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ANALISE DOS MECANISMOS DE DEGRADACAO DE VARETAS
COMBUSTIVEIS FALHADAS EM REATORES PWR

Myrthes Castanheira
RESUMO

Este trabalho apresenta uma ampla andlise sobre os mecanismos atuantes na degradacdo da
vareta combustivel falhada em ambiente PWR. As investigacdes tedricas sobre falhas primarias e secundarias
sao baseadas em casos de falhas em combustiveis irradiados no reator Angra-1. Na metodologia de analise
foram utilizados resultados de exames nao-destrutivos (atividade do refrigerante, testes de sjpping e inspegdo
visual), obtidos num trabalho conjunto da area de Engenharia do Combustivel do IPEN/CNEN-SP com a
ELETRONUCLEAR. A andlise foi delineada por critérios correlacionando tipo de falha, tamanho de defeito e niveis
de liberagdo de atividade e pela definicdo de cenarios de evolugdo da degradagdo de faha em fungdo do
tamanho do defeito primario, baseados em dados empiricos disponibilizados na literatura internacional. Tal
metodologia possibilita a correta discriminacao das fathas sofridas pelo combustivel e o entendimento de suas
causas, origens e fatores contribuintes. A limitacdo do método recai no fato de que andlises e interpretacdes
mais apuradas somente sao possiveis mediante realizacdo de exames pés-irradiagdo destrutivos, o que nem
sempre esta disponivel devido ao custo e logistica envolvidos, principalmente em combustiveis irradiados em
reatores comerciais. Visando reduzir esta caréncia de informacdes, foi proposta uma metodologia complementar
de andlise gue incluiu o desenvolvimento de uma modelagem matemdtica para caracterizagdo dos efeitos fisicos
dos mecanismos quimicos individuais que constituem a fase de incubagdo do processo de degradagdo de uma
vareta combustivel apés falha primaria, integrada ao comportamento do combustivel dentro do histérico de
operacdo no reator durante regime estaciondrio e em transientes normais de poténcia. Com base em tal
modelagem foi efaborado o programa computacional denominado DEGRAD-1. O obijetivo pratico deste programa
€ prever as regides do cladding, susceptiveis a hidretacdo massiva. Algumas aplicagbes foram apresentadas
para demonstrar a validade da metodologia e dos modelos propostos, através da simulagdo de casos reais de
varetas combustiveis do reator Angra-1, cuja posicdo dos defeitos (primarios e secundarios) era conhecida e os
tempos de formag&o eram estimados. Como resultado deste trabalho, através da modelagem desenvolvida, uma
relacio entre a concentracio de hidrogénio no gap e a espessura de oxido depositada na parede interna do
cladding foi identificada, a qual quando satisfeita, induzira a hidretacio massiva. A aplicagio deste método
requer dados precisos sobre a focalizagdo e tamanho ou tipo do defeito primério, cuja informacao € indisponivel
para varetas combustiveis ainda em operacdo. Por esta razdo, avaliagdes sistematicas em diferentes posicdes
axiais (plenum, meio e outras posicdes intermediarias) para determinar os efeitos do processo de degradag@o
se tornam essenciais. A proposta de modelagem ndo € inédita, tendo sido desenvolvida para reatores BWR pelo
EPRI-ANATECH (EUA} na década de 90 e mais recentemente, pelo TRINITI (Russia) para reatores WWER. A
novidade neste trabalho é a metodologia que complementa os métodos tradicionais de andlise (usando dados a
partir de técnicas ndo-destrutivas) com modelos matematicos para a evolugio do hidrogénio, oxidagao e
hidretagdo que incluem refinamentos e critérios aplicaveis a combustiveis PWR e utilizando o cédigo FRAPCON-3
como ferramenta basica. A metodologia proposta neste trabalho constitui uma alternativa tecnolégica, que se
bem consolidada, pode vir a ser uma ferramenta de andlise eficaz com aplicacio pratica em reatores de
poténcia, podendo ser empregada para avaliar procedimentos operacionais ou alteragdes em projetos de
combustiveis que mitiguem o impacto da operagdo com combustiveis falhados.
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ANALYSIS OF FAILED FUEL RODS DEGRADATION MECHANISMS IN PWRs

Myrthes Castanheira

ABSTRACT

This work presents a comprehensive analysis of the degradation mechanisms of failed PWR fuel
rods. Theoretical investigations of primary and secondary failures are based on cases of defected fuel operation
in the Angra-1 reactor. For the methodology of analysis were made use of the non-destructive examination
results (coolant activities monitoring, sipping tests, visual examination) accumulated in the course of a joint
working of Fuel Engineering Division of IPEN/CNEN-SP and ELETRONUCLEAR. The analysis is based on the
criteria correlating failure types, defect sizes, activities release level, and by definition of degradation evolution
settings as a function of primary defect size. Both of them are based on empirical data available in the
international literature. This methodology enables to correctly discriminate failures undergone by fuel, and
understand their causes, origins, and contributor factors. The limitation of this method is that more accurate
analysis and interpretation are possible only carrying out destructive examination which is not always possible to
accomplish due to costs and logistics involved, specially in the case of commercial reactors fuel. In order to
reducing this information lack a complementary analysis methodology is proposed. This method includes a
modeling approach to characterization of the physical effects of the individual chemistry mechanisms that
constitute the incubation phase of degradation phenomenon after primary failure that is integrated in the reactor
operational history under stationary operational regime, and normal power transients. The computational
program called DEGRAD-1 was developed based on this modeling approach. The practical outcome of the
DEGRAD-1 program is to predict cladding regions susceptible to massive hydriding. Some applications are
presented to demonstrate the validity of proposed method and models by actual cases simulation of fuel rods
from Angra-1, which (primary and secondary) defects positions were known and formation time was estimated.
As a result of this work, by using the developed modeling approach, a relationship between the hydrogen
concentration in the gap and the inner cladding oxide thickness has been identified which, when satisfied, will
induce massive hydriding. The application of this method requires the precise data on the location and size or
type of the primary defect, which information for an operating fuel rod is unavailable. For this reason, systematic
evaluations on different axial positions (plenum, and middle and other intermediate positions) to determinate the
effects of degradation process become essential. This is not a novel modeling approach, since it was developed
in the 90’s for BWR’s by EPRI — ANATECH (USA) and recently for WWER’s by TRINITI (Russia). The novelty in this
work is the methodology, which supplements the traditional analysis methods (using data from non-destructive
techniques) with mathematical models for the hydrogen evolution, oxidation and hydriding that include refined
approaches and criteria for PWR fuel, and using the FRAPCON-3 fuel performance code as the basic tool. The
methodology proposed constitutes a technological alternative that, if well consolidated, can become an effective
tool of failure fuel rod analysis for power reactors because it can be used to evaluate operational procedures or
fuel design changes that mitigate the impact on post defect fuel operation.
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Glossario

American Nuclear Society (EUA).
Nivel de radiacio (ou atividade) de fundo no refrigerante do circuito primario do reator.
Defeito na forma de bolha na superficic externa do revestimento da vareta combustivel decorrente da

formacéo de precipitados massivos de ZrH,. em resultado da expansio de 14 a 16% em volume da fase 6-
hidreto (Douglas, 1963).

Defeito na forma de protuberincia de formato irregular decorrente da formacio de precipitados massivos
de ZrH; em regidio localizada na superficie externa do revestimento da vareta combustivel.

Boiling Water Reactor. Reator refrigerado a agua leve fervente.

Canadian Deuterium Uranium. Reator canadense refrigerado a agua pesada pressurizada.
Condicio normal de temperatura e pressio (25 °C e 1 atm).

Contageus por segundo.

Depésitos de produtos de corrosdo sobre o revestimento de vareta combustivel (IAEA, 1993).

Corpos estranhos (metalicos e ndo-metalicos) presentes no SRR, introduzidos involuntariamente durante
inspegdes, operagdes de reparo ¢ manutengio dos componentes do circuito primario (IAEA, 1998).
Podem ainda ser considerados como debris, os fragmentos metalicos oriundos das grades espagadoras
dos elementos combustiveis, que se desprenderam devido a rompimento ocasionado por falhas durante o
manuseio ou atrito por vibragio. Debris metalicos, quando circulando no SRR, projetam-se através da
placa de apoio inferior do elemento combustivel, danificando a parte inferior da vareta.

Qualquer tipo de dano numa vareta combustivel que resulte na necessidade de reparar ou remover o
elemento combustivel do nticleo; pode ser classificado em trés categorias: com liberacdo de atividade
(falha); com potencial liberagio de atividade (i.e., que ainda nfo provocou vazamento, mas que &
provavel de Daze-lo se o elemenio combustivel continuar em operacgiio) ¢ sem liberacio de atividade.

Dose equivalente I-131 ou I-131 equivalente. Concentracio de *'T (uCi/g). que, isoladamente, produziria
a mesma dose na tiredide que uma mistura isotopica de 'L, '°L I, T e *’L, sendo dada por (Chapot.
2004): DEI-131 = [} + 0,036 [**1} + 0,27 ["*°T} + 0,017 [*'1) + 0,084 ['¥]).

Delayed Hydride Cracking. Trincamento do revestimento da varcta combustivel por hidretacdo retardada.
A trinca se propaga de forma gradual devido a redistribui¢io do H; a frente da ponta da trinca primaria,
sob um nivel de tenslo abaixo do limite superior de escoamento. A alta mobilidade do H, possibilita a
redistribuigdo do hidreto no revestimento. Se os niveis de tensdo forem suficientemente altos. a
concentragdo local de Hs pode exceder ¢ limite de solubilidade no solido e plaquetas de hidreto podem
precipitar na dire¢do da trinca primdria. Quando uma plaqueta atinge um comprimento critico, ela nio
suporta a tenso local e entfio se rompe. A trinca avanga esta distincia. A repeticio deste processo causa a
continuagdo do trincamento, cbedecendo a um periodo de incubagiio para formagio wma nova zona de
hidretagdo na ponta da irinca. As condigbes necessarias para a ocorréncia de DHC sdio a presenga de uma
trinca primaria, suficientemente alta concentracio de H,, tensdo interna com um fator de intensidade
maior que o valor limite na ponta da trinca (Huang ¢ Mills, 1991).

Elemento combustivel.

Electricité de France (Franga).

Electric Power Research Institute (EUA).

Trinca ou orificio penetrante no revestimento da vareta combustivel, através do qual produtos de fissdo
vazam para o refrigerante do primario; desta forma, wma “falha” surgiria a partir da deterioragio
extensiva de um defeito em operacio, devendo a vareta combustivel ser removida imediatamente do
micleo do reator, jA que poderia resultar, num pior caso, em falha grave do revestimento com
contaminagio do circuito primario com particulados do combustivel (Locke, 1972).

Fragmentos de fissdo.

Corrosfio por atrito acelerada por vibragdes diferenciais numa zona interfacial. Aplica-se aos casos de
atrito entre grades espagadoras, entre ¢ revestimento da vareta combustivel e a grade espagadora (aletas e
mola).

Desgaste da superficie externa do revestimento da vareta causado pelo aprisionamento ¢ subseqiiente
excitagio vibracional de debris, resultando na maioria dos casos em erosdo e perfuragio do revestimento.
Podem ficar presos entre a varcta combustivel € a grade espacadora, geralmente na base do clemento
combustivel e menos freqiientemente em grades mais elevadas, onde vibram sob influéncia do fluxo
refrigerante (Baily, 1991).

Final Safety Analysis Report.
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Espaco livre entre a superficic externa da pastitha combustivel ¢ a superficie interna da parede do
revestimento da vareta combustivel, ou entdo entre a periferia da pastitha de UO; ¢ a camada de ZrO-
produzida no processo de oxidagio do revestimento.

Grade espacadora integrante da estrutura metalica do elemento combustivel.
Halden Boiling Water Reactor (Noruega).

Resultante da absorcdo de hidrogénio que excede 4 fraciio nominal de pickup no revestimento da vareta
combustivel

Resultante da absorgio de hidrogénio no processo de oxidagdo do revestimento da vareta combustivel.

Formagdo de regides localizadas de precipitados de ZrH, de fase & no revestimento da vareta
combustivel de zircalov, causados pela absorgiio muito acelerada de hidrogénio.

Hidretagfio interna ao revestimento de varctas combustiveis nfo defeituosas devido a fontes internas de
hidrogénio; o doador estd prescnte na vareta integra ¢ a hidretacfo € a causa primaria de falha.

Hidretagfo interna ao revestimento de varetas combustiveis; o doador de hidrogénio € o refrigerante que
ingressou para dentro da vareta através de um defeito existente no revestimento; a falha por hidretagio é
um fendémeno secundario.

Halden Reactor Project (Noruega). Programa multinacional de pesquisas na drea de tecnologia nuclear,
patrocinado através de acordos firmados entre o Justitutt for Energiteknikk da Noruega e organizagdes
(privadas ¢ governamentais) de paises membros da OECD e afins.

International Atomic Energy 4gency (Austria).

Teste ndo destrutivo para detectar liberagdo de produtos de fissAo gasosos ou volateis a partir de varetas
combustiveis, realizado na operacio de descarga do nicleo. O sistema € instalado na maquina de recarga
de combustivel no prédio do reator. Quando o nucleo esta sendo descarregado. cada elemento
combustivel ¢ elevado ai¢ uma posicdo superior deniro da haste do sistema e a pressdo diferencial
causada pela mudanga de elevacdo promove a liberagfio de produtos de fissdo para fora da vareta
combustivel falhada. Um fluxo de ar é continuamente injetado sob o conjunto que arrasta os produtos
gasosos (e voldteis) liberados. Este fluxo ¢ coletado acima do nivel da piscina, sendo enido direcionado
para uma unidade de medicdo por espectrometria gama. A contagem ¢ realizada sobre o pico do isétopo
"**Xe ¢ dura cerca de 2 minutos com o elemento combustivel na posicio superior dentro da haste antes da
movimentagdo subseqiiente da maquina de recarga (IAEA, 1998).

The Institute of Nuclear Power Operation (EUA).

Processo de colisio elastica de fragmentos de fisso primarios com atomos estacionarios de urdnio ou
oxigénio do combustivel ou com outras particulas energéticas criadas numa cascata de colisdo (Olander,
1976). Embora ocorra uma maior liberagdo (particularmente de particulas colididas de primeira ordem)
nas proximidades da superficie da pastilha, tais particulas possnem menos energia, ~ 200 eV a 100 keV
(Olander, 1976; Lewis. 1987), em comparagio com ~ 84 MeV por recoil, resultando em muitas ordens de
magnitude a menos de deposi¢io de energia no gap (Lewis, 1987).

Linear Heat Rate. Taxa linear de geragdio de calor (poténcia axial).

Light Water Reactor. Reator refrigerado a dgua leve. O uso desta abreviagio se refere simultaneamente
aos reatores BWR, PWR ¢ WWER.

Numero de Avogadro = 6,022x10% moléculas/mol.

Nuclear Energy Agency (Franca). Entidade do OECD que atua nas areas de gerenciamento de rejeitos
radioativos, protecio radiologica, lei, seguranca, desenvolvimento e ciéncia nuclear.

Organization for Economic Cooperation and Development. Organizagio sediada na Franga que tem
estabelecido internacionalmente instrumentos de acordo, decisdes e recomendacdes multilaterais através
de comités entre paises membros, nas areas de macro-cconomia, negocios, educaciio, desenvolvimento,
ciéncia e educagio.

Pellet Cladding Interaction. Intera¢do entre o revestimento ¢ a pastilha combustivel. Falhas por PCI
resultam dos efeitos combinados de expansfo (inchamento) da pastilha combustivel que gera tensdes no
revestimento ¢ a presenca de um ambiente agressivo (I, Cs, Hy). A tensfo interna ¢ espécies quimicas
podem provocar a iniciagdo de trinca via SCC (IAEA, 1998).

Pellet Cladding Mechanical Interaction. Tnteragdo mecanica entre revestimento e pastitha combustivel
devido a relocacio ou acomodagio das pastilhas, ou mesmo por lascas da pastitha retidas em posi¢des
com fechamento do gap. causando tens6es circunferenciais ¢ axiais no revestimento. As tensdes axiais
provocam rafcheting no revestimento. As tensdes circunferenciais (impostas quando o gap esta fechado)
podem, se fortes o suficiente, resultar em falha do revestimento por fratura fragil (Tverberg, 1999).
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Produto de fissdo.
Taxa de absorcdo de hidrogénio devido a oxidacdo do revestimento da vareta combustivel.
Post Irradiation Examination. Exame pos — irradiagfo.

Espaco na parte superior da vareta combustivel reservado para acomodar os gases de fissdo produzidos
durante a irradiacio. Neste espaco, ha uma mola cuja fungio ¢ manter a coluna de pastilhas unida
(principalmente durante sea manuseio e transporte do elemento combustivel) ¢ também acomodar as
expansdes diferenciais entre a coluna de pastilha ¢ o revestimento da vareta, minimizando altas tensoes.

Pressurized Water Reacitor. Reator refrigerado a Agua leve pressurizada.
Energia térmica produzida por unidade de massa inicial do combustivel irradiado.

Elongacio axial do revestimento da vareta {em adigio ao esperado crescimento do zircaloy decorrente da
irradiagdio) apos seqiiéncias de desligamento e partida do reator em decorréncia das tensGes axiais
(Tverberg, 1999).

Processo pelo qual os fragmentos de fissdo atravessam a matriz solida do combustivel e vio perdendo
energia na sua trajetoria, principalmente devido a interagio com elétrons da matriz combustivel. Quando
toda energia cinética inicial for despendida, o fragmento entfio repousa como um produto de fisso.
Entretanto, se o fragmento de fissdo interceptar a superficie da matriz antes de esgotar sua energia
cinélica, ele € liberado (recoil direto). Isto ocorre quando a fissdo se processa a uma distincia da
superficie do combustivel menor que o caminho médio (7 a 9 um) dos fragmentos de fissdio em UO-
(Olander, 1976). Segundo modelo tedrico baseado na teoria mecanicista desenvolvido por Lewis (2000,
2002), um fragmento de fissdo deixa a matriz de UO, com sua energia cinética inicial reduzida (em
média) por um fator de 3.

Defeito resultante da concentracdo de precipitados de ZrH, no revestimento da vareta combustivel, na
forma de pseudo-estrias que coincidem com a posicio axial das interfaces entre pastilhas combustiveis.

Constante universal dos gases = 82 cm’atm/mol.K = 8,314 MPa.cm’/mol. K (ou J/molLK) = 1,9858
cal/mol.K.

Stress Corrosion Cracking. Trinca no revestimento de vareta combustivel devido 4 corrosdo sob tensdo.
Geralmente ¢ um processo lento que ocorre sob uma tensfo interna mais baixa que a tensio de fratura do
material original em um ambiente corrosivo. Trés condictes fundamentais devem ser simultancamente
satisfeitas para sua ocorréncia: tensio no material com suficiente duragio e intensidade, susceptibilidade
do material e ambiente agressivo (IAEA, 1998).

Falha no revestimento da vareta combustivel na forma longa trinca axial. Tendem a causar elevada
liberagdo de atividade e alta contaminagio do refrigerante devido a grande perda de material combustivel.

Sistema de Refrigeracio do Reator (circuito primario).

Condigdo de esgotamento provocada pelo consumo da quantidade disponivel de oxigénio ou dgua
presentes no meio na forma de vapor ou gas, o que resultara na descontinuagio de certas reagdes
quimicas ou mecanismos de transporte devido a sua indisponibilidade.

Plaqueta de precipitados massivos de ZrH, com orientac¢io radial e perfil caracteristico na forma de “raios
de sol”.

Particulas da pastilha combustivel, presentes no sistema de refrigeracdo do reator devido as falhas em
varetas combustiveis (a presenga de produtos de fissdo no refrigerante do circuito primario pode também
ser decorréncia da dopagem natural com urinio em revestimentos de zircaloy e da contaminacio com po
de UQ, da superficie do tubo durante o processo de fabricacio (Furnas, 1988)).

Vareta combustivel.

Teste ndo destrutivo para detectar liberacdo de produtos de fissdo a partir de varetas combustiveis durante
a operacdo de descarga do nucleo. O teste esta baseado na detecciio dos raios-y emitidos pelos
radionuclideos. O método utiliza o incremento da pressdo interna da vareta combustivel falhada devido
a0 aquecimenio da agua, ou A elevagio do elemento combustivel, para expelir os produtos de fisséio para
a dgua contida num recipiente (can) posicionado na piscina de estocagem de combustivel irradiado.

Voda-Vodyanoi Energeticheskiy Reaktor. Reator de projeto russo tipo PWR.

Zircaloy.



1. INTRODUGAO

1.1. Objetivo da tese

Este trabalho tem por objetivo apresentar uma analise ampla dos mecanismos
atuantes na degradagdo da vareta combustivel falhada em ambiente PWR.
Para este fim, foi proposta uma metodologia de analise que utiliza resultados das
medidas da atividade no refrigerante do SRR, observacdes obtidas através de exames nio-
destrutivos realizados no descarregamento dos elementos combustiveis e resultados da simulagio
do comportamento da vareta combustivel falhada durante a operagdo, mediante modelos
representativos dos mecanismos fisico-quimicos atuantes durante a fase de incubagdo do
processo de degradacdo da vareta combustivel.
A titulo de estudo de caso, o cenario ¢ direcionado para varetas combustiveis com
pastilhas do tipo UO, e revestimento de Zry-4, com diferentes projetos (enriquecimento,
didmetro da pastilha, espessura do revestimento da vareta ¢ tamanho de gap), submetidas a
diferentes condi¢cdes operacionais (grau de queima do combustivel ¢ poténcia linear), durante
regime estacionario € em transientes normais de poténcia do reator Angra-1.
Para esta finalidade, o trabalho de analise foi desenvolvido em quatro partes:
> Revis@o da experiéncia passada de falhas em combustiveis irradiados no reator Angra-1, com
base nos resultados da atividade do refrigerante durante operagio, testes de sipping e exame
visual. Analise de causa e efeito das principais falhas primarias e secundarias identificadas.

> Proposicdo e desenvolvimento da modelagem matematica da cinética de transporte da
mistura gasosa dentro da vareta combustivel, integrada aos processos quimicos relacionados
a radiolise do vapor, oxidacdo do combustivel e oxidag¢do e hidretagdo do revestimento da
vareta combustivel. Um unico método € usado para relacionar o transporte de hidrogénio no
gap e sua absor¢do pelo revestimento. O objetivo da modelagem ¢ prever onde e quando
surgirdo regides susceptiveis a hidretacdo massiva no revestimento. Com base nesta
modelagem proposta, foi elaborado um programa computacional, ao qual foi dado o nome de
DEGRAD-1.

» Estabelecimento de uma metodologia de andlise do desempenho da vareta combustivel
durante a operag@o nas condigdes pré e pos-falha primaria.

\;/

Validagdo de tal metodologia e do programa DEGRAD-1, através da simulagio de casos
reais de degradagio de varetas combustiveis do reator PWR Angra-1, com falhas primarias
(por fretting com grade espagadora, fretting por debris, dano por manuseio e falha na solda
do tampdo superior) e falhas secundarias (blister de hidreto e trinca no revestimento)
desenvolvidas, cujas posi¢des eram conhecidas e os tempos de formagio estimados.

Como contribui¢do para a realizac¢io deste estudo, destaca-se o trabalho da
doutoranda no Institutt for Energiteknikk (Noruega) no periodo de 1999-2000, como parte do
projeto multinacional de pesquisa HRP (Castanheira, 2000b), referente a analise de uma série de
testes experimentais realizados no HBWR, voltados para o estudo das cinéticas das reagdes de
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hidretagdo e oxidagdo do revestimento, apos falha simulada da vareta combustivel'. Este trabalho
também resultou na implantagdo, pela doutoranda no Centro de Engenharia Nuclear do
IPEN/CNEN-SP, de um complexo banco de dados de programas experimentais e de testes de
combustiveis realizados pelo HRP (Castanheira, 2001a, 2001b, 2001c, 2001d).

Tal experiéncia, juntamente com as informagdes disponibilizadas sobre casos reais
de falha em varetas combustiveis irradiadas no reator Angra-1 e aquelas disponiveis na literatura
internacional aberta, foi utilizada para o entendimento e para o refinamento quantitativo dos
modelos dos processos quimicos relacionados a degradagdo de varetas combustiveis falhadas,
apresentados neste trabalho.

1.2, Motivagdo e importancia do tema

O objetivo normalmente estabelecido pelos reatores nucleares de poténcia é a
operagdo com um nucleo livre de defeitos, segundo o critério INPO de falha "zero" *. Entretanto,
a probabilidade de ocorréncia de falha é real perante a presenga de 30 a 60 mil varetas
combustiveis num nucleo de reator de grande porte. As consequéncias de uma falha primaria
variam desde um ligeiro aumento pa atividade da agua refrigerante até aquelas que requerem
paradas antecipadas do reator para a remog¢do do combustivel falhado.

Normalmente, as plantas nucleares nfio re-inserem combustiveis falhados no reator,
embora algumas indistrias (p. ex., EDF), permitam a reinser¢io de elementos combustiveis
falhados, sujeitos a critérios em testes de sipping. Mas, a falha do combustivel afeta a operagio
da planta, ja que os limites da atividade do refrigerante ou dos gases de fissdo liberados devem
estar dentro das especifica¢Ges técnicas.

Um outro aspecto a ser considerado ¢ que a operagdo continua de combustiveis
falhados pode levar a sua degradacdo e induzir a liberagdo de quantidades adicionais de produtos
radioativos para o refrigerante. No instante em que se desenvolve um defeito primario penetrante
no revestimento de zircaloy de uma vareta combustivel em operacgio, o refrigerante flui através
da perfuragdo ocupando os vazios internos da vareta e desencadeia complexos processos de
transporte € reagdes quimicas, 0 que exerce um importante papel no subseqiiente desempenho
termomecanico da vareta. O revestimento se torna fragilizado pelo hidrogénio gerado nas
reagdes quimicas € se formam regides hidretadas. A extensdo da degradagio fisica varia em
fungdo do tipo, localizag@o e tempo em que o defeito primario foi formado, do projeto da vareta
combustivel e do historico operacional de poténcia. Sob certas condi¢Bes, a vareta combustivel
pode se deteriorar gravemente, possibilitando o escape de particulas do combustivel para o
refrigerante do SRR e o resultante elevado nivel de atividade pode ser suficiente para impedir a
operagdo do reator.

! Os resultados destas atividades (Castanheira, 2000a) niio estio incluidos neste trabalho de tese devido a restricio
de divulgagdo imposta pelo HRP por terem cardter proprietdrio.

2 O documento INPO SOER 90-02, estabelecendo em 1990 a meta de defeito zero em combustivel (taxa de falha
anuat de 10° ou 1 ppm), incrementou os anseios das plantas nucleares em melhorar a confiabilidade do combustivel.



O impacto prejudicial das falhas em varetas combustiveis sobre os custos
operacionais e a disponibilidade das plantas nucleares, a exposi¢do de pessoal a radiagdo, o
envolvimento com a regulamentagdo de analise de seguranca e a aceitagdo plblica da energia
nuclear, tem levado a industria nuclear a devotar consideravel esforco na tarefa de identificar o
numero e a natureza dos defeitos que se apresentam no combustivel, de modo que as plantas
nucleares possam instituir um programa de medidas para mitigar o impacto das falhas (IAEA,
1998).

Desde o inicio da década de 90, a IAEA tem motivado a troca de experiéncias no
cenario mundial sobre a analise das causas basicas e dos mecanismos de falha de combustivel em
reatores refrigerados a agua (PWR, BWR, CANDU e WWER). Através do entendimento dos
fendmenos fisicos e quimicos associados a degradagdo do combustivel com falha primaria, €
possivel se avaliar as a¢gdes mitigantes em potencial que poderiam reduzir as consequéncias de
uma vareta combustivel falhada. Por este motivo, foi recomendado no Technical Meeting on
Fuel Failure in Water Reactors: Causes and Mitigation, realizado em 2002, que
experimentalistas e teoricos devem ser encorajados a desenvolver modelos e codigos de
simulagdo da degradagdo de varetas combustiveis fathadas (IAEA, 2003).

Uma vez que nem todos os defeitos primarios levam a rdpida degradacdo, €
importante avaliar os parametros que desencadeiam o processo, a hidretagdo secundaria parece
ser importante, mas € apenas uma parte do quadro geral.

A motivagdo para realizar este trabalho de tese esta na necessidade de um
entendimento complementar sobre os fendmenos implicitos na degradacio de uma vareta
combustivel com falha priméria penetrante no revestimento e em concordancia com a
recomendacdo da IAEA. Também deve dar subsidio para as empresas operadoras definirem
tomadas de decisdo em relagdo a elementos combustiveis falhados e assessorar na avaliagdo do
potencial impacto de futuras fathas no combustivel.

1.3. Relagéao do trabalho com outros similares

O maior objetivo derivado de uma politica da qualidade para o combustivel nuclear é
a avaliagdo continua e sistematica dos mecanismos de falha com contramedidas imediatas para
eliminar ou pelo menos minimizar o risco de falha em operacdo futura. O conhecimento das
causas de falhas em combustiveis é um importante elemento na identificagdo de novas falhas, na
avaliagdo do seu impacto durante a operagao e no planejamento de paradas da planta.

Os procedimentos correspondentes a uma seqiiéncia tipica para avaliagdo de falha do
combustivel podem ser subdivididos em cinco estagios, cujas agdes parcialmente se sobrepdem,
conforme mostrado na FIG.1.1.
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FIGURA 1.1 — Seqiéncia tipica de procedimentos para avaliagdo de falha em combustivel (fan, 1992)

A anilise de falha, que se enquadra no terceiro estagio do esquema acima
apresentado, consiste na correta discriminagdo e analise complementar de falhas no combustivel,
visando o completo entendimento das causa de origem e dos fatores contribuintes. A tarefa tem
inicio com avaliagdes detalhadas das inspe¢Ges (e eventuais reparos) realizadas, requerendo uma
correta interpretagdo das observagdes visuais e dos resultados medidos, visando distinguir entre
falhas primarias e secundarias ou parciais € os danos penetrantes na parede do revestimento em
caso de vareta combustivel danificada’.

Os trabalhos apresentados por Castanheira (2002) e Chapot et al. (2003) revisam a
experiéncia passada e recente dos combustiveis irradiados no reator Angra-1: todos os defeitos
que resultaram em liberagdo de atividade ou nfio, e mesmo aqueles que potencialmente poderiam
vir a liberar atividade para o refrigerante (se continuassem sob irradiagio no nucleo do reator),
ocorridos até a parada do ciclo 10 de operagdo em junho de 2002, foram sistematicamente

? Isto requer que o especialista seja versado em diferentes disciplinas que possibilitem corretas interpretaces com a
reconstrugdo da mais provavel seqii€ncia de eventos que levaram ao dano. Dependendo do caso individual. tais
andlises complementares devem ser realizadas (a) pela avaliagfio ou recalculo das caracteristicas de exigéncia
térmica do combustivel, historia de poténcia e de queima durante operagtes anteriores do reator, (b) via checagem
dos procedimentos operacionais do niicteo ou de manuseio do combustivel, (¢) pela analise da influéncia dos dados
quimicos e termo-hidrdulicos da dgua ¢ (d) pela procura de correlagSes para especificar aspectos de projeto e
fabricacdo do combustivel. Em alguns casos, testes adicionais de laboratério e trabalbo analitico, ou mesmo exames
em células quentes, seriam requeridos para que se chegue ao esclarecimento final. (Jan, 1992). Uma descrigio
completa destas atividades nfio ¢ viavel neste trabalho, pois os procedimentos detalhados variam caso a caso.
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discriminados e descritos. A analise de causa-efeito das falthas primarias e secundarias
identificadas foi amplamente desenvolvida, o que também incluiu andlise qualitativa de
degradagdo das varetas combustiveis falhadas e, complementarmente, uma abordagem dos
aspectos referentes a atividade liberada resultante da falha de combustivel.

Na década de 90, o EPRI desenvolveu estudos para o estabelecimento de técnicas de
monitoragdo e caracterizagdo de falhas, guias para determinacfio da localizagdo das varetas
falhadas no nucleo, ocorréncia e namero das mesmas, € ainda, sobre as causas da atividade de
produtos de fissdo no refrigerante do sistema primario, sobre as conseqiiéncias da operagdo com
defeitos e causa-raiz de falhas nos combustiveis (Cheng et al., 1998).

Adicionalmente, o EPRI patrocinou um programa experimental no Departamento de
Engenharia Nuclear da Universidade da Califérnia (Berkeley), direcionado ao esclarecimento
dos mecanismos da degradacdo do combustivel falhado em ambiente BWR (Olander et al,
1997a), com o objetivo de desenvolver um modelo que ajudasse a prever o comportamento de
varetas combustiveis falhadas. O codige DEFECT (Defective Fuel Element Code-T) foi
desenvolvido em colaboragdo com a ANATECH (Montgomery et al., 1994). O programa FREY-
01 do EPRI para simulagdo de desempenho do combustivel foi usado como base nos esforgos de
modelagem do codigo DEFECT, ao qual foram acoplados modelos para oxidagdo, producgdo de
hidrogénio e formagao de hidreto, incorporados dentro de um modelo de transporte axial de gas
com estrutura numérica compativel com o método de elementos finitos usado no FREY-01. A
interagdo entre as capacidades do FREY-01 e do cddigo DEFECT possibilitam a determinagdo
da formagao de defeitos secundarios e a propagacdo de trincas axiais em revestimento de Zry-2
com ou sem finer de Zr em ambiente BWR. Os resultados da previsio numérica do DEFECT
corroboraram as informagdes de casos reais de falha secundaria (splits), devido a formacio de
hidretos massivos no revestimento de varetas combustiveis com barreira da GE Nuclear Energy,
irradiadas em reatores BWR (EUA), tendo como modo de falha primaria fretting por debris e
PCI ou SCC (Yagnik et al., 1997).

Em Afanasieva et al. (2003), pesquisadores do Troitsk Institute for Innovation and
Fusion Research (TRINITI) da Federagio Russa apresentam a modelagem do cenario de
iniciagdo e crescimento de hidretos massivos em revestimento de Zr de varetas combustiveis
irradiadas em ambiente WWER, tendo por base um modelo mecanicista de hidretac¢do e levando
em conta o comportamento térmico da vareta combustivel, oxidagdo do UO, em atmosfera
vapor-hidrogénio sob irradia¢do, difusdo do hidrogénio no zirconio e no hidreto ¢ crescimento da
fase hidreto. O comportamento termomecanico da vareta combustivel é calculado utilizando o
codigo RTOP-2. Um modelo de oxidagdo foi implementado a este codigo para representar os
efeitos da dindmica da temperatura do combustivel sobre a oxidacdo combustivel e do
revestimento, assim como, sobre o acumulo de hidrogénio dentro da vareta. O modelo de
oxidag@o trata também da radiolise do vapor devido aos fragmentos de fissdo. O transporte de
hidrogénio no revestimento de Zr ¢ modelado considerando termodifusdo. O calculo do
crescimento de hidretos massivos € desenvolvido em geometria 2-D. O moédulo numeérico
permite calculos do comportamento termomecénico do combustivel sob condigdes variaveis de



poténcia ¢ de composicdo da fase gasosa dentro da vareta combustivel e oxidagdo ndo-
homogénea do combustivel. O moddulo € capaz de prever a redistribuigio do hidrogénio no
revestimento de Zr e o crescimento de blister de hidreto. Resultados preliminares foram
apresentados sobre a previsdo numerica de possivel falha secundaria do revestimento devido a
formacdo de hidretos massivos no revestimento numa vareta combustivel com umidade residual
(como modo de falha primaria).

Tendo em vista que os trabalhos da EPRI e da TRINITI sdo basicamente voltados
para reatores BWR e WWER respectivamente, optou-se no atual trabalho por concentrar
esfor¢os na modelagem e no estabelecimento de uma metodologia de analise da degradagdo de
varetas combustivels falhadas em ambiente PWR, por ser este o tipo de reator de poténcia em
operagdo no pais.
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2. FENOMENOLOGIA DA DEGRADAGAQO DE VARETAS COMBUSTIVEIS
FALHADAS

O comportamento da vareta combustivel apos ocorréncia de falha primaria consiste
de trés macro-fases que, conjuntamente, constituem o processo de degradacdo: incubag@o,
deterioracdio e liberacdo de radioatividade, que representam as etapas seqiienciais durante as
quais as caracteristicas fisicas exibidas pelo combustivel defeituoso se desenvolvem. Durante o
periodo de incubagfio, a deplecdo do vapor resulta em regides no gap ricas em hidrogénio,
promovendo desta forma a formagdo de hidretos e a fragilizacdo do revestimento. E durante o
periodo de incubagdo que se estabelecem regides localizadas na vareta combustivel que agem
como locais niciats para a fase de deterioracdo. Uma vez que existam condi¢gOes favoraveis, a
progressdo dentro da fase de deterioragio se torna dependente da historia operacional da vareta
combustivel. A fase de deterioracdo ¢ definida pela formagdo e extensdo do dano fisico no

revestimento resultando em exposi¢do do combustivel ao refrigerante.

2.1. Deterioragao de varetas combustiveis falhadas

Os defeitos secundarios que se formam no revestimento surgem em diferentes
formas, tais como (pseudo) ridging, bulge e blister de hidreto, orificio, trinca (axial ou
transversal) e split que, algumas vezes, dificultam a identificagdo da causa primaria. A aparéncia
da hidretag@o primaria ¢ similar a da secundaria, podendo resultar em defeitos com qualquer uma
das formas exemplificadas.

O cenario de deterioragdo, cujas conseqiiéncias sio menos adversas, é a formacdo de
poucos e isolados blisters de hidreto ndo perfurados. Neste caso, os niveis de atividade liberada
para o circuito primario sdo geralmente toleraveis, sem trincas ou aberturas de tamanho
significante que exponham o UQ; diretamente ao refrigerante.

A fase de deteriorag@o se desenvolve em quatro estagios, como mostrado na FIG.2.1,
sendo descrito a seguir (Douglas, 1963; Wheeler, 1971):

I Inicio da hidretagdo massiva na superficie interna do revestimento pelos mecanismos
propostos por Locke (1979).

1L Crescimento de uma regido de hidretos massivos de orientagido radial (sunburst), com
trincas radiais proximas a parede interna. Migragio do hidrogénio em dire¢io a parte
externa da parede por difusdo térmica.

HI. A migragdo acentuada de hidrogénio para a parede externa (mais fria) do revestimento
produz precipitados de hidretos em ambos os lados da parede do revestimento. Uma
trinca radial se propaga através da parede, sob um campo de tensdes localizadas.

IV.  Transferéncia completa do sunburst para o lado externo do revestimento.
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FIGURA 2.1 - Estagios do desenvolvimento da falha em vareta combustivel a partir de hidretag3o secundaria em
revestimento de zircaloy {Locke, 1972)

Este processo geralmente (mas ndo sempre) provoca falha no revestimento com
perfuragdo ou crescimento de trinca. Dependendo das condi¢des de operacdo, os defeitos por
hidretagdo secundaria deterioram formando apenas bulges ou blisters com alguma descamagio
externa. O revestimento hidretado pode operar por um longo periodo de tempo sem que surja a
falha, desde que ndo ocorram tensdes associadas a rampas de poténcia durante a opera¢do do
reator (Locke, 1972; Pickman, 1975).

Os danos secundarios em PWR (tipicamente) ocorrem em maior nimero na parte
superior da vareta combustivel, na regido de alta temperatura, ou na regido da solda dos tampdes.
A degradagiio ¢ mais grave em reatores BWR do que em PWR, devido as diferentes condi¢des
do refrigerante (presso, fragdo de vapor) e do material do revestimento (composi¢do, micro-
estrutura). Os tipos de defeitos que se apresentam em varetas combustiveis PWR ¢ BWR sdo,
essencialmente, os mesmos, exceto pelas longas trincas axiais (spfifs) no combustivel BWR*
(IAEA, 1998).

A formagio atipica de splits em varetas combustiveis BWR depende de trés fatores
relacionados ao revestimento da vareta: tipo (com ou sem liner)’, processo de fabricacdo® e

* Exemplos desta situagiio sdo os varios incidentes de falha de combustivel BWR usando revestimento com finer de
Zr de alta pureza, que resultaram em perda de material combustivel para o refrigerante e em altos niveis de atividade
(IAEA, 1998).

” O recurso de utilizago de liner metalurgicamente ligado a superficie interna do revestimento de Zrp-2 é
amplamente utilizado para remediar falhas por PCI em varetas combustiveis BWR. No inicio dos anos 80, Zr puro
(esponja) foi introduzido por apresentar excelente resisténcia ao PCI. Mas, durante testes realizados verificou-se que
o liner de Zr puro sofre rapida corrosio sob vapor, sendo este um potencial problema nos eventos de falha de vareta
(por qualquer causa) com ingresso de refrigerante, o que levaria a provocar severos danos secundarios (/nternational
Topical Meeting on Light Water Reactor Fuel Performance, 1991, 1994). O PIE das varetas combustiveis com splits
do BWR Oskarshamn-3 (Suécia) em 1989, levaram a conclusdo que a utilizagdo de /iner de Zr acelerou a
degradacio das varetas devido a ocorréncia dos seguintes fendmenos (Schrire et al., 1994): acentuada absorciio de
hidrogénio devido & rapida corrosio do /iner; redugdo da condutividade térmica decorrente da oxidagfo, o que
elevou a temperatura do combustivel ¢ do gas presente no gap das varetas e conseqiientemente, incrementou a



modo de operagﬁo7. Dois mecanismos principais foram propostos para justificar a formagio e

crescimento de longas trincas axiais:

1. A hidretagdo secundéria inicia uma trinca que entdo se propaga de modo auto-induzido
devido a oxidagdo do liner de Zr e ainda, devido ao inchamento do combustivel que causa
tensdes circunferenciais® por DHC (Yang et al., 1994; Schrire et al., 1994; Jonsson et al.
1991).

2. A iniciagdo da trinca, seja causada por hidretacdio secundaria ou por defeito primario, é
causada por rampa de poténcia e a formagdo da longa fissura na vareta combustivel com ou
sem /iner ocorrera na rampa de poténcia seguinte (Armijo, 1994).

expansdo térmica das pastilhas causando aceleracio da degradacio; aumento significativo da tensio no revestimento
devido 4 expansio volumétrica com o /irer oxidado.

® Constatou-se que as varctas combustiveis produzidas antes de 1986 eram mais resistentes que a maioria das
produzidas recentemente, que apresentam precipitados intermetalicos mais finos, o que torna o Zry-2 mais
susceptivel a formagdo de fissuras (Lin et al, 1994; Armijo, 1994; Marlowe, 1995). Isto é resultado do
melhoramento implementado no tratamento térmico do Zry-2, visando reduzir a corrosio nodular. Materiais com
precipitados intermetalicos muito finos (~ 0,05 pm) mostram pouca tendéncia a corrosio nodular e se comportam
bem em meios oxigenados (BWR), mas exibem corrosdo uniforme acelerada em meios hidrogenados (PWR) com
taxa de corrosdo quase que independente da temperatura. Ja, em refrigerante oxigenado, materiais com precipitados
grandes (> 0,2 pm) indicam grave corrosdo nodular, a qual é praticamente independente da temperatura dentro da
faixa de 290 a 350 °C (Garzarolli et al., 1989).

" Segundo Armijo (1994), desde que a maioria dos projetos mais antigos de combustiveis BWR era sujeita a
restrigdes operacionais de modo a proteger os combustiveis sem /iner dos efeitos por PCI gerados nas rampas de
poténcia, considerou-se que tais restricoes auxiliavam a proteger da degradagiio os antigos combustiveis com liner
falhados. Na maior parte do tempo, 0 BWR opera com os elementos de controle profundamente inseridos que sdo
usados para compensagio de queima. O movimento dos elementos de controle induz mais distorgdes na distribuigio
de poténcia das varetas combustiveis adjacentes e necessita o uso de recomendagdes operacionais para reduzir o
risco de PCI. Tais regras estabelecem as principais limitagOes sobre a taxa de incremento de poténcia durante a
partida do reator apds recarga ou apos mudanca na seqiiéncia de elementos de controle e sobre a velocidade de
retirada das mesmas numa regido de alta poténcia, quando o combustivel nfio estd pré- condicionado.

Através da experiéncia recente verifica-se que nenhuma falha por PCI foi confirmada em combustivel de PWR de
projeto moderno. Em reatores PWR é possivel a operaciio do nicleo em carga constante, sem insercio pronunciada
dos elementos de controle, ja que a compensacfio pode ser feita através do controle fino de boro no refrigerante.
Mudangas rapidas de carga podem ser realizadas pela inser¢do temporaria dos elementos de controle, sem grande
perturbagfio da poténcia local. Os reatores mais modernos sfio equipados com sofisticado sistema de controle de
distribuicdo de poténcia, usando dados de entrada diretamente dos detectores do miicleo. Desta forma, eles podem
operar com picos de poténcia muito mais baixos e ter praticamente poucas restricdes para operagdes com segmento
de carga, exceto durante a partida da planta apds a recarga. Seguimento de carga diario implica variagdes de
poténcia que podem atingir de 20 a 80% da poténcia maxima nominal. Essa varia¢do pode ser realizada em horas,
dependendo de demanda diaria do sistema elétrico a que a central nuclear estd conectada. Centrais nucleares de
grande porte normalmente nfio operam em seguimento de carga, mas sim na base do sistema. As variagdes de carga
sdo programadas com antecedéncia e t&ém limitacdes. No caso do reator PWR Angra-1, s6 sfio permitidas rampas de
3% da poténcia maxima por hora (Furnas, 1997).

¥ De acordo com Schrire et al. (1994), tensdes circunferenciais no revestimento podem scr geradas pela expansdo
térmica do combustivel, oxidagio superior a U,Oo, inchamento de bolhas de gases de fissdo ou oxidagio interna do
revestimento (especialmente na presenga de um liner de Zr puro). Os resuitados de PIE em varetas combustiveis
BWR falhadas indicaram inchamento no combustivel relativamente pronunciado. Em varetas falhadas com trincas,
foi observado um significativo incremento no gap a frente da trinca, sugerindo que a contribuicdo do inchamento do
combustivel para a tensfo circunferencial do revestimento diminui rapidamente com o aumento da distincia a partir
da ponta da trinca.
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2.2. Hidretagcao secundaria no revestimento de vareta combustivel falhada

2.2.1. Possiveis fontes de hidrogénio

O hidrogénio pode ser introduzido ou gerado dentro de uma vareta combustivel
falhada através das seguintes fontes:

a) Hidrogénio dissolvido no refrigerante: em reatores PWR, o refrigerante € mantido com

hidrogénio dissolvido pelo sistema de controle quimico do SRR, o que cria condigdes
adicionais propicias ao desenvolvimento do processo de hidretagdo no revestimento da vareta
(Kennard et al., 1997); vide também item 4 4.1 deste trabalho.

b) Corrosdo do zircaloy pela agua refrigerante: a reagdo de corrosdo gera hidrogénio de acordo
com a reagao Zr + 2H,0 —> ZrO; + 2H,. 2.1

O ganho de peso da camada de Oxido € diretamente proporcional ao aumento no fluxo de
calor. Em reatores PWR, cerca de 25% do hidrogénio produzido na oxidac¢do do zircaloy
penetra uniformemente a matriz metalica e o restante ¢ liberado para a mistura gasosa
presente no gap da vareta (Rudling e Wikmark, 1999). Vide explicagdes detalhadas sobre tal
processo nos itens 3.1, 4.4 4 e 4.7 deste trabalho.

¢) Radiolise da agua: quando a agua liquida ¢é irradiada com alta energia, a decomposi¢io

ocorre atraves de duas principais reacdes (Markowitz, 1963):

HO > H +0OH  ou 2H0 — 2H,+ O (2.2a)

2H,0 — H, + H;0; (2.2b)
sendo que a ocorréncia relativa de cada reagdo depende do tipo de irradiacdo: a
decomposiciio da agua por raios y atua em ~ 80% pela reagio (2.2a) e a decomposi¢do por
particulas alfa ou por fragmentos de fissdo procede em ~ 90% pela reagdo (2.2b). A
decomposigdo radiolitica do vapor é provocada pelo recoil de produtos de fissdo, sendo
favorecida a reacdo (2.2b) (Markowitz, 1963). Estes radicais, ao serem irradiados, podem
sofrer uma variedade de reagdes levando a reconversdo do H; e do H,0, para H;O e (na
ponta da cadeia) a reagdes com o material do revestimento da vareta ou com o combustivel.
Vide explicagdes detalhadas sobre tais processos nos itens 3.2 e 4.4.3 deste trabalho.

d) Oxidacio do combustivel:

v pelo vapor: 2HO + 2 UOp.y — 2 U0 4oy + 2H> (2.3)
y y
v pelo H,0, formado na radidlise: H,0, + % U0, 9 > 2U0p. oy + H (2.4)
v v

A presenc¢a do hidrogénio inibe as reagdes acima mencionadas, portanto a razao entre
as pressoes parciais p(H;)/p(H,0) se torna um importante parametro. Mesmo taxas tdo baixas
quanto 107-107 sdo suficientes para inibir a reagio de oxidagdo pelo vapor. Por outro lado, as
moléculas de peroxido podem oxidar o combustivel, mesmo em presenca de consideravel
quantidade de hidrogénio. A razdo decresce com o aumento da concentracdo de oxigénio
(Markowitz, 1963): para a oxidagdo de UO,o a 830 °C o limite é p(H2)/p(H,0) = 10" e para
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UO,,5 na mesma temperatura, p(H,)/p(H20) = 5x10°. Vide explicacdes detalhadas sobre tais
processos nos itens 3.3 e 4.4.2 deste trabalho.

Adicionalmente as fontes acima citadas, indutoras do processo de hidretacdo
secundaria do revestimento de zircaloy, cabe ressaltar a possibilidade de ocorréncia de
hidretag@o primaria, que pode ser gerada pela presenca das seguintes fontes de hidrogénio, acaso
estejam presentes numa vareta combustivel integra (Markowitz, 1963; Cox, 1983 apud Olander,
1993): impurezas no gas de enchimento (He ou Ar), decomposic¢do radiolitica de contaminagio
organica, teor de hidrogénio nas pastilhas combustiveis (preso nos poros e dissolvido no reticulo
cristalino do UQ;) e umidade absorvida pela pastilha de UQ,.

2.2.2 Fatores que afetam a hidretagdo secundaria

2.2.2.1. Tamanho do defeito primario

Muitos experimentos foram realizados usando varetas combustiveis com defeitos
intencionais, sendo atualmente reconhecido que, na sua maioria, tais testes ndo sdo
representativos do comportamento de defeitos operacionais. Os defeitos que ocorrem durante
irradiacdo em reator de poténcia sdo freqlientemente pequenos (<< 25 pum) no estagio inicial.
Desta forma, as taxas de ingresso de vapor através destes micro-orificios seriam menores,
comparadas com as taxas através de orificios intencionalmente fabricados (didmetro > 100 pm),
que sdo muito largos para simular o lento ingresso de vapor através dos pequenos defeitos
operacionais. A hidretagdo massiva seria menos provavel de ocorrer nos defeitos
intencionalmente fabricados, pois uma grande quantidade de vapor (oxidante) estaria presente
durante todo o tempo de operacdo, causa da formacgio de um filme protetor de oxido sobre a
superficie interna do revestimento (Locke, 1979; Pickman, 1989).

Adicionalmente, a penetracdo da agua dentro do gap permitira a equaliza¢do da
pressdo interna com a pressio externa do refrigerante, eliminando assim qualquer tendéncia a um
progressivo colapso do revestimento por fluéncia mecénica. Assim, areas do gap fortemente
fechadas, o que inibiria o fluxo de vapor, ndo devem ocorrer até mais tarde durante a operacéo de
varetas combustiveis com falha primaria, quando entdo o gap poderia se fechar devido ao
inchamento do combustivel ou por bloqueio do gap por produtos de corrosdo ou pelo proprio
combustivel (Clayton, 1989).

Além disto, o fluxo de refrigerante através de um defeito relativamente grande (> 0,1
mm) poderia fornecer novamente o oxidante esgotado na reagdo de oxidagdo, tal que a razdo
p(H2)/p(H20) critica ndo excedesse. Ciclos na poténcia poderiam causar a inundagdo do gap,
inibindo portanto a formagio da razdo p(H;)/p(H,O) critica, se o tempo entre ciclos for menor
que o tempo requerido para que a razdo p(Hy)/p(H2Q) critica fosse atingida. Ao contrario, a
ocorréncia de uma falha primaria menor reduzira a mudanga na razdo p(H;)/p(H,O) por ciclo, o
que, por sua vez, reduz o tempo requerido para decompor a nova atmosfera até¢ a razdo
p(Hy)/p(H20) promotora da hidretagdo critica. A combinagdo de um pequeno defeito, ocorrendo
durante um modo de operagio relativamente estavel (livre de ciclos de poténcia), resultaria em
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pouca penetracdo de refrigerante e a superficie interna do revestimento receberia pouco fluxo de
hidrogénio ou pouco re-enchimento com H,0, ambos inibidores da hidretacdo.

Outro aspecto € que micro-orificios ou trincas no revestimento de varetas
combustiveis defeituosas em operagdo nem sempre levam "a hidretagdo excessiva, ja que tais
defeitos podem ser selados logo apods seu surgimento (autocicatrizagdo) pela camada de oxido
depositado na parede, com pouco ou nenhum dano por hidretagdo (Locke, 1979; Davies, 1979;
Clayton, 1989).

Durante irradiacGes experimentais realizadas no Chalk River Laboratory, foi
observado que defeitos deste tipo ndo se desenvolveram (com liberagdo de produtos de fissdo em
quantidades detectaveis) até que a vareta combustivel tivesse atingido o grau de queima de ~ 40
MWh/kgU (que representou ~ 1 més de operacdo). Concluiu-se que pequenos orificios tendem a
permanecer estaveis em varetas combustiveis com poténcia linear abaixo de 400 W/cm (Manzer
e Dennier, 1995). Manzer et al. (1992) relataram que varetas combustiveis do reator CANDU
Point Lepreau com excesso de H, falharam a uma poténcia linear acima de 500 W/cm. Supds-se

(em fungdo da atividade de '

Xe no refrigerante que sinalizou a presenca de falha) que um
pequeno orificio tenha se desenvolvido apds 1 ou 2 dias da inser¢do inicial dos elementos

combustiveis no niicleo®.

2.2.2.2. Condigbes operacionais

As condigdes operacionais relacionadas ao efeito do fluxo de calor e ao efeito da
fluéncia neutrénica sobre a vareta combustivel podem afetar o processo de hidretagdo
secundaria. As duas estdo correlacionadas, sendo o fluxo de calor uma fungdo direta da taxa de
fissdo.

A hidretacdo acelerada e a massiva aumentam com o aumento do fluxo de calor,
existindo um fluxo de calor critico, acima do qual a vareta combustivel falhada rapidamente
deteriora (Storrer e Locke, 1970; Locke, 1972, 1979; Clayton, 1989).

Locke (1972, 1979) foi o primeiro a correlacionar o fluxo de calor com o tempo de
irradiagdo no reator para a falha de varetas combustiveis defeituosas'’, de onde deduziu que os
periodos de tempo decrescem ¢ a hidretacdo acelerada e massiva aumentam em mais elevados
fluxos de calor. A partir da FIG.2.2, Locke concluiu que os niveis limitantes sdo ~ 120 a 150

° O orificio era suficientemente grande para permitir que '*Xe escapasse, mas pequeno o suficiente para
impossibilitar o ingresso de refrigerante nas varetas e a liberagdo de produtos de fissio de meia-vida curta ("I e
’Br). A atividade no refrigerante do circuito primario em cada canal foi medida por um sistema de detecgio de
néutrons atrasados (DN) para '¥'I ¢ ¥'Br, cuja atividade acusa tramp uranium no nicleo. Quando o sinal DN médio
comeca a aumentar, significa que estd ocorrendo liberacdo de urdnio para o refrigerante; o combustivel suspeito é
identificado, sendo entdo substituido na recarga. No caso citado, sem a liberacdo destes halogénios, os defeitos ndo
poderiam ter sido localizados pelo sistema DN. Supds-se que o tamanho do defeito tenha anumentado semanas mais
tarde, apds ter atingido um grau de queima de 50 MWh/kgU. Quando isto acontecen, os defeitos foram localizados
com o sistema DN (Manzer et al., 1992).

19 Baseando-se em dados da experiéncia operacional de varios reatores, ele estabeleceu um limiar de falha conhecido
como "curva de Locke". No entanto, os tipos € procedimentos de fabricacdo dos combustiveis na €poca eram
diferentes dos atuais, ¢ assim, uma aplicagdo direta do limiar proposto as condictes atuais de degradacao de fatha
seria questiondvel, tendo em vista a comprovagio de que a origem da hidretagdo secundaria € dependente do grau de
queima da vareta para defeitos muito pequenos, como no caso de defeitos de fabricagdo e por PCI (Manzer ¢
Dennier, 1995).



16

W/em® (fluxo de pico) para refrigerante a temperatura de 260 a 360 °C, indicados para operago
com varetas combustiveis falhadas (nesta faixa de poténcia, o tempo decorrido para a falha varia
de ~ 100 até 1000 dias e acima de 150 W/em”, o tempo para a falha decresce rapidamente).
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FIGURA 2.2 - Curva de Locke: limites de falha propostos para combustivel LWR com revestimento de zircaloy (Locke, 1979)

Quanto ao efeito do fluxo neutrdnico'’, observou-se que a irradiagdo acelera a
corrosdo do zircaloy (e, consequentemente, a liberagdo de hidrogénio) devido aos danos (que tem
carater volumétrico) causados por néutrons rapidos tanto na matriz metalica como no filme de
oxido protetor do revestimento (Asher e Kirstein, 1979). A influéncia da irradiagdo sobre a
corroso do zircaloy decresce com o aumento da temperatura, como decorréncia do incremento
no recozimento do dano de radiagdo (Dickson et al, 1979; Hillner, 1982; Clayton e Fisher,
1985).

2.2.2.3. Ataque de produtos de fissao

O filme protetor de oxido de zirconio pode ser eventualmente danificado por
bombardeamento de produtos de fissdo de alta energia, desta forma possibilitando que o
hidrogénio penetre o filme de oxido (Garzarolli et al., 1979; Davies, 1979; Locke, 1979). Além
disto, produtos de fissdo corrosivos, tais como o iodo, podem reagir com o revestimento de
zircaloy formando Zrls. Este composto reage com o vapor formando HI, o qual acentua o
processo de hidretagdo (Clayton, 1989). Estas reagOes sdo auto-sustentadas e continuam
ocorrendo até que todo 1odo escape da vareta combustivel ou que até que uma camada de ZrO;
seja formada no local (Olander, 1976). Por outro lado, a influéncia do iodo explicaria o aumento
na taxa de hidretagcdo em varetas combustiveis danificadas (Lewis et al., 1993a, 1993c¢), que
ocorre durante transientes operacionais do reator (rampas de poténcia, paradas e partidas do
reator).

! Para explicacdes detalhadas sobre os efeitos da irradiacfio sobre a corrosio das ligas de Zr, vide TECDOC-684 ¢
TECDOC-996 da TAEA (1993, 1998).
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A quantidade de produtos de fissdo no gap esta também relacionada com a poténcia
da vareta, j4 que os mecanismos de liberacdo de produtos de fissdo, a partir da matriz
combustivel, dependem da taxa de fissdo e da temperatura. O tamanho do defeito primario
poderd, neste caso, também exercer um importante papel, pois o fluxo de agua para dentro do

gap pode reduzir o inventario critico de produtos de fissdo.

2.2.3 Absorgio e permeacao do hidrogénio

O zircaloy ¢ protegido contra a penetragdo do hidrogénio por um filme de 6xido na
superficie do revestimento. Este filme ¢ uma boa barreira contra a reagido com o H,, contanto que
quantidade suficiente de oxigénio esteja presente para manter o meio oxidante (Shannon, 1963).

Existe uma razdo critica entre o hidrogénio e o oxidante (varidvel em fun¢do da
temperatura, pressdo e oxidante), abaixo da qual a agdo protetora do filme de 6xido permanece
protetora. Mesmo em presenga de trincas, a camada interna do Oxido persiste, pois novas
camadas se formam na interface 6xido — metal (propriedade de autocicatrizagio). Se a razdo
entre o hidrogénio e o oxidante estiver acima do valor critico, havera insuficiente oxidante para
manter o filme de oxido e a taxa de dissolugio do oxigénio no metal excedera a taxa de formagio
de novo 6xido (Pemsler, 1962). Ent8o, apds um periodo de incubago, se iniciara a reagdo direta
do metal com hidrogénio.

O processo de “quebra” do filme de 6xido depositado na superficie do revestimento
(com a dissolugdo do oxido nos contornos de grao) leva a formagdo de poros em tais locais, que
permitem a penetragdo do hidrogénio, possibilitando assim reagdo direta com o metal. O tempo

de incubagdo depende da natureza da camada de 6xido (FIG.2.3).
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FIGURA 2.3 - Tempo de incubag@o para a absorggo do hidrogénio pelo zircdnio a 400 °C {Cox, 1985)

No caso da reagdo da agua com o zircaloy, o hidrogénio entra em contato com o
metal como parte integral da reagdo de corrosdo. O proton € descarregado com a migragdo do
elétron através do filme de oxido e o atomo de hidrogénio resultante, ou recombina para formar
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H, gasoso, ou difunde dentro do metal. A razdo entre as taxas destes dois processos determina a
porcentagem de hidrogénio absorvida (Hillner, 1964).

A razdo critica entre as pressOes parciais p(Hz)/p(H20) foi medida em fungdo da
pressdo do hidrogénio, da temperatura e das condigdes da superficie em ambiente contendo
vapor ¢ hidrogénio (Zima, 1960 apud Olander, 1993; Une, 1978; Garzarolli et al., 1979). Nio se
observou nenhuma pré-oxidacio na superficie do revestimento na faixa de 10°-10° para 350 a
400 °C e p(H,) variando de 0,06 até 1 atm.

Zima (1960) concluiu que a seguinte condicdo deve ser obedecida para que a
hidretacio do Zry-2 ocorra na faixa de 300 a 400 °C:

P(H)/p(H0) > 6 [p(H)]® (Torr) 2.3)
Por outro lado, Mogard e Grounes (1991) sugerem a seguinte condigio:
log [p(Hy)/p(H:0)] > 1.5 £ 0.5 para p(Hz) > 2 Torr (2.6)

Estas equagdes estdo representadas na FIG. 2.4, onde as areas demarcadas sdo zonas
de possivel hidretagdo.

? T T T 10 T - -
\, 9+ J
. |
8 S
5¢ -
= Tt 1
o -
=3 S sk
—~  4r - = 7
5 -
= g /7
= = r 7(/ gy
3l E = g A P
4 //4/ /// e
e - s Ve
L | |l Ay
% ,// S
2t /7/;///) 0, A ///
1L . - i -~ A s
vl T, 777 o IS / e
e 1 T
; > / // y i e -~ g 5 e e /‘/ 4 s
o //(:[;’/f// // ////{//////{//fl, //{/ AAr ""A '} J //‘/2 /%//‘?// ///’ /// // {/// 4 A/ s ~ g .»/ /// / ///'/i
o 50 700 150 200 L T —— 200
p(Hz) {Torr) - p(H) (Tam)
a) referente a equacio (2.5) b) referente & equacio (2.6)

FIGURA 2.4 — Representagdo grafica de p(Hz0) em funcdo de p(H,) para as condigBes limites abaixo das quais pode ocorrer
hidretacdo massiva (Zima, 1960; Mogard e Grounes,1991)

A equacio (2.6) reflete o fato de que uma concentragdo muito pequena de H,O em
H; ja € suficiente para evitar a reagdo direta do H, com a superficie metalica e hidretacio
massiva. Nos pontos onde ocorre o processo de quebra da camada de 6xido, se desenvolve rapida
penetragdo de hidrogénio e se formam hidretos distribuidos heterogeneamente na superficie
destes locais. A comparagido entre diversos resultados experimentais sobre a hidretagio do
zircaloy com os valores obtidos pela equagio (2.5) apresentou uma ampla dispersdo, a qual é
atribuida a influéncia de outras variaveis'?, além da razio p(H,)/p(H,0) da mistura gasosa.

'? Estas varidveis ¢ seus efeitos sobre o surgimento de hidretos sdo as seguintes (Clayton, 1989): geometria do
espécime de teste, tipo de pré-tratamento da superficie, tipo de zircaloy, tipo de tratamento térmico (o-Zr ou B-Zr),
temperatura (ocorréncia de hidretagio mais provavel a altas temperaturas); tempo (quanto mais longo o teste, as
razdes limites para hidretagdo sfio menores), pressdo de H, (a susceptibilidade de hidretagdo aumenta com p(H,)).
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Nenhum dos estudos experimentais realizados controlou sistematicamente todos
estes parAmetros e apenas um dos trabalhos utilizou p(Hz) > 1 atm". Concluiu-se que para se
determinar quantitativamente as condi¢des de inicialializagdo da hidretagdo com suficiente
precisdo eram necessarios testes adicionais utilizando corpos de prova que simulassem as
condi¢hes esperadas no gap da vareta combustivel em operagdo, sendo explorados,
especificamente, os efeitos do tempo, temperatura e pressdo de H; sobre a razo critica
p(H2)/p(H20).

2.2.4 Precipitagao do hidreto
A reacdo de hidretacio do zircaloy € reversivel: Zr + H, €2 ZrH; 2.7

Este processo abrange quatro etapas: absorcdo do hidrogénio na superficie metalica,
dissolugdo do hidrogénio na superficie e difusdo dentro da matriz metalica, saturagdo da
superficie e da matriz e formacdo de fase §- hidreto. As superficies deste material, estando
isentas de qualquer camada de oOxido, reagem imediatamente com o hidrogénio com taxas
dependentes da temperatura e pressio do hidrogénio. Acima de um certo valor critico de pressao,
a saturagdo do hidrogémio na superficie metalica ocorre muito rapidamente, seguida pela
formacdo uniforme de hidretos (F1G.2.5).

¥ Um limitado numero de estudos experimentais ¢ disponivel na area de hidretacio massiva. Experimentos foram
conduzidos em laboratério para determinar as cinéticas de reagio que levam a formagio de hidretos de Zr. Os
eleitos da temperatura e pressdo do H, sobre a taxa de reagio foram investigados por Marshall (1967) e Une (1978).
Em p < 0,2 atm, a taxa de absorgio exibin dependéncia com a pressio do Ho. A 1 atm, a taxa de absorcio era
insensivel a pressio de H, devido a saturagio da superficie das amostras. Amostras inteiras foram convertidas a
ZrH- no final dos testes realizados por Une (1978). Nestes experimentos, a fonte de H, era ilimitada (estas condicoes
ndo sumulavam as condigdes de hidretacio em varetas combustiveis em ambiente LWR, onde o suprimento de H é
limitado ¢ a pressdo significativamente mais alta). Lunde (1972) avaliou as condi¢les de superficie que levam a
formacgfio de hidretos massivos localizados ou & absorgdo de H; usando tubos de Zry-2 e H» a 2-4 atm em autoclave
por 48 horas. Absorcdo uniforme ocorreu nas amostras de tubos como-fabricados e precipitacio massiva de ZrH,
ocorreu apenas nas amostras contaminadas por fluoretos (nfo foi relatado se o comportamento da hidretagio
localizada era dependente da pressio de hidrogénio). Todos os pesquisadores citados relataram uma demora na
absor¢iio de H,; em fungiio da espessura de ZrO, depositado sobre a superficie das amostras ou a ndo ocorréncia de
absorgio (tempos de 8 horas foram medidos por Une (1978) para espessuras de 1.6 pm; Lunde (1972) usou
autoclave com vapor padrio por 3 dias a 400 °C, resultando uma espessura de 2wm ¢ absorgdo desprezivel de Ha).
Os resultados destes experimentos podem ser assim resumidos: a formacdo de precipitados massivos de hidretos
ocorre apenas quando a superficie da camada de ZrQ, ¢ localmente quebrada, permitindo o fluxo de H, para dentro
da superficie do material; a taxa de absorgdo € independente da pressdo em altas pressdes (a reagdo de absorgdo ¢
controlada pela difusio do H; no zircaloy).
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FIGURA 2.5 - Absorcdo de hidrogénio peio Zry-< a temperatura de 400 °C (Marshall, 1967)

Varios tipos de hidretos sao formados, como mostrado no diagrama de fases Zr-H
(F1G.2.6), onde também sdo apresentados os limites de solubilidade do hidrogénio no zirconio

em varias temperaturas.

T
1000 f_ ~ . A feng
~ ~ \\ l’
200 T s
T i
-
N h
N N
AN ~
f=Tate’ - ~ To.1s
. Blbaa) B~
700 RN <
L N 4
w 800 «xb T~ o
5 - 550°C T
= /ﬁm at
f
bvg 500 -
Q.
g alhap) + S(foc)
= 400
2300
T 2HH5°C x 3°C
K
200G - :
M
T
Al
ofhcp) + wWico) "
100 - H
) 61,41 j62.8
[V St A
I'e) 1 2 l 3 L lI
L) 10 20 30 a0 50 S0

Teor de hidrogénio (% de dtomas)
FIGURA 2.6 - Diagrama de fases Zr-H (Tipton, 1960; Muiier et al., 1968)

A temperatura ambiente, a solubilidade do hidrogénio consiste em poucas ppm e a
temperatura normal de operagdo no revestimento da vareta combustivel (300 °C), o limite de
solubilidade ¢ ~ 100 ppm. A concentracio de hidrogénio, que exceda o limite de solubilidade,
precipita como ZrH, de fase 8. A forma e a morfologia dos precipitados de hidreto sio
influenciadas pela textura metalirgica e natureza das tensGes na matriz metalica. O hidreto
precipita no revestimento de zircaloy de varetas combustiveis em operacdo na forma de
plaquetas com trés tipos de orientagdo’ radial, circunferencial e randdmica. As propriedades
mecanicas do zircaloy sdo significativamente afetadas pela presenca, tipos e orenta¢do de

hidreto. O efeito mais destrutivo dos precipitados € a redugio da ductilidade do revestimento



levando a fatha por fragilizagdo. Os hidretos radialmente orientados sdo os que apresentam efeito

mais deletério sobre a ductilidade, pois agem como locais de miciagio de trinca.

2.3. Modelo classico da degradac¢ao de vareta combustivel falhada

O modelo classico de degradacic de vareta combustivel falhada é baseado no
mecanismo e cenario proposto por Locke (1972, 1979).
2.3.1. Cenarios da degradagao por hidretagdo secundaria

Segundo Locke (1972), o desenvolvimento da maioria dos defeitos passa por quatro
estagios de degradacdo em termos da atividade liberada e tempo de operacio, como representado
na F1G.2.7 e descrito a seguir.

STAGE | initiation 6f primary defact r T Plenum 300°C
STAGE it Detection and primary defect :
devetopment — 10-2 10 102 mm
STAGE il Secondary defect davelocpment — 1mm ﬁ
s .
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FIGURA 2.7 - Estagios de operagdo de vareta combustivel falhada em estado estacionario (Locke, 1972)

* Estagio I - Surgimento do defeito primario: Como a pressdo do refrigerante € muito maior
que a press@ic interna da vareta combustivel, o refrigerante ingressante se transforma em
vapor, preenchendo o gap e o plenum de modo a equaiizar a pressdo, o que finalizara este
estagio. O tempo para equalizacdo da pressdo pode variar de poucos minuios a algumas horas
ou dias. Apos a equalizagdo da pressdo, produtos de fissdo gasosos escapam da vareta
combustivel para o refrigerante do circuito primario. Esta ocorréncia fornece a primeira
evidéncia da existéncia de falha em vareta combustivel. A oxida¢do do revestimento € a
erosdo tensionam a area do defeito primario e mecanicamente o alargam até cerca de 0,015
mm.

e TEstagio 1§ - Dereccdo e desenvolvimento do defeito primdrio: Durante o estagio 11, o defeito
gerado pela hidretacio secundaria € produzido num certo ponto ao longo do comprimento da
parede interna do revestimento {a localizacdo deste defeito secundario seria distante do
defeito primario e provavelmente situado numa regido submetida a picos de poténcia e fluxo
maximo de calor). No final deste estagio, o sunburst ja penetrou a parede do revestimento e

pode ocorrer uma alteragdo no nivel da atividade liberada para o refrigerante devido a
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ocorréncia de trinca na posicdo do defeito secundario. Nesta fase, o defeito primario pode
atingir até 1 mm de didmetro equivalente. A taxa de liberagdo de gases de fissdo aumenta
lentamente.

s FEstigio W - Desenvolvimento do defeito secunddario: Neste estagio, o combustivel foi
exposto ao refiigerante através de defeito primdrio com 1 cm” de didmetro equivalente. O
mecanismo que agora controla a deterioragdio do defeito € a oxidagdo do revestimento
hidretado. Esta deterioracdo é mais rapida que o processo de alargamento do defeito
primario.

e Estagio IV - Aceleragdo do dano secundario: Neste estagio, o revestimento comega a se

romper.

2.3.2. Mecanismos da fase de incuba¢dao da degradacdao por hidretagao
secundaria
Os mecanismos propostos por Locke (1979) sdo resumidos a seguir:

1. Dewvido as diferengas de pressio entre o refrigerante e a pressio interna, a dgua € forgada a
entrar na vareta combustivel através de uma falha existente no revestimento, para equalizar a
presséo.

2. Com a penetrac¢@o da agua para dentro do gap, ela se transforma em vapor e parte deste vapor
sofre radiohise tormando Ha e H.Oo

3. Com a passagem do vapor e dos produtos da radiolise sobre a superficie interna da vareta,
eles reagem com O revestimenio e com o combustivel, proximos ao orificio do defeito
primario. O combustivel e o zircaloy oxidam e mais hidrogénio ¢ produzido. Uma parcela do
hidrogénio produzido na oxidacgio do zircaloy € absorvida pela matriz do metal e o restante
permanece na mistura gasosa no gap.

4. A taxa de fluxo da mistura gasosa ao iongo do gap é fungio da diferenga de pressio, do
tamanho do orificio da falha primaria e do tamanho do gap.

5. A concentragdo de hidrogénio na mistura gasosa aumenta continuamente ao longo do gap
com a oxidagao pelo vapor da superficie interna do revestimento.

6. O gradiente de temperatura mais elevado no revestimenio ocorre na posicio de pico do fluxo
de calor. E neste ponto que ocorre a maior difusdo térmica do hidrogénio absorvido na matriz
metalica (em dire¢do a superficie externa do revestimento da vareta). Também neste ponto, a
temperatura da superficie interna do revestimento € mais elevada e, portanto, € a regido do
revestimento onde as propriedades de autocicatrizacdo do filme do oxido formado sdo as
mais elevadas.

7. Quando a mistura gasosa passa pela posicdo de pico de fiuxo de calor. ele se torna mais
enriquecido em hidrogénio, portanto sendo menos provavel a cicatrizagio de qualquer defeito
no filme de Oxido.

8. Sob condigdes de baixa taxa de fluxo de vapor e suficientemente alta taxa de oxidagéo do
revestimenio ¢ do combustivel, é possivel que, em algum ponio ao longo do caminho do
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fluxo do gas, uma “razdo critica” do vapor em relagdo ao hidrogénio seja produzida, a qual
pode causar alta absor¢do de hidrogénio.

Quando esta condi¢do prevalece, o hidrogénio podera penetrar em qualquer defeito ou
descontinuidade no filme de oxido depositado sobre a superficie interna do revestimento.
Uma vez comegado o processo, esta regido da camada de oxido se torna um sorvedouro de
hidrogénio, onde ocorrera uma rapida hidretacao massiva que resuitara num deferto do tipo

sunburst.

. O hidrogénio ¢ removido da corrente gasosa pelo revestimento e o oxigénio € consumido

durante a oxidac¢io do revestimento e do combustivel. A perda gasosa do gap para a matnz
sélida permite que mais refrigerante flua para dentro, de modo a equalizar a pressdo. A faxa

de fluxo da agua que ingressa € ajustada para se igualar a taxa de consumo de hidrogénio na
hidretacio.

2.3.3. Anadlise dos mecanismos da fase de incubac¢do da degradagao segundo o

modelo classico

Os mecanismos descritos da fase de incubagio do processo de degradagdo de uma

vareta combustivel fathada apresentam algumas dificuidades que serdo discutidas a seguir.

Primeiro comentario: No modelo classico, supde-se que a composi¢io da mistura gasosa
vai continuamente mudando, enquanto o gas flul ao longo do gap. A razio entre as pressdes
parciais, p(Hz)/p(H20), aumenta com o movimento da mistura gasosa, a uma taxa de fluxo
determinada pela diferenca de pressio, pelos tamanhos do gap e do orificio do defeito
primario. Supde-se ocorrer uma grande mudanga em p(H,)/p(H,O) quando o gas passa
através da posi¢lio de pico de poténcia, alem da qual uma razio de p(Hy)/p(H,0) critica €
atingida e a hidretacdo massiva ocorre. Este processo pode acontecer durante o periodo
transiente de penetragdo do refrigerante, apos a criagdo do defeito primdrio, mas terminaria
quando a pressdo no plenum atingisse a pressio do refrigerante e, entdo, o fluxo de gas ao
longo do gap cessaria.

Como ja mencionado anteriormente, o transiente de tempo (quando a 4gua penetra

pela primeira vez na vareta) para equalizagdo da pressdo ¢ curto. Segundo Lees (1977 apud

Olander e Vaknin, 1993), este periodo pode variar de uns poucos minutos a horas, para um

tamanho de defeito com didmetro de ~ 5 um e até uns poucos dias, para orificios ainda menores
(F1G.2.3).
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Em todo caso, o periodo transiente ¢ muito pequeno, quando comparado aos poucos
meses necessarios para que um defeito secundario se inicie e se desenvolva. Portanto, parece

razoavel considerar a ocorréncia de outros processos quando pressdo total esta uniforme.

e Segundo comentario. A importancia das condi¢ées do meio sobre as propriedades de
autocicatrizacdc do filme de Zr(; ja foi abordada anteriormente. Varios pesquisadores
(Shannon, 1963; Marshall, 1967; Uetsuka et al., 1982) estabeleceram valores criticos para a
razdo p(H,)/p(H,0), que marcam a mudanca na atmosfera do gap, de oxidante para redutora,
e relataram que a razio critica atinge 10" em 300 °C e 10° em 400 °C. Resultados
discrepantes foram apresentados na equagdo (2.5) (representada na FIG. 2.4a) proposta por
Zima (1960 apud Olander, 1993) e na compilagdo de valores, realizada por Cox (1985),
deduzidos por diversos pesquisadores:

~ TABELA 2.1 - Razao critica de p(H2)/p{H:0) na hidretagao direta do Zry-2 (Cox, 1985)

Razdo critica

343 10° - 10°
400 10?
320 100
300 10°
400 10°

Embora seja de concordancia geral que outras espécies oxidantes (p. ex, H»0y)
estejam presentes na atmosfera do gap, nenhuma referéncia foi encontrada na literatura sobre a
influéncia destas espécies sobre as condi¢les criticas necessarias para induzir a hidretagdo
massiva. Além disto, nenhum dado foi encontrado sobre as cinéticas de oxida¢do do combustivel
na presenca do HzOs.

Apesar disto, Markowitz {1963} afirma que esta reagdo € essencial a hidretagdo
porque produz H; e previne a oxidagdo do metal. Ele presume que o hidrogénio ¢ produzido no
gap por dois processos paralelos: radiolise do vapor de agua, resultando em H; e HyO,, atraves
da equacio (2.2b);, e oxidagio do combustivel pelo H,O,, produzindo Hs, através da equagdo
(2.4).



Ele ainda afirma que a taxa de produgio de H por estes dois processos fornece uma
taxa de absor¢do no revestimento, suficiente para iniciar a formagao dos precipitados de hidretos
nas superficies interna e externa do revestimento. O hidrogénio que penetra pela parede interna
(mais quente) se distribuiria ao longo da espessura do revestimento, segundo o gradiente térmico.
Isto resultaria num perfil de distribuigdo de concentragdo e num fluxo de hidrogénio associado,
devido a difusfio térmica. Mas nenhum aumento na concentragio de hidrogénio na regido interna
ocorreria, se o hidrogénio se difundisse através do revestimento em diregdo a regido externa com
a mesma taxa de quando ele penetra na parede interna.

Entretanto, Markowitz (1963) mostrou qualitativamente que, se a taxa de absorgdo de
hidrogénio na superficie interna do revestimento € igual ou maior que o maximo fluxo possivel
na regido de fase a do zircaloy, entdo o hidreto precipitaria sobre a superficie interna da parede e
o perfil de concentracio exibiria um minimo (FIG29) Uma vez que a superficie interna
estivesse hidretada, o consumo do hidrogénio estaria limitado a taxa de movimento do
hidrogénio atraveés da camada de hidreto. Se a taxa de absor¢do do hidrogénio é maior que este
limite de fluxo, o excesso precipitaria sobre a superficie interna e expandiria a penetra¢do do
hidreto dentro do metal. O sistema, como descrito, estaria no estagio 11 ou Il conforme
mostrado na FIG.2.7.
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FIGURA 2.9 - Perfil qualitativo tipico de concentragdo através da segdo internamente hidretada do revestimento
{Markowitz, 1963)
Duas conclusdes advém desta analise:

» O hidrogénio absoirvido difundira para o lado externo (mais fiio) e se depositara 14, contanto
que a superficie interna do revestimento esteja livre da camada de hidreto e o fluxo de
hidrogénio seja insuficiente para iniciar a precipitagdo do hidreto. Por outro lado, se a
precipitacdo de hidreto j& se iniciou em algum lugar sobre superficie interna do revestimento,
este ponto se torna um soirvedouro para adicional absorgio de hidrogénio.

» O processo ¢ controlado pela temperatura da parede interna e pelo gradiente térmico atraveés
do revestimento. Qualquer mudanga no perfil de temperatura através do revestimento pode
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gas e agua e a quantidade de agua fluindo para dentro da vareta serd menor que 0 necessario
para causar qualquer hidretagdo ou oxidacdo local Quanto maior o tamanho de defeito
primario, maior a afluéncia de agua.

e  Zona I' Na faixa de 0,5-1 um, a vareta, sujeita a fatha primana penetrante, pode receber agua
suficiente para uma hidretagdo inicial durante algumas dezenas de horas (cendrio 2a-2c),
antes do fechamento do defeito primario (cenario 2¢-2d).

e Zona II: A partir de 1 um, a velocidade de vaporizagio da agua (desde o defeito ¢ em
movimento para o volume interno da vareta) e a velocidade de distribui¢do do vapor de agua
¢ de hidrogénio dentro da vareta s@o similares. O processo de corrosdo do revestimento se
desenvolve mais rapidamente. No local do defeito ou em algum outro ponto da parede do
revestimento, estabelece-se a condi¢do favoravel para hidretacdo (cendrio 3a-3b). Sob PCI
(ou PCMTI}, o revestimento pode sofrer fissura ou trincar e um segundo defeito pode ser
gerado (cendrios 3b-3c ou 2¢-3¢). Quanto mais forte o PCI (PCMI), mais pontos de corrosio
se formardo. Se o dano provocado for muito extenso,, a vareta combustivel pode romper
(cendgrio 3¢-3d). Mudangas na pressdo do refrigerante, na temperatura do combustivel ou no
nivel de poténcia devem causar picos de liberagdo de gas de fissdo para dentro do refrigerante
no circuito primario.

o Zonags HT ¢ IV: Os dois ultimos tipos de comportamento de falha ocorrem numa faixa de
tamanho de defeito maior que dezenas e centenas de micra. Com um tamanho de defeito
priméric a partir de 10 um, atinge-se o limiar para o processamente da total oxidagio da
superficie interna do revestimento, antes que qualquer hidretaciio local se estabelegca. Este
tipo de evolugdo ndo esta ligado a nenhuma propagacdo de defeito adicional. Uma maior
quantidade de agua ingressa rapidamente na vareta combustivel (tal quantidade varia em
fungdo da gravidade do defeito), oxidando a superficie interna do revestimento. Esta
oxidagdo por vapor de agua reprime uma maior hidreta¢do da parede interna da vareta
(cenarios 4a-4b e Sa-5b).

De modo geral, os dados publicados (referenciados entre colchetes) confirmam o
quadro apresentado na FIG.2. 10 No entanto, parece que ha uma tendéncia para a regido de
maior tamanho de defeito. Na zona 111, isto pode ser explicado pelas diferencas entre o tamanho
real € o tamanho equivalente'® de um defeito, assim como pela influéncia da condicdo real dentro
da vareta combustivel (temperatura do combustivel, tamanho do gap). Por causa disto, tanto o
cendrio 3 como o cendrio 4, podem ocorrer na zona Il

Os defeitos primarios de tamanho incipiente a pequeno sdo tipicamente gerados por
PCI (SCC) ou PCMLI. por corrosdo e por defeitos de tabrica¢do na solda ou no tampéo da vareta
combustivel (Pickman, 1989). Nesta categoria se enquadram desde os incipientes defeitos ndo
penetrantes até micro-ortficios assim como um amplo espectro de micro-trincas {pequenas e
estreitas fissuras) penetrantes, produzindo vazamento que pode ndo ser detectado no reator ou

" A grandeza denominada “tamanho equivalente” (ou “didmetro equivalenic™) refere-se 4 representagio
dimensional na forma de um orificio circular, de um defeito real com qualquer formato. Tal normalizacio ¢
comumente usada com a finalidade de estabelccimento de comparagdes.
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que se detectavel, produz apenas pequenas liberagdes de atividade. Os defeitos considerados
incipientes possuem tamanho equivalente menor que 0.5 pum e os defeitos muito peguenos
possuem tamanho equivalente na faixa de 0,5 a 1 um, sendo ndo detectaveis a partir de 3,5 um
ou menos {Pickiman, 1989). Os defeitos considerados pequenos tém sido caracterizados em PIE,
tipicamente, como trincas com cerca de 5 mm de comprimento e 1-2 pm de largura e até mesmo
por orificios com didmetro variando de 1 a 10 um (Locke. 1979; Davies, 1979, Pickman, 1989).

Este porte de defeito admitira algum refrigerante por um curto periodo de tempo ou a
uma taxa muito lenta. Segundo Locke (1979), num orificio com 15 um de didmetro, a
equalizagdo da pressdo ocorreria em poucas horas, enquanto em outro com 1 pm levaria cerca de
3 anos; em uma frinca estreita com a mesma area, 0 tempo requerido seria maior apenas por um
fator de 3 ou 4. Consequientemente, para os menores defeitos, a equalizagdo nunca ocorrera pois
as reagdes internas manteriam o gradiente de pressdo. Se um incremento de poténcia, for o fator
causador do defeito primano, sendo um transiente de cuita duragdo, uma pequena trinca
provavelmente se fecharia, efetivamente parando o vazamento. Nesta condi¢lo, a cicatrizacio
por oxidagio da superficie € uma forte possibilidade (Pickman, 1989).

Locke (1979) e Clayton (1987) defendem a hipotese de que tais pequenos defeitos
aumentariam por causa da oxidacdo e da erosdo. A evidéncia de erosao € ténue, mas a oxidagdo
interna proxima ao local do defeito primario juntamente com alguma oxidagio do UQO; local
(acompanhada por um incremento de volume) poderia distender a face externa do revestimento
(por impulsdo do oxido) e entdo abrir um pouco mais o defeito inicial. Provavelmente, este ndo é
um processo rapido, mas embora a oxidagio da superficie interna do revestimento seja acelerada
pela temperatura, ela ainda € refativamente lenta. Tal cenario € equivalente ao representado por
varetas falhadas no segundo dos quatro estagios do processo de degradagio descrito por Locke
(1979).

Pequenos defeitos podem também resultar em hidretagdo secundaria distante do
defeito primario, situagdo esta mais provavel de surgir em varetas combustiveis com baixo grau
de queima {gap aberto) submetidas a alta poténcia. Em tais casos, tem-se a imediata penetragio
de agua ou vapor ao longo da vareta com a razdo p(Hz)/p(H,0) aumentando rapidamente, tal que
em algum ponto a camada de ZrO, é localmente quebrada e hidretagdo massiva pode se
desenvolver. A nucleacio heterogénea de hidretos (ou seja, um certo nlimero de pequenas areas
de hidretos) pode se desenvolver, juntamente com hidretagio acelerada em algumas regides.
Outra observaglio ¢ a hidretagao em ranhuras ou em pontos quentes nos tampdes, onde o filme de
oxido depositado na parede interna € minimo, tais como areas de solda ou outras zonas afetadas
pelo calor. A ocorréncia de formacdo de sunbursts incompletos é possivel, devido a falta de
suprimento continuo de H, a uma taxa suficiente. Tais eventos podem gerar dreas de fragilidade
residual (Davies, 1979).

Em caso de varetas com meédio a alto grau de queima (gap estreito a fechado}, os
defeitos bem pequenos admitem o ingresso de agua tdo lentamente € o vapor se move dentro do
gap (para equalizar a pressio) tdo vagarosamente, que altas razdes p(H»)/p(H,O} podem se
desenvolver proximas ao iocal do defeito primario, levando a ocorréncia de hidretagdo acelerada
ou mesmo massiva nas vizinhangas Este cenanio parece aceitave! como um mecanismo pata
deterioragdo nos locais com vazamento primario.
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Os defeitos a partir de 10 um de didmetro equivalente s3o tipicamente gerados por
médio a severo PCI/PCMI, jreiting na vareta combustivel com grade espacadora/mola, freiling
induzido por debris e dano de manuseio.

Regra geral, o frefting tipico com a grade espagadora deteriora a uma taxa mais lenta
por alguns meses (vide ANEXO 3) e entfio desenvolve novos e grandes defeitos, sempre em
locais secundarios e sempre associados a hidretacio massiva do revestimento. Na experiéncia de
Locke (1979), os defeitos que rapidamente deterioram sio aqueles devidos a PCI ou a fretting
com multiplos locais de falha. Existem casos de defeitos primérios de tamanho médio que
desenvolveram defeitos secundarios de hidreto dentro de poucos a dezenas de dias, enquanto
outros sobreviveram por mais de 100 dias (Pickman, 1989; Leuthrot et al., 1991).

No gue diz respeito ao fredting por debris. a caracterisiica dos defeitos gerados € que
uma grande perfuraco pode rapidamente ocorrer, com dimensdes dependendo do tamanho,
forma e tipo de impacto do objeto causador do jfretrimg. Em tais defeitos, a equalizagdo da
pressdo ocorre rapidamente no local perfurado e o fluxo de refrigerante através do defeito ndo
limitara o suprimento de Ha para ataque do revestimento. Com tal disponibilidade imediata de
H>O nos internos da vareta, € provavel que ndo ocorra nenhuma hidretagdo no local do defeito
primario, mas sim oxidagio interna do revestimento, tanto localmente como nas vizinhangas da
falha primaria, em ambas diregdes axiais. Os mesmos fatores governam os defeitos gerados por
hidretacdo secundaria, como no caso dos pequenos defeitos primarios (anteriormente discutido),
mas aqui ndo € necessario o incremento do tamanho do defeito primario sobre um longo periodo
de tempo de modo a haver H; disponivel a uma taxa suficiente.

Em outras palavras, neste caso o tamanho do vazamento ndo € determinante para a
formagdo de hidretagiio massiva. Havendo um tamanho suficiente de gap entre a pastitha e o
revestimento da vareta no momento da formagiio do defeito primario penetrante. ¢ menos
provavel que seja atingida a necessaria aita razdo p(Hz)/p(H0) do que com um pequeno gup,
porque a difusiio do vapor de HyO ou a difusSo de espécies radioliticas oxidantes serd mais
rapida. Para que a razdo critica p(Hyz)/p(H;zO) (ou seja, alta presséo parcial critica do hidrogénio)
seja atingida, uma taxa mais rapida de consumo de oxigénio € necessaria. As condi¢Bes internas
locais da vareta (temperatura interna do revestimenio, gradientes de temperatura do U, e
trincas ou porosidades conectadas) terdo influéncia. O gradiente da taxa axial de calor pode
tambeém ser de importancia no que diz respeito a variagio local do gap. A combinagdo de todos
estes fatores determinara se os hidretos secundarios se formarfo e, neste caso, onde em relagiio
ao defeito penetrante gerado pelo frerting.

Em suma, para defeitos primarios inicialmente grandes, a taxa de deterioragdo local
pode ser grande no que diz respeito ao incremento da atividade liberada por causa do abundanie
suprimento de O, para reagir com o UQ, proximo ao defeito. A formagio de UO;
hiperestequiomeétrico sobre uma longa distdncia, juntamente com a oxidacdo local na superficie
perfurada e a degradagdo da condutancia do gap sobre um longo comprimento da vareta, leva a
um grande aumento na liberacio dos produtos de fissdo em um curto espago de tempo. Em tais
casos, uma espessa camada de UzOg pode ser encontrada proxima ao defeito primario e este
material quebradigo pode escapar para o refrigerante. Este ¢ o extremo mais severo do espectro
de falha (Pickman, 1989).
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» MECANISMOS

Tao logo o defeito primario se forme através da parede do revestimento, os seguintes

mecanismos se desenvolverdo (Olander e Vaknin, 1993):

1.

(8]

Como a pressdo do refrigerante € muito maior que a pressdo interna da vareta, a agua entra

no gap, transformando-se em vapor durante este processo.

Devido & grande diferenga no gradiente de pressdo, o vapor flui dentro do gap. Apds um

periodo de tempo relativamente curto {poucas horas ou dias, dependendo do tamanho do

defeito primario), a equalizagdo da pressdo entre o gap, o plenum ¢ o refrigerante ¢ atingida.

Os seguintes processos se desenvolvem, em paralelo:

o Oxidagdio da superficie interna do zircaloy resultando em espessamento da camada
interna de ZrO; e producdo de hidrogénio. Parte do hidrogénio produzido é liberado
(~75%) e o restante penetra no revestimento da vareta.

+ Decomposigao radiolitica do vapor pela interagio de fragmentos de fissdo, formando Hz e
Hz()z.

+ Oxidagao das pastithas de UO; pelo vapor e pelo H;O;, resultando em adicional liberagdo
de hidrogénio e imobilizagdo do oxigénio.

Como resuitado destes processos, as concentragdes de H; e H,0, aumentam e a concentragio

do vapor de agua decresce, com o aumento da distdncia a partir do defeito primario.

Esta atmosfera vai se tornando tanto mais redutora quanto mais distante estiver do defeito

primario. Nestes locais, as propriedades de autocicatriza¢do do filme de Oxido sdo muito

pobres. Nesta condigao, provavelmente, numa fatha na camada de 6xido, ocorre um processo
de quebra no filme, resultando em reagdo do H; com a superficie interna do zircaloy.

Devido ao gradiente térmico desenvolvido através da espessura da parede do revestimento, se

processa a difusdo térmica do H em dire¢do & parede externa.

A precipitagio do hidreto sobre a superficie interna ocorre quando e onde o fluxo por difusio

térmica excede o fluxo critico, o qual € fungdo do gradiente térmico e da temperatura no lado

interno do revestimento.

Se, em qualquer momento durante a operagdo, o perfil de temperatura ao longo da vareta se

altera (por causa de mudanga na poténcia causada por transientes operacionais, tais como

rampas de poténcia, segmentos de carga e partidas do reator), as temperaturas nas superficies
interna e externa da vareta também se alteram. Como resultado, a uma certa posigdo axial do
revestimento, o fluxo de Hy pode se tornar mais elevado que o valor de fluxo critico. Isto
iniciara a precipitacdo de hidreto sobre a parede interna (mais quente) do revestimento da

vareta, o que criara um ponto de soivedouro para consumo adicional de hidrogénio.



3. PROCESSOS ATUANTES NA FASE DE INCUBAGAO DA DEGRADAGAO

3.1. Oxidac¢ao da superficie interna do revestimento da vareta combustivel

No processo de corrosdo interna do revestimento de zircaloy, o hidrogénio liberado €
parcialmente transportado para a interface Oxido-metal e entdo penetra no metal. A espessura do
710, sera maior na regidio proxima ao defeito primario, se reduzindo ao longo da distancia, pois
a razdo p(H,0)/p(Hz) decresce, como ja mencionado anteriormente. A diminui¢do de espessura
da camada de Oxido e o aumento da absor¢ao do hidrogénio, ao longo da distancia a partir do
defeito primario, foram observados em diversos exames PIE de varetas falhadas apresentando
hidretacdo secundaria {Pickman., 1989): a concentracio de H, na metade externa da largura da
parede do revestimento era maior que na metade interna, comprovando a propriedade da
hidretacdo secundaria em que o hidrogénic difunde com o gradiente decrescente da temperatura
em ligas de zirconio.

3.2. Radidlise do vapor na vareta combustivel falhada

O aspecto principal da radiolise da agua ¢ sua decomposi¢do no sistema primario de
refrigeracdo de reatores nucleares, pois produtos desta decomposicdo, tais como O, e H,0,, sdo
responsaveis pela corrosio de componentes internos, sendo requerida a adicdo de Hy ao
refrigerante para mitigar o potencial de oxidagao decorrente. Modelos detalhados da quimica da
agua (estado liquido) em meio a radiagdo, aplicados aos ambientes do sistema primario de
reatores tipo PWR, BWR e CANDU, tém sido desenvolvidos e experimentados desde a década
de 70 até recentemente (Burns ¢ Moore, 1976; Eiliot et al., 1996; Pastina et al., 1999). No
entanto, tais analises ignoram a radidlise da fase vapor sob a premissa que a parcela gasosa
constitui apenas uma pequena fragdo da massa do refrigerante.

Porém, os estudos sobre degradacdo de varetas combustiveis falhadas identificaram a
radidlise do vapor como um dos processos atuantes nos casos de falha secundaria por hidretagdo
massiva a certa distancia da falha primaria, justamente por ser uma fonte adicional de Hy, ja que
a forca motriz para a falha secundaria € causada pela hidretagdo da parede do revestimento de
zircaloy que se origina nos processos que geram H; a partir do vapor presente no gap da vareta
(Clayton, 1989).

3.2.1. Transferéncia linear de energia

Os fragmentos de fissdo advindos do UO; por recoil podem ser considerados os
principais acionadores da reagdo de radidlise do vapor presente no gap de varetas combustiveis
talhadas (Lewis et al., 1993b), ja que a taxa de dose decorrente da deposicdo da energia
proveniente destes produtos € aproximadamente duas ordens de magnitude mais elevada que a

taxa gerada pelos néutrons rapidos ou pelos raios-y (McCracken, 1995 apud Lewis, 2000).



O processo de Anock-out de particulas situadas proximas a superficie da matriz
combustivel tambem poderia ser considerado, no entanto este € um processo ineficiente para a
reagio de radiolise comparado ao recoil” (Lewis, 1987).

QQuando a particula de recoil se desioca através do vapor no gap, parte de sua energia
cinética ¢ transferida para as moléculas do vapor. A perda de energia se deve quase
completamente as interagdes eletrostatica com os elétrons das moleculas de agua. Cada colisdo
ou interagdo transfere apenas uma pequena fracdo da energia cinética total da particula, pois sua
massa € muito maior que os elétrons. Sua desaceleracdo € virtuaimente continua € um grande
mimero de colisdes seria necessario para para-la. As interagdes Coulombianas ndo desviam
apreciavelmente tais fragmentos, sendo assim, seu caminho ou trajetoria € aproximadamente em
linha reta.

Em principio, a taxa de deposi¢do desta energia é fungao da posi¢do no caminho da
particula. Tons energéticos, como os fragmentos de fissdo e as particulas alfa, perdem energia a
uma taxa aproximadamente constante ao longo do seu caminho, com excegdo da ultima porgao
que corresponde a niveis muito mais baixos de energia.

A grandeza LET, denominada energia de parada ou transferéncia linear de energia, €
comumente usada para caracterizar a intensidade da deposigdo da energia da radiacdo, sendo
definida como a perda de energia por unidade de comprimento da trajetoria para uma pariicula
em movimento num material irradiado. Na pratica, a LET é tomada como a razdo entre a energia
inicial e o alcance da particula no meio. Mesmo que a LET sdo reflita exatamente a variagio da
deposigio de energia ao longo do caminho, representa uma descri¢io significativa do processo
de transieréncia de energia.

Considerando-se que o gap de uma vareta combustivel cheia com vapor pode ter uma
espessura radial de 100 um (tipica para gap aberto), fragmentos de fissdo (e também particulas
alfa) possuem energia suficientemente alta para atravessar o gap anular da vareta com apenas
uma pequena perda de energia e, eventualmente, se implantar na parede do revestimento.

Uma comparacdo entre comportamentos destas particulas em vapor saturado €
apresentada na TAB.3.1. Embora as intensidades destas duas fontes de energia sejam diferentes,
seus rendimentos radioliticos (moléculas formadas por unidade de dose absorvida durante a

irradiacdo) sdo similares, segundo constatagdo experimental de Kalinichenko (1987, 1988). Isto

"> Apesar de haver cerca de 30 diferentes maneiras pelas guais um nicles pode ser fissionado, a energia total
liberada no evento de fissdo por néutrons térmicos de um niicleo de ~°U é cerca de 200 MeV (+ 5 a 10 MeV). Esta
quantidade representa a soma das seguintes energias: energia cinética do par de {ragmentos de fissfo (em média 167
MeV). energia cinética carregada pelos néutrons emitidos (em média. 2.5 néutrons x 2 MeV = 5 MeV), energia dos
raios gama pronios (5 a 8 MeV), energia média de todas as radiagoes dos PF (~ 5 MeV para decaimento 3, ~ SMeV
para decaimento y ¢ ~ 11 MeV carregada pelos antineutrinos, perfazendo um total de 21 + 3 MeV). Resultados
obtidos com outros materiais fisseis (~°U e “’Pu) siio semelhantes {Terremoto ¢ Kosaka. 1996). A liberacio de
gases nobres no gap consiste de Kr e Xe. No entanto, a maior parte do gas ¢ devido ao decaimento de PF
precursores. Os precursores “médios” para Kr e Xe podem ser obtidos pela ponderagio dos nimeros de massa e
atdémico de todos os precursores com seus respectivos rendimentos radioliticos de fissio. Assim sendo. *Br e '*°I
podem ser considerados (respectivamente) como scus fraguientos primarios tipicos, os quais obtém 1015 ¢ 66,5
MeV da cnergia de fissido disponivel em sna origem no combustivel (Lewis, 1987). A hipotese de 84 MeV como
valor médio da energia cinética carregada por cada fragmento de fissdo parece razodvel.
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veio a justificar o uso de particulas alfa para simular a radidlise de vapor por fragmentos de
fissao.

TABELA 3.1 - Energias e alcances da radiag&o ionizante no vapor

_ Particulaalfa Fragmento de Fissdo®
“Enorgia (MeV) e VR
Alcance® (um) 1300 626
LET (keV/um) 446 133°

* Os valores da tabela apresentam a mesma ordem de grandeza dos resultados obtidos por Lewis (2000, 2002) apesar
das diferentes metodologias e ferramentas de calculo utilizadas.

> O alcance dos fragmentos de fissdo **Br e 1 ¢ de uma particula alfa na dgua foi calculado utilizando-se o codigo
TRIM (Ziegler et al., 1985, 1988) baseado no tratamento Monte Carlo, resultando em 2.545 mg/cm’, 1,841 mg/cm®
e 4,55 mg/cm®, o que equivale a 727,14 wm, 526 pm ¢ 1300 pm, respectivamente, considerando a densidade do
vapor saturado a 288 °C igual a 0,033 g/fcm’ {Silva. 1972).

¢ A perda de energia no vapor nestas condigdes resulta em 139,39 keV/pum para o **Br ¢ 126,43 keV/pum para o 1.
O valor médio resulta 133 keV/um, utilizado para representar um fragmento de fissio com 84 MeV.

3.2.2. Produtos primarios

Os elétrons de ligagdo das moléculas do vapor que ganham energia a partir das
interacOes com os fragmentos de fissdo sdo levados a estados excitados, H,O2H,0* (*denota
estado excitado da moléecula de vapor).

Se a energia absorvida pelos elétrons € mais alta que a energia de ionizagdo, elétrons
podem escapar da molécula e um par fon—elétron ¢ formado, H,O0* = H.0 ¢

Radicais livres que possuem elétrons desemparethados sdo também gerados na
trajetoria da particula de alta energia, apos a produgdo de moléculas excitadas (H,O% e pares
i0nicos (H-0"+¢). Denire tais radicais, destacam-se H e OH, que podem se formar no vapor
atraves das seguintes reagdes (Dixon, 1970):

» HO'+H.023 H,0 +0OH

* O ion hidrénio (que pode estar solvatado'®) é rapidamente neutralizado, H;0" +e” = H+H.O**

= As moléculas de &gua excitadas entfio formadas podem se decompor para produzir radicais
adicionais, HO**= H+OH

Porém, as meléculas excitadas podem nfo possuir energia suficiente para se dissociar
em radicais (Armstrong, 1987). A desativagido das moléculas excitadas de vapor pode ocorrer
através de dois modos:

1. Um foton pode ser emitido e a molécula entdo retorna ao estado inicial, /,O**>H,0+hv (a
energia emitida do foton pode ser absorvida por outras espécies presentes nas vizinhangas,
ndo existe nenhuma mudanga quimica no Processo).

2. Através da transferéncia de energia (por colisdo) para outras espécies ou para o material
envolvendo o meio, H-O0%*M>H.0+M (M representa outras espécies ou as paredes que
circundam o meio).

Espécies neutras podem também capturar os elétrons para formar fons negativos' .
Radicais livres criados no trajeto das particulas alfa reagem entre si. No trajeto da particula ou

1% O radical OH pode perfeitamente solvatar tanto cations como Anions por meio da ponte de hidrogénio (0 processo
de interagfio entre as moléculas do solvente ¢ as particulas do soluio resultando nom agregado € a solvatagio; se o
solvente em questdo for 4gua, denomina-se hidratacio).



proximo a ele, reagdes de recombinagdo podem ocorrer. Tais reagdes resultam na formagéo de
espécies primarias, tais como Hy, H,0, € HO».

Os produtos primarios gerados na radiolise do vapor de agua (puro) e da agua liquida
a pressdo atmosférica e seus respectivos rendimentos radioliticos (moléculas/100eV) sdo

apresentados a seguir.

TABELA 3.2 - Rendimentos radioliticos de produtos primarios da radiolise da agua

Espécic  Vapor puro a 1 atm (Armstrong, 1987)  Estado liquido a 1 atm ® (Alien. 1961)
H 74° 0,6
OH 6.2 0.4
G 11 -
H, 0,51 1.2
H-0, - 1,0
HG, - 0.2

* Incluindo o H produzido pela neutralizacio ’de H;0"
® Valores obtidos a partir da FIG.3.1 para particulas com LET = 4.5 ke V/um, que correspondem a LET de particulas
alfa com 5.8 McV em vapor saturade a 288°C scgundo Clander et al. (1997a).

Em agua liquida, a baixa difusdo dos radicais na trajetoria da particula de alta energia
resulta na formagao de H,O, e de radicais HO, como produtos primarios, mas em nenhuma
produgdo primaria do atomo O (ndo ha presenca de oxigénio molecular em nenhuma das fases).
Em ambas as fases, o hidrogénio é um produto primario molecular e, como esperado, seu
rendimento radiolitico é maior na fase liquida (mats densa).

O meio em analise no presente estudo € vapor saturado a aita pressdo, cuja densidade
equivale a 5-14% da densidade da agua em fase liquida, o que representa uma densidade
intermediaria entre o vapor € a agua liquida a 1 atm. Portanto, os rendimentos radioliticos dos
produtos primarios provavelmente se encontram entre aqueles mostrados para as duas fases na
TAB.3.2.

Na FIG.3.1 s@o apresentados os rendimentos radioliticos dos produtos primarios para
irradiacdo de agua liquida em fungao do LET de irradiagao.
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FIGURA 3.1 - Rendimentos radioliticos iniciais em funcdo da energia de parada LET para agua liquida a 25 °C (Allen,1961)

7 Os fons negativos H, O, OH e H:O' foram detectados via espectrometria de massa por Cottin (1959). mas
apresentando pequenos rendimentos radioliticos.



Nota-se que para radiagio em alto LET, os produtos predominantes sdo H,, H20; e
HO,. Curvas anaiogas para agua em fase vapor ndo sdo conhecidas, mas provavelmente

dependem da densidade do vapor.

3.2.3. Produtos secundarios

Os produtos primarios apresentados na TAB.3.2 difundem a partir do seu ponto de
origem e podem reagir com espécies advindas de outras trajetorias. Seu destino depende das
reagcdes mais lentas que ocorrem no vapor. Algumas das possiveis reagdes na radiolise de vapor €
suas equivalentes na agua em estado liquido sfo listadas na TAB.3.3.

Aproximadamente 24 reagdes elementares ocorrem no vapor apos a geragao dos
produtos primarios (Armstrong, 1987). Destas, cerca de 1/3 sdo reagdes ion-molécula e 2/3 sdo
reagdes com radicais (supde-se que as especies carregadas sdo rapidamente convertidas em
espécies neutras de vida mais longa e que as reagles ion-molécula contribuem para os
rendimentos radioliticos primarios das reagdes com radicais).

Os dados apresentados na TAB.3.3 indicam que a maioria das constantes de
velocidade da reagdo em vapor a 288 °C ndo difere muito dos valores para agua liquida a 25°C.
Observa-se que oxigénio molecular (que ndo ¢ um produto primario) € formado em algumas
reagOes. As reagOes envolvendo ions positivos ndo foram incluidas, pois se presume que a
neutralizagdo ocorra rapidamente e que os produtos radicais estdo incluidos nos rendimentos
radioliticos iniciais.

Em pressdes moderadas, a LET da maioria dos tipos de radiagdo em vapor € pequena
e os radicais se distribuem homogeneamente no vapor. Os radicais reagem entre si na superficie
ou em colisdes de trés componentes com uma molécula de vapor. Como o hidrogénio e o
peroxido de hidrogénio se formam, os radicals reagem com estes produtos, como mostrado na
TAB.3.3. Assim, o rendimento radiolitico global da decomposigio em vapor puro é esperado ser
baixo, se comparado ao da agua liquida (O'Donnell e Sangster, 1970). Entretanio, em altas
pressOes, a conversdo de agua em produtos moleculares estaveis (Hy, H,O, e O;) pode ser

significativamente mais elevada do que em vapor com baixa densidade.
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TABELA 3.3 - Radicais livres da radiolise do vapor e da agua liquida

N> Reagdes ' Constantes de velocidade da reagio  Energia de ativagio
{em’/mol.s) da reacdo ©
e fkcal/mol)
Vapora288°C  Aguaa25°C®

! H+H+H0->H,+HO0 4,5x10" 1,0x10" 3.0

2 OH+OH+H,0 > H,0, +H0 1,5x10" 4 4x10% 3,0

3 OH+H,0, = H,0 + HO, 4.5x10" 2.3x10'"° 35

4 H+OH+HO0>2H,0 1,4x10" 2.0x10" 3,0

5 OH+H.> H.O0+H 5,0x10" 4.0x10" 4.6

6  H-+H0,> HO.+H, 3,2x10" 9,0x10" 4.3
6A H+H,0,= H,0+0H 5,0x10" 3.9

7 H+HO,> H,+0, 1,7x10" - 3.0¢
7B H+HO, - H.0, 1.8x10%-2,0x10" 3.0¢

8§ H+HO,>H0+0 3.4x10" - 3.0¢

9 H+HO,.2HO+O0 1.7x10" - 3.0¢
10 HO, + HO, > H,0, + 0, 1,6x10" 2,7x107 4,5

11 HO,+OH= H,0+0, - 1,2x10" 3,0

2 H+0,+HO0> HO+HO 6,0x10" 1.9x10" 3.0

13 H+0+H0->H,0+0H 4,0x10" - 3,0°

14 0+0+H,0>H0+0, 4,4x10" - 3.0¢

15 O+, >H+0OH 4.0x10°8 8.0x10" 3,0¢

e H,0,+H,0 - 20H+H0 1,58x10" - 463

* As constantes de velocidade para reagbes com trés componentes foram convertidas para as reagdes de dois
componentes. P. ex., para a reagdo H + H + H,O = H, + H,0, taxa = k) [H;0] [H] [H] = k® [H] [H], onde k¥ =
K [H.01 e [H,0] é a concentracio (densidade molar) de HLO no meio. As constantes de velocidade da reagdo para
vapor a 288°C foram obtidas pela extrapolacdo dos dados disponibilizados por Armstrong (1987) a baixa
temperatura . usando as energias de ativacio listadas.

b Valores obtidos nas seguintes referéncias: Pastina et al. {1999), Pasting ¢ Laverne (2001) e Radiation Chemistry
Daia Center at the University of Notre Dame (2003).

¢ Valores obtidos nas seguintes referéncias: Pastina et al. (1999) e¢ Radiation Chemistry Data Center at the
University of Notre Dame {2003).

¢ As energias de ativaciio foram estimadas em vista da nio existéncia da informacio.

° Reaglio de decomposicio térmica do H,O- baseada na constante de velocidade de reagiio kg = 1.7x10! 730D
cm’/mol.s deduzida por Tessier ¢ Forst (1974), apud Li e Olander (1999}

3.2.4. Rendimentos radioliticos e valores G

A modelagem da radidlise do vapor presente no gap de uma vareta combustivel com
falha primaria penetrante requer a determinagdo do rendimento radiolitico dos produtos
primarios decorrentes, além das constantes de velocidade das subsequentes reagdes quimicas
entre os produtos primarios.

'® Das 16 reacBes com radicais sugeridas por Armstrong (1987), aguclas numeradascomo ' a7 ¢ 102 12 na TAB.
3.3 foram incluidas na presente analise. As reagdes envoivendo atomos de O (n™ 8, 9 e 13 a 15) podem ser
desprezadas tendo em vista que a alta densidade do meio ndo favorece a produgio direta destas espécies. As reagdes
reversas com recombinacio de H-.O foram inchuidas (reacles 5 ¢ 6 sio exotérmicas, sendo que a vltima em
substituigio a reagdo 0a). As clapas clemeniares que rendem este produto sdo nccessarias para satisfatoriamente
reproduzir os altos valores de rendimento radiolitico do H, observados experimentalmente. Os valores das
constantes de velocidade de reacio de todas as 10 reagdes com radicais no vapor foram fornecidos por Armstrong
(1987). Boyd ¢ Miller (1968) também citam valores para as reagdes 1, 2 e 4, mas csias duas foutes discordam por
uma ordem de magnitude nestes valores.



O rendimento radiolitico das espécies estaveis da radiolise da dgua (em estado
liquido ou vapor) € descrito quantitativamente peio valor G global (ou integral), definido como o

numero de espécies produzidas por 100 eV de energia depositada. Na pratica, tal valor é fungio
do tempo (ou da dose) de irradiagdo. Sdo representados por G(Hz), G(Hx02) e G(Oy)

. - . e ... 1
respectivamente e ndo devem ser confundidos com os valores G iniciais (ou primarios) ® que

representam os rendimentos radioliticos dos produtos primarios obtidos diretamente a partir do
caminho da particula refreada.
O valor G inicial de uma espécie i em particular € o valor limite do valor G giobal
das espécies, quando a dose (ou tempo de irradiagio) tende a zero,
G; = lim G(i} parat> 0 3.1
Com o tempo, os produtos primarios reagem entre si € um balango entre tais rea¢des
e suas reacoes reversas ¢ atingido. Esta condi¢do € denominada equilibrio de radiacao.

A diferenca entre o valor G global e o valor G inicial € aparente. Quando o sistema

esta longe do equilibrio de radiagiio, a concentracio da espécie estavel ") com o tempo é quase
g q ¢

linear e o valor G global ¢ préximo ao valor G inicial. Entretanto, guando o sistema se aproxima

do equilibrio de radiacio, o valor global G tende a zero. pois a curva de 0 em funcio do tempo
atinge um patamar.

Os valores G globais foram medidos para diferentes tempos de irradiagio, de modo a
determinar o G inicial atraves do comportamento t—> 0. Experimentaimente, o vaior G giobal
para um produto estavel ¢ determinado a partir da concentragdo n(i) em moles/cn® no tempo /,
tal que,

Gliy = 100]\”"“‘,1/1(1')
E-r

{moléculas/100eV) (3.2)
onde £-1 & a dose absorvida (eViem®.

Segundo McCracken (1995 apud Lewis, 2000), a variagdo de G(i) com a dose
depende se a espécie em questic ¢ um produto primario ou secundario. Para um produto

o ~ ~ . 0
primario, a equagdo de conservagio ¢ representada pela seguinte forma geral®,

-

(i) = _EG Sk pn(jIntk) = 2 kyn(@ynm) (3.3)
100N ,,

onde a somatoria do segundo termo representa a taxa de produgio da espécie por reagles entre as
espécies j e k, com ky constante (incluindo a concentragdo de trés componentes citada na nota da
TAB 3 .3) e o ultimo termo representa todas as reacdes que destroem a espécie 7. No caso de um
segundo produto, a equagdio de conservagdo € a mesma, exceto que o primeiro termo € ausente.
Equagdes de conservacdo similares sdo descritas para todas as espécies produzidas

radioliticamente, inciuindo os produtos estaveis e os intermedidrios com radicais livres. As

9 0 valor G inicial tamhém ¢ definido como o niimero de espécies (inclnindo os radicais livres) que sio produzidos
na trajetdria da particula por 100 eV de energia depositada ¢ € uma propricdade do gas ¢ do tipo de radiagio.
20 ponto sobre n(i) denota a derivada no tempo.



condigdes iniciais do conjunto de equagdes de conservagdo sdo n(i) = n(j) = ... = 0 para todos,
exceto para os componentes principais do gas.

A equagdo (3.3) indica que, para um produto primario, n(i) aumenta inicialmente a
uma taxa constante por causa destas condi¢Oes iniciais. Com o incremento na dose (ou no
tempo), as reacdes representadas pelas somatOrias nesta equag@o, crescem em importancia.

Eventualmente, as taxas se aproximam de zero. Por outro lado, para um produto secundario, a

falta de um termo fonte direto significa que =0 c¢ni=o Assim, a criacdo do produto
secundario ¢ retardada.

No que diz respeito aos valores G, os argumentos como apresentados levam a
conclusao que a equacao (3.1) ¢ obedecida apenas para os produtos primarios. Para os produtos
secundarios, G(i) 20 quando 1 20.

A dependéncia dos valores globais de G dos produtos estaveis Hy e O, da radiolise

do vapor com a dose ¢ ilustrada qualitativamente (curvas esquematicas) a seguir.

10 T T T T T r T

L T T

Valores G (moléculas/100 eV)

o =2 <4 s 8 10 12 14 168 18 20 22

Dose ou tempo (unidades arbitrarias)

FIGURA 3.2 - Esquema da variacdo dos rendimentos radioliticos de produtos da radidlise de vapor puro em fungdo do tempo
{Olander et al., 1997a)

No comego da uradiagdo, o rendimento radiolitico global do H, é igual ao
rendimento radiolitico inicial do H,. Em maiores doses, G(Ha) tende a (t") com a aproximagdo
do equilibrio de radiagdo. O comportamento em doses intermediarias depende dos detalhes do
mecanismo de reacdo e das constantes de velocidade das reagdes elementares (TAB.3.3). As
constantes de velocidade da reacdo para recombinagio dos atomos de H para formar H,, assim
como dos radicats OH para formar H>O,, sdo elevadas, ¢ que favorece a produgdo de produtos
estaveis. Por causa disto e do alto rendimento radiolitico inicial dos atomos de H, o rendimento
radiolitico do H, deve aumentar, antes que ele novamente venha a decrescer devido as reagdes
reversas.

Devido ao fato da fonte de produtos estaveis ser H,O, os rendimentos radioliticos
globais devem satisfazer & seguinte restrigio, G(H.) = 2G(0») + G(H:03. Como os intermediarios,
tipo radical livre, sdo muito reativos, estas espécies ndo formam significativos valores globais de
G.

Os rendimentos radioliticos iniciais de todos os produtos de radiolise devem
satisfazer ao requerimento /O = 2, tal que Gy +2Gg> = Gou + 2Go + 3Guo> + 2Guze> . Observa-se



que a curva para agua liquida da FIG.3.1 e os rendimentos radioliticos agua—vapor na TAB.3.2
satisfazem esta restrigdo.

O incremento inicial de G(H;) esquematizado na FIG.3.2 ocorre num curto intervalo
de tempo, durante o qual as concentragdes dos radicais livres (H, OH) sdo comparaveis as dos
produtos estaveis. Por ser muito breve, este periodo inicial ndo € observado experimentalmente,
tal que o rendimento radiolitico global inicial do H; parece se aproximar de um aito valor
constante, ilustrado pela linha pontithada na FIG.3.2.

Uma outra medida usual da radidiise da agua € o numero de moléculas de agua
destruidas por 100 eV de energia ionizante depositada no percurso da particula,
quantitativamente representada por Gupo e determinada pela contagem do numero de atomos de
O na espécie primania, tal que G0 = Gog + 2Gpz02 +2Gro» + Go . A por¢do de energia depositada
no vapor pela radiagdo ionizante que € consumida pela quebra e reformuiagdo das ligagdes
moleculares na geracdo da mistura de produtos primarios pode ser determinada como se segue:

1. A quebra do numero necessario de moléculas de H;O consome GpoD; €V dos 100 eV
depositados, onde D; € a energia de ligagdo H-H.

2. A formagfo de H; a partir de parte dos atomos H produzidos na etapa 1 libera GupD, eV,
onde D, ¢ a energia da ligacdo H-H

(V]

A formagdo de suficiente HyO, para proporcionar os valores iniciais G de HyO, € HO, libera

(Gmzoz2 + Guoz)Ds eV, onde Ds € a energia da higagio OH-OH

4. A decomposi¢do de uma parcela do HoO; produzido na etapa 3 para fornecer HO;, através da
quebra da ligacdo HOO-H, consome Guz02D3 eV, onde Dy € a energia desta ligagao.

5. A decomposigdo de OH em atomos de O e atomos de H para produzir o rendimento
radiolitico inicial dos atomos de oxigénio requer G,Ds eV, onde Ds ¢ a energia da ligagdo
O-H.

Em suma, a energia resultante consumida por 100 eV de energia depositada no meio
na produgdo de uma dada distribui¢io de produtos primarios ¢ dada por

Ehigacoes = GaoD1 — GrzDs ~ (Grzor + Gro)Ds + GroxDy + GoDs (3.4)

As energias de ligagdo usadas na equagio (3.4) sio apresentadas na TAB.3 4.

~ TABELA 3.4 - Energias de ligago nos produtos primarios daradidlise do vapor

N* Reacio Energia D (V) Referéncia
1 H,O0->H+OH 5,2 Anderson et al.(1966)
2 H. 2> 2H 4.5 Barin e Knacke (1973)
3 H,0. > 20H 2.1 Giguere e Lin (1957)
4 H,0, > HO. +H 3.9 Anderson et al.(1966)
S OH=>O+H 4,5 .

¥ Usando AH'oz ¢ AHY, fornecidos por Barin e Knacke (1973) ¢ Dy ¢ D; da tabela.
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3.2.5. Fatores que afetam a radidlise do vapor

Os rendimentos radioliticos dos produtos primarios dependem da densidade do meio
(agua) e da energia de parada (ou transferéncia linear de energia) da radiacdo no meio.

Em vapor de agua a pressdo atmostérica, os radicais neutros H, OH ¢ O sdo os
produtos primarios dominantes apods a neutralizagio das espécies carregadas e o rendimento
radiolitico de decomposi¢do da agua, G.uno, € 7 a 8 moléculas/100 eV (Dixon, 1970). Em agua
liquida, as moléculas H, e HyO, sdo os principais produtos primarios, mas o G.mzo se reduz a
cerca de 3 moléculas/100 eV (Allen, 1961). A radiagdio, com alta LET, favorece a formagao de
produtos moleculares. No presente estudo, o vapor a alta pressdo ¢ algumas dezenas de vezes
mais denso que o vapor a 1 atm, mas possui apenas uma pequena fracdo da densidade da fase
liquida. Conseqiientemente, as bases de dados experimentais para vapor a baixa pressdo e dgua
(em CNTP) fornecem apenas um limite aproximado para os rendimenios radioliticos dos
produtos primarios esperados para vapor em alta pressdo.

Todos os experimentos sobre a radiolise do vapor (puro) de agua relataram
rendimentos radioliticos globais do produto hidrogénio, G(H;). Através da compilagdo de dados
de diversos trabalhos experimentais, realizada por Dixon {1970), verifica-se que os rendimentos
radioliticos do H, diferem entre st em quatro ordens de magnitude, com um valor maximo na
faixa de 5 a 6 moléculas/100 eV para pressoes proximas a 1 bar. Os valores de G(Hy) ndo
apresentavam nenhuma dependéncia regular com a pressdo, temperatura, taxa de dose ou LET da
radiagio®'. Supde-se que os rendimentos radioliticos registrados no limite inferior deste largo
espectro representem a estabilidade essencial do vapor puro na radiagio ionizante™® (Anderson e
Best, 1968). Os valores no limite superior foram atribuidos aos efeitos das impurezas, tipo de
material do vaso de irradiacéo e tratamento da superficie (Anderson et al., 1966).

A maioria dos estudos realizados com vapor foi realizada em pressdo proxima a
atmosférica. Entretanto, G(Hz) pode variar com a pressio {Anderson e Best, 1968). Isto esta
parcialmente conectado com os efeitos de parede do vaso de irradiagdo, ja que o rendimento
radiolitico varia (por um efeito geométrico) com a razio superficie/volume (Boyd e Miller,
1968). Estes resultados servem para enfatizar a grande diferenga que as reagdes de parede podem
ter na radiolise da fase gasosa.

*' Os rendimentos radioliticos descritos como G(H,) global, sem que a dependéncia com a taxa de dose fosse
relatada, podem também contribuir para a determinagdo dos baixos rendimentos radioliticos, ja que com a
aproximagio do equilibrio de radiagfo, o rendimento radiolitico global se aproxima de zero.

2 No trabatho de Anderson e Best (1968), vapor A pressdo de 1 atm e 125 °C foi irradiado por prétons com energia
dc 1,5 MeV num acclerador Van de Graaff com taxas de doses de até 2,7x10" ¢V/iem® s (7x10' a 107 eV/g.s).

Em altas taxas de dose, a razio entre concentragdes [H,)/[O.] se aproximou de 2, mas aumentou com a diminuigio
da dose. Esta observacio ¢ consistente com a perda {quase constante) de uma certa quantidade de oxigénio para a
parede do recipiente utilizado na irradiagic. Apenas tragos de peroxido de hidrogénio foram detectados.

Pelos resultados obtidos no experimento, verificou-se que o tratamento dado a dgua e ao vaso de irradiacdo pode
exercer forte efeito sobre a producdo do hidrogénio e que. eventualmente, uma concentragdo de hidrogénio em
estado estaciondrio ¢ produzida, apos o que nenhuma decomposigao adicional do vapor veio a ocorrer. Esta situagio
¢ similar aquela obtida com agua liquida por Allen (1961) ¢ ocorre devido as reagdes reversas dos produtos em
forma molecular e de radical.
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Os efeitos da temperatura e da pressdo podem ser combinados para mostrar que a
densidade do gas € o parametro—chave. Isto foi claramente mostrado nos experimenios realizados
por Kalashnikov (1990).

Por causa da relativamente baixa densidade do vapor de agua (comparado com a
agua liquida), ¢ esperado que os efeitos da LET sejam bem menos marcantes numa fase gasosa.
A razdo para isto € que todas as espécies, formadas na radiolise sob radiagdo com baixa LET,
também podem se difundir para fora de suas trajetérias e reagir com espécies de trajetorias
vizinhas. Quase todos os estudos com vapor foram realizados usando raios-X ou raios-y com

baixa LET. As exceg¢des sdo discutidas a seguir.

3.2.6. Estudos experimentais sobre a radidlise do vapor em aitas temperaturas
sob aita pressao
Em 1968, Boyd e Miller relataram os resultados obtidos para o valor G global do

hidrogénio usando irradiacdo por fragmentos de fissio (mais 10% por raios-y) em vapor de agua
g ¢ao p g p Y p g

(pura) em varias temperaturas num vaso de reag¢do de quartzo.

" TABELA 3.5 - Rendimentos radioliticos do H; a partir de irradiagbes do vapor puro por fragmento de fiss&o (Boyd e

Miller, 1968)
Temperatura Densidade Dose absorvida (1019 eV) G(H»)
&) (mg/enr) (moléculas/100cV de
Fragmentos de Raios-y e néutrons rapidos dose absorvida)
fissdo
157 (.8 - 89° (.05
165 0.8 3,5 0,6 0,04
193 6 10.9 1.6 0,08
208 3,7 12,4 1.2 0,11
235 13 12.0 1,7 0.09
296 26 122 4.3 0,13
352 52 8.6 6.3 0,16

® raios-y por fonte *’Co
Pode-se observar que o valor G global do H; aumenta com o aumento da densidade

do vapor. Os autores concluiram que este incremento se deve ao incremento das reagdes
H+H+HO2H>+H-0 (reagdo’ 1 da TAB.3 3) e OH+OH+HO2H-0>+H-O (reacdo2 da TAB.3.3

nas trajetorias dos fragmentos de fissdo e um correspondente decréscimo dos radicais H e OH
escapando das trajetorias. Conseqlientemente, o rendimento radiolitico do H; seria a diferenca
entre as reagdes de recombinagdo (1) e (2) ¢ as reagdes reversas O+, >H-O+H (reagdo 5 da
TAB.3.3) e H+H:0,2HO:+H, (reagdo ¢ da TAB.3.3). Entretanto, através dos dados da TAB.3.5,
também ¢ mostrado que o efeito da densidade do vapor ndo € muiio grande, ou seja, um
incremento 65 vezes na densidade do vapor produz apenas um incremento de 4 vezes no

rendimento radiolitico em G{H,).



Kalashnikov et al. (1985 apud 1992) relataram resultados sobre a radidlise do vapor a
diferentes densidades sob irradiagio por fragmentos de fissdo de **"U (FIG.3.3). Kalinichenko et
al. (1987) compararam o valor G global do hidrogénio em vapor irradiado por particulas alfa
com aqueles em vapor irradiado por fragmentos de fissdo. Pelos resuitados obtidos verificou-se

. . 3
que os dots valores G eram aproximadamente os mesmos™.

18y

G {moléculas/100 eV}

. 3 A & -
a 28 36 4B 55 (5]
Densidade do vapor {(mgfcm3)

FIGURA 3.3 - Dependéncia do rendimento radiolitico do H, em relagdo a densidade do vapor durante radidlise por fragmentos

de fissdo do 2°U (Kalashnikov et al., 1985 apud 1992}

Dando continuidade aqueles estudos, Kalashnikov et al. (1990) apresentaram resultados
de uma série de experimentos sobre a radiolise de vapor em diferentes densidades (4 a 25 bar e
25 a 400 °C) por irradiagio com particulas alfa emitida por uma fonte de ***Cm preparada na
forma de um disco com liga de ouro e cobre encapsulada num vaso de rea¢do de ago inoxidavel.
Os valores G(H;) aumentaram de aproximadamente 4 até 14 moléculas/100 eV com o aumento
da densidade do vapor sobre a faixa acessivel nos testes (F1G.3.4).

T4

12

ie

, {moléculas/100 eV)

G(Ha)

% . —i k. - i

o EL) W6 ¢e 86 Té6 T TTEe T Twe
Densidade do vapor {mg/cm3)

FIGURA 3.4 - Dependéncia do rendimento radiolitico do Hz em relacdo a densidade do vapor durante radidlise por particulas

alfa {Kalashnikov et al.,1950)

Y

A abrupta “queda” no valor de G(H,) a partir de 120 mg/cm® de densidade de vapor,
conforme mostrado na F1G.3.4 (ou na FiG.3.5b a seguir), pode ser explicada da seguinte

3 Resultados da conversio radioquimica do vapor saturado com densidade de 40 mg/cm’ sob influéneia de radiaciio
alfa a partir do *"'Cm (5,8 MeV) ¢ **Pu (5,49 MeV) ¢ dos produtos de fissdo do “*“Cf: o G(Hs) resultou 5.8 £ 0,3
moléculas/100 eV por radiagfio alfa ¢ 8.4 moléculas /100 eV pelos produtos de fissdo do “2Cf (Kalinichenko et
al. 1987, 1988).
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maneira: a expressio da perda especifica de energia cinética da particula alfa no meio é dada pela
lei de Bragg (Knoll, 1989):

LET =~

2.

dE  4nlle’n, [Zm()v2 \
= ~=1n
dx m,v?

)

onde dE ¢ a perda diferencial da energia cinética da particula, dx ¢ o comprimento diferencial
percorrido pela particula numa dada diregdio do meto, Z. ¢ a carga elétrica da particula, ¢ € 0
modulo da carga elétrica do elétron, n, é a densidade volumétrica de elétrons no meio, m, é a
massa de repouseo do elétron, v € a velocidade da particula e 7 € o potencial médio de excitagio e
ionizacdo dos atomos componentes do meio. No caso de particulas alfa atravessando vapor de

_dE
agua, G(H,) ¢ diretamente proporcional a 9, enquanto a densidade do vapor (p) é

proporcional a n. Assim, para valores mais baixos de p, a LET das particulas alfa no meio ¢ bem
maior, a carga da particula permanece mais tempo igual a 2 cargas eletronicas e G(H,) aumenta
proporcionalmente a 1/E, conforme prevé a let de Bragg, porém, & propor¢do que o valor de
p aumenta, a LET no meio diminui, a carga elétrica da particula alfa é reduzida mais
rapidamente (em decorréncia da captura de elétrons dos atomos) ¢ o valor de G(H,) sofre uma
queda abrupta.

Com base no trabatho de Bovd e Miller {1968), McCracken (1995, apud Lewis,
2000) sugeriu um valor G(H,) de 6,5 moléculas/100 eV para os equivalentes redutores e
oxidantes do vapor, de modo a refletir a provével ocorréncia de impurezas (urnio) no gap e as
possivets reagdes com a superficie interna do revestimento de uma vareta combustivel falhada
em ambiente CANDU (vapor a 35 mg/cm’, 10MPa).

Em 1997, Li e Olander realizaram uma série de experimentos, com tempos de
irradiagfo variando de 5 a 50 horas, sobre vapor saturado na faixa de 250 a 300 °C a 7 MPa,
irradiado com particulas alfa a partic de uma fonte de ***Cm encapsulada numa cimara de
irradiagdo de ago revestida internamente com ouro, de modo a eliminar a influéneia das paredes
do vaso sobre os resultados. A condigdo de referéncia era o vapor saturado a 288 °C (38mg/cm’
ou 2,1x10~ moles/cm’), estado este em que foram realizados os testes de reprodutibilidade da
camara de irradiagdo e de volume de gas. Variagdes a partir do estado de referéncia incluiram a
adigfo de H; ao vapor a 288 °C ¢ variagdes da temperatura do vapor saturado puro a partir de
250 °C (20 mg/cm’ ou 1,1x107° moles/cm®) até 300 °C (47 mg/cm’ ou 2,6x10° moles/cm®). Tais
condi¢Bes visavam simular as condigBes do vapor numa vareta combustivel fathada (Olander et
al., 1997b, 1997c; Li e Olander, 1999).

Na FIG.3.5a verifica-se que os valores G(H,) aumentaram com a temperatura (ou
densidade) do vapor sobre um patamar inicial: 0 G(H) era 2 moléculas/100eV a 250 °C (20
mg/cm’), aumentando para 8 moléculas/100eV a 300 °C (50 mg/cm’).
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FIGURA 3.5a - Rendimentos radioliticos globais do Hza  FIGURA 3.5b - Dependéncia do rendimento radiolitico do Hz em
partir de vapor puro saturado em diferenies temperaturas  relagdo a densidade do vapor durante radidlise por particulas
(densidades) (Li e Olander, 1999) alfa: comparagdo entre resultados experimentais apresentados

por Li e Olander {1999) e Kalashnikov et al.(1990)

O rendimento radiolitico global do O, também foi medido a 288 °C (37 mg/cm’),
resultando em 1,1 molécula/100eV, ou seja, cerca de 1/7 do valor do rendimento radiolitico do
H,. Adig¢Oes de H, ao vapor resultaram no decréscimo acentuado do G{0O3), sendo que a partir de
10% molar de H,, o produto O ja ndo era detectado. A perda de O, pode ter sido resultado da
rapida conversdo desta espécie radiolitica em HyO, por reagdo com o H, adicionado. Nenhum
H,0, foi detectado, mas ¢ o unico outro produto estavel da radidlise. Parece que uma
concentracdo relativamente pequena de H; adicionado pode provocar a paralisagdo da
decomposi¢do da agua através de reagdes de recombinagdo com formacdo de H,O (Olander,
1999).

As principais conclusdes obtidas a partir destes experimentos sio as seguintes:

1. Com base nos diversos experimentos de Kalinichenko et al. (1988) e de Kalashnikov et
al. (1985, 1990, 1992), ¢ constatado que mesmo que as particulas alfa e os fragmentos de
fissdo apresentem LET muito diferentes no vapor (TAB.3.1), os rendimentos radioliticos
do hidrogénio radiolitico sdo aproximadamente os mesmos.

2. Os valores iiciais de G(H;) obtidos por Li e Olander (1999) resultaram em 6 a 8
moléculas/100 eV (FIG.3.5a-b), apresentando razoavel concordincia com os dados
apresentados por Kalinichenko et al. (1988) e Kalashnikov et al. (1985, 1990, 1992), sob
condigOes de wradiagdo aproximadas.

(%4

Para cada uma das trés temperaturas testadas por Li e Olander (1999), observa-se que
com 0 aumento da temperatura, decresce a duragio do periodo do rendimento radiolitico
inicial constante (patamar) e, subseqientemente, sua “queda” se torna mais pronunciada
(F1G.3.5a). Os rendimentos radioliticos inicials aumentam com a temperatura em
concordancia com os resultados de Boyd e Miller (TAB.3.5) e Kalashnikov (FIG.3.3 ¢
F1G.3.5b). Os resultados foram apresentados em termos da temperatura, mas como o
vapor ¢ saturado, as mudangas na temperatura representam variagdes correspondentes na

densidade do vapor (que ¢ a variavel importante).

COmSSAD NACID
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4. O experimento de Boyd e Miller (1968) resultou em cerca de 0,1 molécula/100 eV em
vapor saturado a 288 °C, mas o G(H;) obtido pelos pesquisadores russos é cerca de 8
moléculas/100 eV para vapor a 40 mg/cm’. Esta discrepancia pode se originar no fato do
teste realizado por Boyd e Miller ter atingido o equilibrio de radiagdo. Por defini¢do, o
valor G do hidrogénio € a razio entre o nimero de moléculas de hidrogénio e a energia
depositada. Longe do equilibrio de radiagdo, a relagdo entre o nimero de moléculas de
hidrogénio e a energia depositada € quase linear. Mas se tal equilibrio € atingido, o valor
G do hidrogénio se torna menor, pois 0 numero de moiéculas de hidrogénio se aproxima
de um valor minimo em estado estacionario. No experimento de Boyd e Miller, a capsula
experimental foi irradiada por trés meses, significando que, provavelmente, o equilibrio
de radiacdo tenha sido atingido®*. Por outro lado, nos experimentos de Kalinichenko e
Kalashnikov, o tempo de irradiagdo do vapor foi muito menor, e assim, o equilibrio de
radiagdo ndo foi atingido. Conseqiientemente, o valor G medido por estes estd muito mais
proximo do valor G inicial do que aquele obtido por Boyd e Miller.

5. Similarmente aos resultados dos pesquisadores russos, os dados de Li e Olander também
ndo confirmaram os resuitados de Boyd e Miller. Como a dependéncia do rendimento
radiolitico de H, com a dose ndo foi medida por Boyd e Miller, tal fato novamente
corrobora a possibilidade de que seus resultados representem a condigdo de aproximagéo
ao equilibrio de radiacdo. Pelos dados da curva de Li e Olander para a temperatura de
288°C em tempos maiores que 12 horas (FIG.3.5a) verifica-se claramente este efeito” .

6. As observacdes de Li e Olander (1999) sobre os efeitos da adicdo de H; na radiolise do
vapor indicam uma significativa supressao do rendimento radiolitico global do O, quando
da adi¢do de pequenas quantidades de H; (se comparadas as concentragbes esperadas
numa vareta combustivel falhada sob irradiagdo no reator). Isto pode significar que o
hidrogénio adicionado converte o produto estavel O, em H,0; (o qual ndo pode ser
medido nos experimentos, pois esta espécie ndo sobrevive na fase gasosa durante a
transferéncia para o espectrometro de massa), ou que a decomposigio final da agua foi

*! A fonte de fragmento de fissdo relatada por Boyd e Miller (1968) ¢ cerca de 10°%eV, que corresponde & ~30h de
irradiacio com wma fonte de particulas aifa de 5 mCi. Entretanto, considerando que a taxa de dose por fragiwentos
de fissdo, produzido por ~15 mg de urdnio altamente enriquecido num fluxo de néutrons térmicos de 10" n/cm” s. ¢
~10'%eV/s, significa que sdo requeridos tempos de residéncia na ordem de 1-2 minutos para se atingir uma dose tio
baixa quanto 10> ¢V num reator. Apesar da insuficiéncia de informacdes fornccidas por Boyd ¢ Miller (p.ex... tempo
de irradiacdo de cada experimento, volume de vapor, espessura do deposito de UQ,) para se determinar se os
resultados correspondem ao periodo do rendimento radiolitico inicial ou aos rendimentos radioliticos proximos do
equilibrio de irradiacio, supds-se a segunda opg¢io como mais provavel (Li e Olander, 1999).

** Vidrios experimentos foram realizados com vapor saturado puro que revelaram a dependéncia dos rendimentos
radioliticos globais do H, formado com o tempo (dosc} para cada uma das trés temperaturas testadas por Li e
Olander (FIG.3.53). Apas 12h de 1rradiacio nom vaso de 6 cn?’® e 30h de irradiagio num vaso de 24 cm’, o valor
G(H,) decresceu com o tempo e tendeu a zero, pois se aproximavam de concentracdes em estado estacionario. A
diferenca nos tempos se deve ao efeito de diluigfio do volume de gas contido no vaso maior, que reduz 2 taxa das
reacbes bi-moleculares. mas ndo afeta a criacio de produtos pelos processos primarios. As reaces reversas (aceitas)
como responsaveis pela estabilizagio da agua sob irradiacio sdo as seguintes: H+/H,0,2OH+H-0 (reagdo6a da
TAB.3.3) e OH+H,2H+H0 (reacio5 da TAB.3.3). Este par constitui uma reacdo em cadeia, cujo resultado € a
recombinagciio da 4gua a partir do H, e H,O,. Existem provavelmente reagoes similares entre radicais intermedidrios
¢ O que limitam a formagio deste produto estavel (Li e Olander, 1999).
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suprimida pela adicdo de H, Em vista da reagdio OH + H, 2 H + H,O (reagdo5 da
TAB.3.3), esta tltima explicagdo € mais provavel, pois a remogao de radicais OH por esta
reagdo reprime a fonte de produgdo de H,O,, que ocorre principalmente pela reagdo
OH + OH + H,O =2 H,O, + H,O (reagdo2 da TAB.3.3). Por sua vez, o H,O, fornece uma
fonte para o radical HO, pela reagdo OH + H0,> HO: + H,O (reagdo3 da TAB3.3) e
diversas reagdes envolvendo o radical HO, produzem O, o qual € um produto secundario
da radiolise da agua. Assim, como as adigdes de H, a fase gasosa reduzem as
concentragdes do radical OH, os rendimentos radioliticos do O, devem ser similarmente
reduzidos.

7. As condi¢bes sob as quais a radidlise ocorre numa vareta combustivel falhada em
operac¢do normal no reator sdo diferentes daquelas tipicamente testadas nos experimentos
de quimica da agua em meio a radiagdo, realizados em laboratorio, nos seguinies
aspectos:

= devido a corrosdo do zircaloy do revestimento, a fase gasosa presente no gap de uma
vareta combustivel falhada € invariavelmente uma mistura de vapor e hidrogénio ao
contrario de vapor puro;

* a mistura gasosa no gap encontra-se em equilibrio de pressdo com o refrigerante (desde
que a falha primaria na vareta combustivel permanega aberta) e as temperaturas
alcangadas sdo superiores a 300 °C; a maioria dos experimentos realizados em
laboratério, diz respeito & agua liquida e ao vapor puro irradiado em pressdes proximas a
atmosférica (referenciados no item 3.2.5 deste trabalho); os estudos sobre a radiolise do
vapor puro e com adigdes de hidrogénio, em altas pressdes e temperaturas sdo recentes
(referenciados no item 3.2.6 deste trabalho), poucos e restritos a um nimero limitado de
condi¢des representativas,

= a mistura vapor-hidrogénio ocupa um pequenc volume entre a periferia da pastitha de
UO; ¢ a camada de ZrO; produzida no processo de oxidagdo do revestimento da vareta
combustivel; a elevada razdo superficie/volume do gas provoca efeitos de superficie
(temperatura, condutividade, cinética de transporte e absor¢io do gas, oxidagdo ¢
hidretacdo) na vareta combustivel, os quais na maioria dos experimentos se teniam
eliminar.

Apesar de tais diferencas, os dados experimentais obtidos em laboratorio sdo

imprescindiveis ao entendimento fenomenologico do processo.

3.2.7. Reacgdo de recombinacao
As reagdes (que sdo geralmente aceitas como responsavels pela estabilizagido da agua
sob irradia¢@o) sdo as seguintes:
H+ HO, 2 HO + OH (reagdo 6A da TAB.3.3)
OH +H, ?H,O+H (reaclo 5 da TAB.3.3)
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Este par constitui uma reagdo em cadeia que resulta na recombinagdo da agua a partir
do H; e do H,O; (Li e Olander, 1999).
No entanto, as informacGes apresentadas na TAB.3.3 evidenciam que para o vapor,

outras reagdes também sdo competitivas, tais como:

OH + H.(» 2 H,O + HO, (reacho 3)
H+ H.0, 2 HO + H> {reagiio 6 que substiiui a reacio 6a)
H.0, + H,O 2 20H+ H,O (reagio d)

Além destas, existem ainda outras provaveis rea¢des similares, entre radicais
intermediarios e O, que poderiam limitar a recombinacio da agua.

Fica claro que a sequiéncia de reagdes que se seguem apos a produgdo dos produtos
primarios da radidlise € muito complexa, envolvendo simultaneamente espécies reativas tais
como os radicais livres H, OH ¢ HO;. Entretanto, o efeito resultante das reagdes reversas para a
recombinagio do HO & essencialmente a remogio do H; ¢ do H:O,. Em principio, pode-se
aceitar a hipotese de uma unica reacdo quimica giobal representando tal complicade sistema
quimico®®,

i+ H:0; 2 2 H,O (3.5)

Olander et al. (1997a) propdem que a taxa de formagdo de H,O (em moles/cm3.s)
decorrente desta reacdo resulte da seguinte equagéo,

Reee = kree Po P2 (3.6)
onde py e p, sdo as pressdes parciais, respectivamente, do H; € do HxO» (atm) e 4. € a constante
de velocidade da reagdo de recombinagdio (moles/cm’s.atm”). Para tanto, supde-se que ndo exista
qualquer outro mecanismo de destruigdo dos reagentes, além do estabelecido na equagdo (3.5).

A constante k.. da equacdo (3.6) foi deduzida com base nos resultados dos
experimentos de irradiagdo do vapor puro a 70 atm utilizando radiagdo por particulas alfa
(descrito em Li e Olander, 1999), através da seguinte abordagem: os valores de .. quando
aplicados as condi¢bes de mistura gasosa no gap de uma vareta combustivel falhada, podem ser
correlacionados pela seguinte equacao:

k?’ec = k}‘ecim (Ct fdensxlapor) v (3 7)

¥ Com base na teoria cinética das reacdes homogéneas (Levenspiel. 1980). a determinacfio da velocidade de reagdo
envolve fatores que dependem da temperaiura e outros que dependem da concentragio dos componentes. Na
realidade, ndo se pode prever o curso de uma reagio. Na pratica, se a reacdo apresenta varios caminhos
competitivos, considera-se aquele que apresentar menor resisténeia. No entanto, um determinado caminho e sua
correspondente expressdo da velocidade de reacdo podem ser previstos, apenas sc as energias de todos os possiveis
intermediarios for conhecida. Se tais informacgdes ndo forem disponiveis, a previsio da forma do termo dependente
da concentragio na equacio da velocidade de reaclo nfio serd possivel. Conhecido o mecanismo da reaglio
{elementar ou nio) scgue-se & previsio do fator de fregiiéneia e da energia de ativaglo, termos da constanie de
velocidade. A previsdo do fator de fregiiéncia, tanto pela teoria das colisdes como pela teoria do estado de transi¢o
geralmente ¢ obtida com um fator de aproximagcio de 10 em relagiio ao valor correto. Quanto a energia de ativagio,
embora possa ser prevista pela teoria do estado de transigio, sua previsdo ¢ bem mais precisa quando efetuada a
partir de dados experimentais das reacdes com compostos similares. Os estudos teéricos se prestam apenas a uma
ajuda suplementar, capaz de sugerir a sensibilidade a temperatura de uma rea¢do similar a uma outra conhecida, ou
ainda. capaz de fornecer os limites superiorcs para a velocidade de reagfio. mas o resultado final scra scmpre melhor
se fundamentado nos trabalthos empiricos.
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onde k., € a constante de velocidade da reagdo de recombinagdo (determinada
experimentalmente), ; € a densidade molar total da mistura gasosa no gap (supondo como gas
ideal), dens,qpor € a densidade molar do vapor saturado a pressdo do sistema (ndo ideal) e ¥ € uma
constante empirica.

Isto porque as constantes k..., apresentadas na TAB.3.6, apesar de parecem ser
dependentes da temperatura, na realidade sdo afetadas principalmente pela densidade do vapor,
considerando-se que as constantes de velocidade de rea¢do nos complexos modelos da radi6lise
do vapor (com as reagdes de trés componentes prevalecendo no mecanismo de rea¢do) sdo
apenas fracamente dependentes da temperatura, j& que as reagdes entre os radicais livres
apresentam baixas energias de ativagdo (como mostrado na TAB.3.3).

TABELA 3.6 - Rendimentos radioliticos iniciais e constantes da velocidade de reagao de recombinagao
determinados experimentalmente (Olander et al., 1997a)

Temperatura Volume da cdmara de Giniy Erecini
(K irradiagdo (cm®) (moléculas/100 eV) _ (moles/cm’s.atm’)
523 6 3.5 1,1x10°*
561 6 8.9 1,2x10°
561 24 8,0 2,0x10°
573 6 11,0 - 7.2x10°

Com base nos experimentos listados na TAB.3.5, a correlagio de k.. com a
densidade do vapor pode ser representada por uma reta obtida por ajuste de dados, a partir da
qual pode-se deduzir que krecrm= 3x10° moles/cm’s.atm’, densyapo,= 2x10” moles/cm® e = 2,1

como apresentando o melhor ajuste.
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FIGURA 3.6 - Dependéncia da constante da velocidade de recombinacdo com a densidade do vapor (Olander et al., 1997a)

A equagdo (3.7) e os valores G iniciais (G da TAB.3.6 foram recomendados para
utilizacfo, mesmo que o efeito geométrico S/V ndo tenha sido determinado, pois apesar da ampla
margem de incerteza nos coeficientes ¥ € ki, @ densidade molar total da mistura gasosa (C)
usada para estimar k... n3o seria significativamente diferente daqueles usados para o vapor puro

nos experimentos de laboratorio®” (Olander et al.,1997).

2 P ex., seja a temperatura média da mistura gasosa 10 gap Tee,,=500 °C & pressdio total P, = 70 atm, C, =
Po/R.Tgpq,= 0,0011 moles/cm’ (como gé§ ideal). Considerando-se que denSy,po~ 2x107 n‘loles/cm3 (para éstz;
pressio) e kmim=3x10'8 moles/cm’ s.atm” (a pariir da F1G.3.7), resuita da equagio (3.7) que koo = 9x10°
moles/cm’.s.atm’, o que ndo difere muito dos valores Krecs medidos no vapor puro.
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3.3. Oxidagdo do combustivel de UO;

Com o ingresso de vapor na vareta combustivel falhada, podera ocorrer alguma
oxidagdo nas pastithas de UO,, o que aumentara a estequiometria para UO.y . A disponibilidade
deste hidrogénio liberado por esta reagdo, juntamente com o liberado durante o processo de
oxidagio da superficie interna do revestimento, aumentara a pressio parcial deste gas contido no
gap e, como consequéncia, amortecera a oxidagdo completa do UQ;. Entretanto, a presenga de
H,0,, produzido pela radidlise do vapor, podera oxidar o UO; a uma razdo de O/U mais alta que
a esperada na condi¢do de equilibrio (Pickman, 1989).

A distribui¢@o radial da variagdo da razdo O/U dentro de combustiveis com grau de
queima de ~ 30 MWd/kgU e suieitos a hidretacio secundaria é representada na FIG.3.7.

1100 T
’ r-  contral vold {-880um)
S 1000 A 2.285
g . ' 2
- 900 Ty gi7r O
2 ¥ :
s 800 0! 2080 E
3 f g <
5 i) ooz o
-g 00 ': ' 2. .g
= ’ " 3]
= 800 .- bt 4—{ 200D
= i i : ; L J_ .
1 ) 1 i gt 1 I L
502, % -0.5 0.0 0.5 1.0
Fractional radius (R/R,)

FIGURA 3.7 - Resultados tipicos de medidas de microdureza obtidos na andlise micro-estrutural de pastilhas de UQ, de
varetas combustiveis falhadas do BWR Chinshan de Taiwan em 1988 (Lin ef ai., 1994)

A variagdo apresentada sugere que o oxigénio, suprido pela agua que penetrou na
vareta, foi redistribuido seguindo um direcionamento em fungdo do gradiente de temperatura
dentro da pastilha de combustivel. Ainda com relagdo ao exemplo acima apresentado, observou-
se durante a analise metalografica que as pastilhas combustiveis apresentavam a formagdo de um
orificio central cercado por graos de estrutura colunar. Estas alteragdes na microestrutura foram
atribuidas ao incremento na razdo O/U, que degradou a condutividade térmica do UQ; e resultou
em temperaturas mais elevadas na pastilha oxidada (Lin et al., 1994).

Lewis et al. (1992) complementaram a analise da questdo, sugerindo que a estrutura
caracteristica proxima a borda da pastilha se deve & presenga de fases Oxidas mais elevadas
(FIG.3.8a,b). Portanto, a pastilha de UO,, quando hiper-estequiométrica, apresenta menor
condutividade térmica que o material estequiométrico. Isto leva ao incremento da temperatura no
combustivel. O vapor no gap também reduz a condutdncia do gap e, assim, incrementa ainda
mais a temperatura.



FIGURA 3.8a - Comparagao da secao transversal FIGURA 3.8b - Oxidagdo do UO; progredindo ao longo dos
metalogréfica com a distribuicdo prevista da razéo O/U contornos de grdos causando a separacao de graos da matriz
(Lewis et al., 1992) da pastilha (Lewis et al., 1992)

Os efeitos da oxidagdo do UO, sobre as propriedades do combustivel em reatores
tipo LWR sdo amplamente reconhecidos, sendo relevantes em situagdes que cobrem o espectro
de temperaturas do combustivel desde 100 até 2000 °C 2.

Neste trabalho, o processo de oxidacdo do combustivel ¢ focalizado na faixa
intermediaria de temperaturas, 450 a 650 °C, por corresponder as condi¢des desenvolvidas em
varetas apresentando defeito penetrante durante opera¢do normal no reator. Com a ocorréncia da
oxidacdo, ndo apenas as propriedades do combustivel (tais como condutividade térmica e
retencdo dos produtos de fissdo) se degradariam, mas ele proprio se tornaria uma fonte adicional
de hidrogénio, contribuindo desta forma para o inicio da fase de deteriora¢do da vareta
combustivel falhada.

Existem varios mecanismos pelos quais a oxidag¢do do combustivel poderia ocorrer
durante o estagio de incubacdo da degradacdo, mas, em todos os casos, a reacdo global ¢
representada na equacdo (2.3) (Lewis et al., 1993b; Montgomery et al., 1994; Montgomery e
Rashid, 1997; Une et al., 1995a, 1995b; Olander et al., 1997b).

3.3.1. Evidéncias que apoiam a hipétese da oxidacdo do combustivel

Primeiramente, cabe lembrar que em uma vareta combustivel falhada, em
decorréncia dos processos de radidlise do vapor e de oxidagdo do revestimento, ndo apenas vapor
puro mas uma mistura gasosa esta presente no gap € que nao existe qualquer evidéncia direta da
oxida¢do do combustivel durante a primeira fase da degradag@o. Se por um lado, a termoquimica
do vapor ¢ do UO, favorecem a oxidacio”, por outro lado, a pressdo muito mais baixa do

oxigénio na mistura vapor-hidrogénio incrementa apenas ligeiramente a estequiometria do U0,

¥ Na faixa de temperaturas 100-400 °C, a adigio de oxigénio ao combustivel gasto (quando armazenado num
repositorio de rejeitos radioativos) € a primeira etapa na formagio de éxidos tipo U0, U305 e UsOg (McEachern,
1998). O principal oxidante seria 0 O, do ar; a umidade tem um efeito menor ¢ o hidrogénio ndo estd presente. Para
1000-2000 °C, a oxidagio do combustivel é importante no caso de acidentes severos. Pesquisas com este objetivo
incluem o trabalho de Bittel et al. (1969), Lewis et al. {1993a), Abrefah et al. (1994) e mais recentemente, as
investigacSes experimentais de Imamura e Une (1997) e o trabalho teérico de Dobrov et al. (1998).

%% Olander (1986) supde (conservativamente) que a fase de equilibrio do éxido se apresenta na forma de U3Og a 500-
600 °C em vapor puro.
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para UOp 30 (Olander, 1986). Isto causa uma limitacdo termodindmica sobre a extensdo da
oxidag¢do do combustivel, independentemente das cinéticas do processo.

Através dos experimentos sobre a cinética de oxidacdo do UO, em vapor puro,
realizado em temperaturas superior a 800 oC e a pressao de 1 atm (Abrefah et al., 1994; Imamura
e Une, 1997), verificou-se que a taxa de oxidagfio é controlada por uma reagfio de superficie *',
na qual as moléculas de dgua sdo decompostas produzindo atomos de oxigénio (que penetram a
matriz solida) e Hy (que retorna ao volume gasoso). Extrapolando tais resultados para 525 °C
(temperatura média estimativa na superficie externa da pastilha combustivel), resulta uma taxa
inicial de absor¢io de oxigénio (ou de produgio de Hy) de ~ 2x10™% moles/cm’s em vapor puro a
1 atm.

Recentes estudos realizados por Olander et al. (1999) demonstraram que a taxa de
oxida¢do do UO; a 70 atm em vapor puro a 500 a 600 °C é aproximadamente trés vezes mais alta
que as taxas extrapoladas com base em experimentos a 1 atm em alta temperatura. Desta forma,
a taxa inicial de oxidacdo do combustivel seria cerca de 5%x10™'% moles/cm?s a 70 atm e 525 °C.
Isto significa que nesta taxa, a oxidacdo de uma pastilha de UO, a UO,y; demandaria cerca de 8
meses, supondo que apenas a area da superficie geométrica da pastilha estivesse exposta ao
vapor no gap. Ja a oxidacfio do revestimento da vareta (com /liner de esponja de Zr a 350°C %),
que ocorre simultaneamente, pode produzir H, a uma taxa aproximadamente 10 vezes maior que
a taxa de oxidacdo do combustivel.

Por outro lado, os exames pds-irradiacdo (PIE) realizados em varetas combustiveis
falhadas tém freqiientemente mostrado graus significativamente mais elevados de oxidac¢do do
combustivel que o sugerido pela cinética acima descrita e pelas restricbes termodinimicas
devido ao H, da mistura gasosa presente no gap.

Une et al. (1995b) mediram a razdo O/U de uma vareta combustivel falhada retirada
de um BWR poucos meses apos a detecgdo de liberacdo de produtos de fissdo através de falha
priméria **. No blister perfurado por hidretacio secundéria, a estequiometria medida era O/U =
2,06 e nas proximidades do defeito primario, O/U = 2,04. Tais consideriaveis extensdes da

oxidacgo sdo esperadas, devido ao contacto do refrigerante com a matriz de UO; situada proxima

PP oex., o0 estequiometria do combustivel em equilibrio é U0, gg490; @ 525 °C em vapor contendo 10% molar de H,
(Olander, 1986).

3! pelos resultados dos estudos sobre o processo de oxidagao do combustivel & pressao atmosférica, realizados por
Lewis et al. (1995, 2000) verificou-se que a cinética ndo ¢ controlada pela difusio voluméirica do oxigénio dentro
do solido, mas por uma reagdo na interface gas/sdlido descrita pelo modelo fenomenoldgico

wf| S=cpats, -0}

Juel onde ¢y € a densidade molar (4x10*mol U/m®), o & um coeficiente de troca na
superficie (0,365 exp{-23500/T(K)} m/s), x. € o desvio estequiométrico no equilibrio, (V/S)sq € a razio entre o
volume ¢ a 4rea superficial do combustivel (m), sendo x, obtido pelo equacionamento do potencial do oxigénio (i.e.,
presséo parcial do oxigénio) no combustivel na atmosfera.

2 Segundo trabalho experimental de Kim et al. (1997) demonstrando que a oxidagéo do revestimento de Zry-2 com
liner de Zr puro é uma fungdo linear com o tempo, dependente da temperatura e que obedece a relagdo w = 3,125 x
107 e“82°D moles O/cm’s.

3 A vareta combustivel em questio exibia um pequeno defeito primario penetrante na altura média e uma grande
perfuragio decorrente de hidretagdo secundéria na altura da extremidade inferior da vareta (Une et al., 1995b).
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aos defeitos no revestimento da vareta (sendo o ambiente tipico de BWR, se a quimica da 4gua
contiver 3 ppm ou mais de oxigénio dissolvido, UsOq pode se formar). Por outro lado, o
combustivel na regido superior intacta da vareta (distante a mais de 1 metro do defeito primdrio)
apresentou O/U = 2,02. E improvével que dgua tenha fluido através do gap até esta distancia,
portanto a extremidade superior da coluna de pastilhas combustiveis aparentemente teria sido
exposta & mistura vapor — hidrogénio.

Observagdes similares foram apresentadas por Yagnik et al. (1997) para duas varetas
combustiveis falhadas mas ndo degradadas’ * Apbs sua remogdo do reator tipo BWR, as varetas
permaneceram na piscina de estocagem durante 2 anos antes do PIE. Em posi¢0es distantes cerca
de 30 c¢m entre as falhas, O/U =2,01 em uma das varetas ¢ O/U =2,004 a 2,016 na outra.
Embora tais hiperestequiometrias sejam menores que as relatadas por Une et al. (1995b), elas sio
significativamente maiores que o esperado, do ponto de vista termodinidmico, para um
combustivel exposto a misturas vapor-hidrogénio nas temperaturas de operacio de uma vareta
falhada em ambiente BWR.

Estes exemplos de observa¢des em PIE da vareta sobre a oxida¢do do combustivel
ndo apresentaram qualquer correlacdo com o grau de queima do combustivel. Isto sugere que
qualquer mudanca na quimica interna de uma vareta durante irradiagio prolongada ndo afetaria
significativamente a propensdo do combustivel & oxidagdo em presen¢a de vapor. Duas

observagdes independentes obtidas em laboratério apdiam esta conclusdo. Por meio das

medi¢des do potencial do oxigénio, AG (OZ ), de combustiveis irradiados em diferentes graus de
queima (28 a 150 MWd/kgU) obtidas por Matzke (1995) néo se obteve significativa oxidacio do
combustivel. O mais alto grau de hiperestequiometria possivel (determinado por aquele
pardmetro) correspondeu a UO; 1. Imamura e Une (1997) compararam as taxas de oxida¢io
pelo vapor (a 1000 °C) entre pastithas de UO, nfo-irradiadas e irradiadas a 27 MWd/kgU, sendo
que o Gltimo oxidou 2,6 vezes mais rapido que o primeiro. Este incremento no material irradiado
foi atribuido pelos pesquisadores ao aumento na area da superficie do combustivel acessivel ao
Vaporss. A constante da velocidade de reagio de superficie (que decompde o vapor) pareceu ser
independente do grau de queima do combustivel.
As possiveis explicagdes para as hiperestequiometrias observadas no combustivel
exposto ao vapor sdo sumarizadas a seguir:
1. As cinéticas de oxidacdo do combustivel por vapor, extrapoladas a partir de experimentos
realizados a 1 atm em alta temperatura, ndo se aplicam ao mecanismo quando em baixas

temperaturas ¢ altas pressdes, j4 que os coeficientes de troca na superficie sdo validados

3 As varetas combustiveis em questdo sofreram defeito primério por PCI; o revestimento de ambas apresentava
pequena trinca penetrante na regifio fortemente hidretada (Yagnik et al., 1997).

5 Segundo Imamura e Une (1997), o processo de oxidagdo das pastilhas irradiadas é controlado por reagio na
interface solido/gas. Foi considerado que o coeficiente de troca superficial do oxigénio do combustivel irradiado era
igual ao do material ndo-irradiado; conseqiientemente, a relacdo superficie/volume obtida para as pastithas
irradiadas era aproximadamente 2,6 vezes maior que material ndo-irradiado.
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apenas por experimentos a 1 atm®® (Lewis at al., 2000). A limitagdo termodindmica sobre a
razdo O/U do combustivel em misturas gasosas de vapor-hidrogénio a baixa temperatura
parece também ter sido violada (Olander et al., 1999).

2. E possivel que a mistura gasosa do gap penetre nas trincas da pastilha e reaja com o
combustivel em temperaturas muito mais elevadas que a temperatura da superficie do
combustivel. Entretanto, mesmo com o acesso do gas ao interior da matriz combustivel, sdo
requeridas temperaturas superiores a 1100 °C para se atingir o equilibrio termodinimico de
0O/U=2,01 numa mistura gasosa com apenas 1% de H e 99% de H,O (Lewis et al., 1993c¢).

3. Esta hipotese esta relacionada a radidlise do vapor no gap, tendo se originado com
Markowitz (1963) e continua sendo invocada (ver Lewis et al.,1993). Os fragmentos de
fissdo, via recoil através do gap cheio com vapor, depositam energia a uma taxa de ~ 10"
eV/em’.s (Olander et al., 1997a) e decompdem as moléculas de agua em Hy,O,, O ¢ Hy. O
perdéxido de hidrogénio e o oxigénio molecular, sendo agentes oxidantes muito mais potentes
que a agua, podem reagir com o combustivel, apesar da presenca do H,. O rendimento
radiolitico do H; na irradiag¢io do vapor saturado puro a 70 atm ¢ cerca de 7 moléculas/100
eV de energia depositada (Li e Olander, 1999) e cada molécula de H; produzida
radioliticamente ¢ acompanhada por igual mimero de moléculas de H,O,. Se todo H,O,
produzido pelo vapor presente num gap com espessura (tipica) de 25 pum reagisse com o
combustivel, a taxa de producdo inicial de H; a partir desta fonte seria aproximadamente 50
vezes maior que a producdo de H, decorrente da oxidacdo da parede interna do revestimento
com /liner de esponja de Zr a 350°C. Isto significa que a taxa inicial de oxidacdo do
combustivel, que deve acompanhar esta taxa de produgdo de hidrogénio, seria
aproximadamente 0,06 O/U por dia (Olander et al., 1999).

4. Esta possibilidade considera que a oxidagdo do combustivel freqiientemente observada
durante o PIE de varetas falhadas (mesmo nas que sofreram apenas uma pequena falha
priméria mas sem degradagdo) ¢ produzida apos a parada do reator. Pelo fato do reator ser
resfriado antes da pressdo ser reduzida na parada, o gap ¢ inundado com agua liquida que
contém algum teor de oxigénio. Além disto, a temperatura do combustivel durante sua
permanéncia na piscina de estocagem pode exceder a 100°C; portanto € provavel a ocorréncia
de oxidacdo ao longo dos anos de estocagem (cabe lembrar que a radidlise da agua por raios-

v na vareta pode acentuar a oxida¢do do combustivel).

3% Em Lewis (2000), modelos isotérmicos baseados na teoria de adsorgdo de Langmuir e Freundlich foram
comparados com o modelo fenomenologico para oxidagdo do combustivel em vapor puro a 1 atm ¢ 100 atm nas
temperaturas de 1500 ¢ 1700 K. Sob pressido atmosférica, todos os modelos apresentaram relativa concordancia, ja
que foram deduzidos com base em parAmetros estabelecidos a partir de dados experimentais a esta pressio.
Entretanto, quando da extrapolago para alta presséio (relevante para operagdo de varetas combustiveis falhadas), tais
modelos apresentaram significativos desvios. As cinéticas a alta pressdo sio mais rapidas, o que apresenta
concordancia com os resultados experimentais 4 pressdo de 70 atm obtidos por Olander et al. (1999).
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3.3.2. Evidéncias contra a hipotese da oxidacdo do combustivel

Neste item, apresentam-se as evidéncias experimentais e analise critica para as
explicagdes apresentadas no item anterior, tendo por base diversos estudos desenvolvidos por
pesquisadores capitaneados por Olander, os quais serdo referenciados ao longo do texto.

3.3.2.1. Oxidacédo do UO: pelo vapor nas temperaturas normais de operacao no reator

Experimentos foram conduzidos utilizando uma termobalanca a alta pressdo, de
modo a medir a oxida¢do do UO» submetido ao vapor com 4% molar de H, a pressdo total de 70
atm e 600°C. Detalhes do trabalho sdo apresentados em Olander et al. (1999).

Como esperado a partir do limite termodindmico com rela¢do a estequiometria,
nenhum ganho de peso foi observado nas amostras apds 1 semana de teste. Para permitir uma
significativa oxidagdo (ou seja, com a relagdo O/U se aproximando do limite superior da fase
fluorita), a concentragdo de H, teria que ser reduzida a poucas ppm a 500 a 600 °C. Esta baixa
concentracdo de Hy no vapor ¢ praticamente impossivel de ser atingida experimentalmente e nio

seria uma condigdo caracteristica da mistura gasosa no gap de uma vareta combustivel falhada.

3.3.2.2. Efeito da penetracdo do gas nas trincas das pastilhas combustiveis

O motivo bésico para a ndo ocorréncia da oxidagdo na periferia das pastilhas
combustiveis ¢ que a temperatura nesta regido € muito baixa (< 600 °C). Nesta faixa de
temperatura, ndo apenas a cinética de oxida¢do em vapor puro € lenta, mas a presen¢a de até
mesmo uma pequena quantidade de H, no gés situa o limite termodindmico sobre a relagio O/U
muito proximo de 2,00. Entretanto, durante a operacdo normal, a matriz combustivel é
entremeada com uma rede de trincas causadas pelas tensdes térmicas geradas por meio do
gradiente radial de temperatura nas pastilhas. Estas trincas sdo orientadas nas dire¢des radial e
axial, propiciando desta forma caminhos de comunicago entre o centro quente da pastilha e sua
periferia mais fria.

Numa vareta combustivel falhada, a mistura vapor-hidrogénio preenche a rede de
trincas ¢ o gap. A cinética de oxidag@o do combustivel e (para uma dada razéo p(H,O)/p(H>) na
mistura gasosa) a razdo de equilibrio O/U aumentam com a temperatura. Conseqiientemente, a
oxidagdo do combustivel pode ocorrer na porgdo central da pastilha, enquanto a periferia
permanece essencialmente estequiométrica. Entretanto, a formagao da razdo O/U no centro do
combustivel gera um gradiente de concentracdo de oxigénio no sélido que transporta o oxigénio
de volta para a superficie externa da pastilha. Nesta regido, por causa do hidrogénio presente na
mistura gasosa e a termodinamica ditada pela temperatura local, o retorno a condi¢do de UO,
estequiométrico ocorre via reducdo. Duas observacdes experimentais sugerem que a razdo de
equilibrio O/U muito préxima a 2,00 € mantida na superficie da pastitha: em experimentos a alta
temperatura, a reduc@o pelo hidrogénio foi descoberta ser muito mais rapida que a oxidagdo pelo
vapor (Abrefah et al., 1994); em experimentos a temperaturas proximas a 600 °C, as medidas do
coeficiente quimico de difusdo do oxigénio em UOs+, foram baseadas na hipétese de que a

estequiometria do UO» gy era mantida na interface Hp-s6lido (Lay, 1970).
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Com base nestas informagdes, um modelo de oxi-reducio ciclico em estado
estacionario (FIG.3.9a) foi proposto por Olander et al. (1999) e aplicado as condi¢des
representativas em BWR para uma vareta combustivel falhada cheia com vapor®’. Na FIG.3.9b ¢
apresentada a distribuigdo da fracdo molar do H, nas trincas e o desvio estequiométrico do
combustivel na pastilha, apds o estado estacionario ter sido atingido.

O perfil da fragdo molar do H, no gas nas trincas é muitas ordens de magnitude
maior que a difusividade do oxigénio no UO,.. Desde que este tiltimo é termicamente ativado, o
gradiente da concentracio do oxigénio excedente se torna progressivamente mais acentuado com
a aproximacdo da superficie fria do combustivel. A estequiometria na média volumétrica do
combustivel ¢ 2,005. Nenhuma alteraciio razodvel dos pardmetros do modelo veio a produzir
significativo aumento neste resultado. Isto significa que a oxidagdo do combustivel pelo vapor

que permeia as trincas ndo parece ser um processo importante no caso de varetas combustiveis
falhadas.
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FIGURA 3.9a — Modelo de reacao/transporte em  FIGURA 3.9b — Perfis de concentraco calculados a partir do modelo de

duas zonas para o vapor que penetra as pastilhas oxidagdo em duas zonas (Olander et al., 1999)
trincadas de UO, (Olander et al., 1999)

3.3.2.3. Testes realizados no HBWR (sistema fechado)

Nos experimentos em laboratorio usando irradiagdo do vapor puro por particulas
alfa, a taxa de dose era insuficiente para detectar a oxidagdo do UO,, mesmo que a mesma
tivesse ocorrido. Por este motivo € com o objetivo de criar condi¢des tdo favoraveis quanto
fossem possiveis®® para a ocorréncia da oxidagdo do UO; e da radidlise do vapor, capsulas

seladas contendo 4agua e UO, altamente enriquecido foram irradiadas por 25 dias no HBWR,

*7 Temperaturas na superficie e na linha de centro da pastilha combustivel respectivamente iguais a 500 e 1300 °C;
pressdo total de 70 atm; fragdo molar do H, no gap (adotada conservativamente) de 0,1 (a fragio molar do H; na
mistura gasosa do gap varia de zero, imediatamente apés a abertura do defeito primario, até a unidade, condicfio
necessaria para a hidretagdo massiva do revestimento).

O grau de enriquecimento utilizado foi de 43 % em *°U, de modo a incrementar o fluxo por fragmentos de fissdo
na fase vapor, acima do normalmente provido pelo grau de enriquecimento utilizado em reatores comerciais. A taxa
de dose a partir desta fonte era ~ 5000 vezes maior do que a fornecida pela radiagio alfa. O gap entre a superficie do
combustivel e a superficie metalica das capsulas era de 500 pm, de modo a propiciar uma camada de vapor para a
radidlise tio espessa quanto fosse viavel. Além disto, nos testes realizados em Halden, o vapor irradiado estava em
contacto direto com as ligas estruturais (zircaloy, a¢o inoxidavel e cobre) que poderiam competir com o combustivel
pelas espécies oxidantes reativas produzidas na decomposigio do vapor, o que simularia o ambiente do vapor no gap
de uma vareta combustivel falhada (Olander et al., 1997b).
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sendo o vapor saturado mantido a temperatura de 288 °C e pressdo de 70 atm (Olander et al,
1997b, 1997¢, 1999).

Pelos resultados do teste verificou-se que o vapor e os produtos oxidantes da
radiolise ndo podem induzir a razdo O/U do 6xido para valores acima de ~ 2,008 **. Em vista das
determinagdes diretas do O/U, ndo houve qualquer evidéncia de que a irradiagdo do vapor num
sistema fechado produza oxidagdo do combustivel adjacente.

Além disto, o resultado nulo dos testes em Halden é consistente com as observacdes
obtidas nos experimentos de radiolise com particulas alfa em laboratorio, de que concentragdes
relativamente baixas de H, bastariam para suprimir a decomposigdo do vapor por radiagio
ionizante®’. Qualquer H, produzido pela oxidagdo (pelo vapor) das paredes metalicas da capsula
de irradiacdo teria permanecido no vapor a 70 atm.

A conclusdo ¢ que para um sistema fechado, como € o caso da vareta combustivel
falhada em operagdo, a acentuada oxidagdo do combustivel e as taxas de produgio de H:
associadas prevalecem no momento em que o primeiro vapor flui para o interior da vareta (logo
apos a abertura da falha primaria). Entretanto, decrescem rapidamente devido ao efeito do
hidrogénio e a limitada disponibilidade de vapor no interior da vareta. Desde que substanciais
concentragdes de H» se desenvolvem no gap da vareta combustivel falhada devido a oxidagdo do
revestimento peio vapor, a radiolise do vapor e a oxidagdo do combustivel terminariam
efetivamente em questdo de dias, apds a abertura da falha primaria (Olander et al., 1997¢).

3.3.2.4. Influéncia das limitagbes do transporte de vapor no gap sobre a oxidagao do combustivel

3.3.2.4.1. Resisténcia a difusao

Os experimentos descritos, realizados em laboratorio e os testes realizados no reator
de Halden, foram do tipo “vapor ilimitado”, onde um reservatorio de agua liquida se comunicava
com a zona de irradiagio e, em ambos os casos, garantiam que a pressdo parcial do vapor
permanecesse no valor de saturagao a 70 atm.

No entanto, numa vareta combustivel falhada, o reservatorio de agua é o proprio
refrigerante, externo a vareta combustivel. Isto significa que a comunica¢do com o combustivel
se realiza através de resisténcias ao transporte, em série, impostas pelo pequeno defeito primario
¢ ao longo do gap da vareta. O gap provavelmenie esta fechado ao longo da maior parte do seu
comprimento devido ao inchamento das pastilhas, mas as trincas presentes na periferia do
combustivel propiciam um gap equivalente com espessura de algumas poucas dezenas de micra

para o transporte da mistura gasosa.

3 Em Olander et al. (1999), os pesquisadores apresentaram a retificagio da tentativa de conclusdo oferecida em
Olander et al. (1997¢) de que a radidlise do vapor tinha induzido a oxidagdo do combustivel.

" Sendo um sistema fechade, a formagdio dos produtos da radiclise (incluindo o H,) causa o decréscimo do
rendimento do H, a um fator de aproximadamente 2 em 20 horas. O rendimento continua a decrescer com 0 tenipo
até que a composigio da mistura gasosa atinja um estado de equilibrio da radiagao. Neste ponio, a decomposicdo do
vapor cessa.
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Segundo Olander et al. (1999), a seguinte analise revela a extensio da dificuldade
para o suprimento de vapor ao interior da vareta, mostrando que mesmo se toda a agua que entra
na vareta oxidasse o combustivel, a extensdo dessa oxidagdo seria pequena:

v" Para se mover dentro da vareta combustivel, o vapor de agua difunde através do defeito
primario no revestimento em contrafluxo equimolar com o H; que escapa. O vapor entdo
difunde ao longo do gap para reagir com o combustivel. Para simplificar a analise desta
segunda etapa do transporte, a difusdo € admitida ocorrer a uma determinada distancia ao
longo da vareta apenas em um ou outro lado do defeito primario. No final da distancia de
difusdo, a reagdo com o combustivel reduzira a fragdo molar do vapor a zero.

v O fluxo de vapor dentro da vareta, sob estas restrigdes, ¢ dado por

_ @D, Coli-y,) , ZR D C (v -0)

J= 3.8
é‘clad L ( )

onde R, ¢ o raio da pastilha combustivel (0,5 cm), r € o raio equivalente do defeito primario
(15 pum), & € a espessura equivalente do gap da vareta (25 pum), Ou.a € a espessura do
revestimento da vareta (0,9 mm), L ¢ a distincia da difusdo apenas em um dos lados do
defeito primario (1 m), I, é o coeficiente de difusio da H,O no gap (0,05 em’/s), C, é a
concentracio total do gas contido no gap (supondo ideal) e y; ¢ a fragdo molar do vapor no
gap na locagdo do defeito primario.

v" Eliminando y; na segunda igualdade resulta

gttt

v Aplicando-se os valores numéricos estabelecidos entre parénteses resulta p=2 e J = 3xi0”
mol/s.

v Supondo-se que este fluxo de agua seja consumido por uma coluna de pastilhas combustiveis
com 3 m de altura, contendo cerca de 20 moles de urdnio. A taxa de tempo de mudanga da
razio O/U sera aproximadamente 3x107/20 = 1,5x10"" 5™ ou ~ 5x107 anos™. Isto significa
que em 1 ano de operagdo no estado falhado, o comprimento de 3 m da coluna combustivel
experimentaria um incremento médio na razdo O/U de 2,000 para ~ 2,005.

Este resultado indica que mesmo que a reagdo entre o vapor € o combustivel
dominasse a quimica no interior de uma vareta combustivel falhada, a taxa de oxidagdo seria
severamente restrita pela taxa na qual o vapor pode ser suprido ao combustivel internamente na
vareta. Além disto, o calculo € conservativo, pois 0 consumo de agua pela reacdo de oxidagdo do

revestimento da vareta for desprezado.

3.3.24.2. Analise critica do modelo de sistema aberto

De modo a explicar as altas razdes O/U, observadas durante o PIE de varetas
combustiveis falhadas, Une et al. (1995a) propuseram um modelo de sistema aberto em que
condigdes de esgotamento do hidrogénio se estabelecem no gap.

CORASSAD TAIDRAA



58

Esta nogdo ¢ diametralmente oposta ao modelo aplicado no cédigo DEFECT (Yagnik
et al., 1997) e (antecipando) também ao modelo proposto neste trabalho, que requer condi¢des de
esgotamento do vapor para que a hidretagdo do zircaloy ocorra, por varios motivos:

* O grau de esgotamento do vapor necessario para induzir a rapida absor¢do do hidrogénio
pelo revestimento de zircaloy e com liner de espomja de Zr foi determinado
experimentaimente (Kim et al., 1997b).

* O modelo de sistema aberto proposto por Une et al. (1995a) ndo envolve as restrigdes
termodinamicas quimicas sobre a oxida¢do do combustivel, além de ndo levar em conta,
tanto a cinética de oxidagdo do combustivel, como as limitagdes de transporte, ambos topicos
abordados anteriormente neste trabalho.

= O sistema aberto postula que toda agua que atinge uma certa elevagdo na vareta reage com o
combustivel (equagdo (2.3)), apds transporte ao longo do gap. Supde-se que o hidrogénio
liberado por esta reag@o € entfio imediatamente absorvido pelo zircaloy adjacente. Desde que
neste modelo ambos os elementos sdo imobilizados em agua, a redu¢do na pressdo que se
segue “puxaria’ mais 4gua para dentro da vareta através do defeito primario no revestimento.
Na realidade, a combinagdo do zircaloy a ~ 350 °C e do UO, a 500-800 °C ¢ considerada ser
um sorvedouro de dgua perfeitamente eficiente.

Em suma, o modelo de sisiema aberfo, aparentemente, apresenta certas
inconsisténcias incontornaveis: de modo a oxidar o combustivel, a mistura gasosa no gap deve
estar enriquecida em agua e empobrecida em hidrogénio; por outro lado, de modo a hidretar o
revestimento da vareta, a mistura gasosa deve ser rica em hidrogénio e conter muito pouca agua.

Obviamente, a mistura gasosa nao pode possuir ambos os atributos simultaneamente.
Além disto, Une et al.(1995a) presumem que esta tltima condigdo prevalece, mas nao explicam

como o zircaloy pode absorver hidrogénio a partir da mistura gasosa enriquecida em vapor.

3.3.3. Conclusao da analise

Varias linhas de evidéncias foram examinadas para determinar se a oxidagio do UO,

pelo vapor contido no gap ocorre durante a fase de incubacdo da degradacio de uma vareta

combustivel falhada. A conclusdo € que nem a oxidagdo térmica (rea¢do no interior das pastilhas
trincadas) nem a radidlise do vapor podem elevar a estequiometria O/U do oxido acima de
~2,008. A principal fonte da estabilidade quimica do oxido de uranio parece estar na presenga de
uma pequena concentragdo (< 10% molar) de hidrogénio.

Embora, na faixa de temperaturas em que a vareta falhada opera, o hidrogénio
liberado na radidlise e na oxidagao do revestimento venha a ser absorvido, enquanto presente no
gap da vareta pode neutralizar a tendéncia de suas contrapartes oxidantes (O, H>O e H,0;) de
incrementar a estequiometria do combustivel, inibindo fortemente a oxidacdo do UO; devido a
sua influéncia termoquimica sobre tal estequiometria e também devido a resisténcia do
transporte do vapor ao Jongo do gap da vareta combustivel falhada.

Em suma, apesar das observagdes levantadas durante o PIE de varetas combustiveis

falhadas, ndo ha nenhuma evidéncia conclusiva da ocorréncia da oxida¢io do combustivel pelo
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vapor durante o estagio de incubagio, apos a perfuragio inicial do revestimento da vareta. Todos
os argumentos tedricos, experimentos em laboratorio e testes em reator indicam que o UO; €
resistente a oxidacdo pelo vapor irradiado, contanto que uma pequena porcentagem de
hidrogénio esteja presente. A seqiiéncia de eventos apds a abertura da falha primaria € clara. O
enchimento inicial com vapor puro € convertido em Hp, apos dias ou semanas. Quando a razio
entre as pressdes parciais p(Ha)/p(H20) excede um valor critico de ~ 10°, ocorre a réapida
absorc@o do hidrogénio pelo revestimento que pode levar a falha massiva.

As cinéticas de oxidacdo das ligas Zry-2 e Zry-4 e da esponja de Zr puro pelo vapor
sdo bem conhecidas. Esta reagdo persiste, mesmo em misturas gasosas contendo as mais baixas
concentragdes possiveis de HoO em H». As evidéncias apresentadas sugerem que o UO;, mesmo
sob trradiacdo, ndo € um agente redutor tdo poderoso para o vapor quanto o zircaloy e o Zr.
Conseqlientemente, o combustivel € uma substidncia inerte durante o estagio de incubagdo do
processo de degradacdo do revestimento falhado.
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4. MODELAGEM PROPOSTA PARA OS PROCESSOS ATUANTES NA FASE DE

INCUBAGAO DA DEGRADAGAO DE VARETAS COMBUSTIVEIS FALHADAS

4.1. Objetivo e delimitagao

A modelagem desenvolvida neste trabalho acopla o transporte axial da mistura
£asosa e 0s processos quimicos associados ao ingresso de vapor dentro de uma vareta, através de
um pequeno defeito primario penetrante, restringindo-se ao cenario de eventos que ocorrem
durante a fase de mcubacdo do processo de degradagio da vareta combustivel falhada.

A simulacgio através dos modelos matematicos de cada um dos mecanismos atuantes
e correspondentes efeitos fisicos possibilita a determinagfo de se, quando e onde surgirdo regides
susceptiveis a hidretagdo massiva no revestimento da vareta combustivel.

As regides de susceptibilidade sdo previstas usando informagdes do historico de
irradiacdo da vareta combustivel, combinadas a um conjunto de critérios que definem as
caracteristicas de hidretagdo do revestimento. Estes critérios sdo a fra¢do molar minima no gap e
plenum para absor¢do de hidrogénio e a minima espessura de oxido que protege o revestimento
da absor¢do massiva.

Estas condigdes identificam a probabilidade de formacao de sunbursts de hidreto que
podem vir a gerar falhas secundarias com a deterioracdo do revestimento. Isto significa que, uma
vez que estas condicdes existam, o progresso para a fase de deterioracdo se torna dependente do
historico operacional da vareta combustivel. Ou seja, a natureza dos hidretos de zirc6nio nas
regides susceptiveis produz pontos fragilizados que podem vir a se tornar locais de origem de
trincas, sob certas condi¢des de tensdo no revestimento, causadas pela interagdo mecénica com o
combustivel (PCMI) ou mesmo decorrente de tensdes mecénicas de origem externa.

4.2. Cinética dos processos ativos durante a fase de incubacao da degradacgao

A F1G.4.1 ¢ uma representacdo esquematica de uma vareta combustivel, sendo
apresentados os diferentes processos ativos na vareta apos a ocorréncia de falha primaria.

Inicialmente, a superficie interna do revestimento da vareta combustivel comeca a
oxidar pela reacdo com o vapor, produzindo ZrO; (solido) e hidrogénio (gas). Esta reacdo ¢
comum em todos os tipos de revestimento de zircaloy, embora a taxa de oxidagdo seja mais
rapida em revestimento com /iner de Zr. Uma fracdo do hidrogénio é absorvida pelo zircaloy e o
restante se mistura com o vapor no gap. O vapor no gap também sofre decomposigio radiolitica
através da interacdo com os fragmentos de fissdo liberados a partir da superficie do combustivel.
A interagdo com os produtos de fissdo decompdem as moléculas de agua em perdxido de
hidrogénio e hidrogénio gasosos.
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de hidreto
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4.3. Transporte axial da mistura gasosa no volume livre da vareta combustivel

O comportamento dominante durante a fase de incubacio ¢ o mecanismo de
transporte de gas molecular. As reagdes quimicas no gap estabelecem um gradiente de
concentragdo dos diferentes gases constituintes, promovendo difusdo molecular. O
comportamento dos diferentes gases no volume fivre da vareta combustivel ¢ considerado num
modelo de transporte de massa convectivo axi-simétrico dependente do tempo.

O modelo de transporte da mistura gasosa utiliza a equagdo de continuidade de massa
para um meio gasoso sofrendo difusdo bi-molar para determinar as fragdes molares de
hidrogénio e vapor nos volumes vazios de uma vareta combustivel fathada.

As equagOes diferenciais parciais para a condigdo de contorno inicial sdo
apresentadas, assim como as hipoteses, restricdes e condigdes de contorno. Nos procedimentos
de formulagdo e solugdo das equagdes, foi utilizado um método numérico. Os modeios das
propriedades dos materiais usados para especificar os termos fonte de hidrogénio, os coeficientes
de difusdo molecular e o fluxo de massa sdo apresentados.

4.3.1. Difusdo gasosa bi-molar

O processo de transporte de gas dentro do gap de uma vareta combustivel pode ser
representado pelo mecanismo de difusdo molecular, uma vez que condi¢gdes quase-estacionarias
tenham sido estabelecidas dentro do gap (Olander e Vaknin, 1993): apos a formagdo do defeito
primario penetrante, o ingresso de agua dentro dos volumes vazios da vareta ocorre rapidamente,
vaporizando imediatamente e atingindo a pressdo de equilibrio em poucos minutos ou horas apds
a falha; decorrido este tempo, a fase gasosa dentro do gap pode ser considerada quase
estacionaria com respeito as correntes convectivas em circulagio.

O vapor comeca a reagir produzindo hidrogénio gasoso. A presenca deste segundo
gas dentro do gap inicia um processo de difusdo molecular como resuitado dos gradientes de
concentragdo. Esta condigio pode ser modelada usando uma aproximagdo por transporte de
massa por difusdo para calcular o fluxo molar das diferentes espécies gasosas e
conseqiientemente, dos perfis de concentrago.

A primeira let de Fick da difusdo afirma que uma determinada espécie se move em
relacdio a uma mistura gasosa na dire¢do do decréscimo da sua fragdo molar (Bird et al., 1960):

Ja =PV, 4.1)
onde J, ¢ o fluxo de difusdo molar da espécie A, (; é a densidade molar, D € a difusividade de

massa € ¥ € o operador gradiente. O termo Va representa o gradiente de concentragdo da
espécie A. Num sistema bi-molar, a fragdo molar da espécie B € dada por ¢, = (1 — ¢g,). Desta
forma, o processo pode ser totaimente descrito pela equagao governante de uma espécie apenas.
Mas o fluxo expresso pela equagdo (4.1) ndo é adequado para modelar o processo de
transporte de massa no gap por causa do fluxo (molar) convectivo produzido pelas mudangas na
densidade de massa no gap. As alteragdes na densidade sdo causadas pela redu¢do de hidrogénio
no gap devido a sua absorgdo no revestimento. O decréscimo da densidade da mistura gasosa

CORRSSAL
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produz a diminuicdo da pressdo gasosa no local, a qual deve ser refeita para satisfazer o
equilibrio de pressdo. Como consequiéncia, ocorre adicional ingresso de vapor através do defeito
primario, criando um fluxo de massa molecular no gap, que continua até que a pressio de
equilibrio seja novamente atingida nos locais onde ocorreu absorcdo de hidrogénio. Assim, a
equagdo (4.1) pode ser re-escrita em termos do fluxo molar total relativo a coordenadas
estacionarias (Bird et al., 1960):

Na=-C tDaban + qa(Na + Nb) 4.2)
onde N, e N, sdo os fluxos molares convectivos das espécies A e B, respectivamente. O termo
adicional na equacdo (4.2) representa o fluxo molar de A resultante do movimento da mistura
gasosa. O fluxo das espécies ¢ a relagdo fundamental usada no modelo de difusdo gasosa para o
gap.

A segunda relagfo necessaria para modelar o perfil de concentragio da espécie A no
gap ¢ a equacdo de continuidade molar, que pode ser escrita como (Bird et al., 1960):

ol -

oC .
§ta +V-n,)=R, 4.3)

onde C; ¢ a densidade molar da espécie A, sendo dada por C, = C, . ¢, ; R, € a produgdo

volumétrica da espécie A.

Usando a equac@o (4.3) e supondo pressdo constante, a equacdo de continuidade para
o hidrogénio no sistema vapor-hidrogénio presente nos volumes vazios internos da vareta
combustivel falhada pode ser escrita como um sistema parabélico transiente (Ozisik, 1994):

Ci%—:C?DaéVZQ‘I’V‘}gQ‘FR 4.4)

onde C, é a densidade molar da mistura gasosa (moles/cm’), g é a fragdo molar de hidrogénio,
D é o coeficiente de difusdo vapor-hidrogénio (cm?/s), R é a taxa de produgdo de hidrogénio
(moles/cm’s) e Je € o fluxo convectivo totai (NV,+/;) induzido pelos balangos internos de massa
(moles/cm’s).

A equagdo (4.4) relaciona a variacdo no tempo da concentragdo de hidrogénio como
uma fungdo do gradiente local de concentragdo, do fluxo de massa da mistura gasosa e das fontes
de hidrogénio. De modo a resoivé-la como uma equacdo de transporte axial, hipoOteses
especificas e restri¢des ao modelo foram definidas.

As hipoteses consideradas sdo as seguintes:

b) A geometria € axisimétrica,

¢) Efeitos de empuxo e gravidade sdo despreziveis;

d) Arraste friccional com superficies fixas sdo despreziveis;

e) Mistura vapor-hidrogénio se comporta como gas ideal,

f) A pressio permanece constante € em equilibrio com a pressdo do refrigerante do sistema
primario do reator;

g) Na difusido € na convecg¢do ndo sdo considerados outros gases além do vapor e do hidrogeénio,

h) A superficie interna da parede do revestimento ¢ um contorno absorvedor.



64

Duas condi¢des de contorno e uma condigdo inicial s3o usadas para a fragdo molar
de hidrogénio:
a) A fracdo molar de hidrogénio € zero na interface refrigerante—defeito primario;
b) A condigdo de contorno do fluxo de hidrogénio € expressa por

J=0
J==CD Vg = Fpstt; no contorno absorvedor 4.3)

onde /4 € a massa de hidrogénio disponivel para absorcdo (considerando que as condi¢des para
tal se estabelecam) e 7, € o vetor normal unitario;

c) A fragio molar de hidrogénio € zero no tempo zero em qualquer regido, {z,0) =0

4.3.2. Formulag¢ao da equac¢ado de conservagao através de método numeérico

A equagdo (4.4), a condigdo inicial ¢ as condigdes de contorno estabelecidas formam
um conjunto de relacdes que descreve o transporte da mistura vapor-hidrogénio no gap e plenum
da vareta combustivel. Para resolvé-las ¢ necessario aplicar técnicas de solugdo aproximadas que
utilizam métodos numéricos.

Para ser comsistente com as soluges fornecidas pelo codigo de desempenho de
combustivel FRAPCON-3 (Berna et al., 1997) e pelas rotinas do MATPRO (Hagrman et al.,
1981), utilizados como ferramentas auxiliares durante a aplicagio da modelagem proposta (via
programa DEGRAD-1), e também pela simplicidade do método, o método explicito por
diferencas finitas foi usado para formular a solugdo da equacio (4.4) dentro de um sistema de
equacgdes algébricas recursivas, que podem ser resolvidas para obter a fracio molar de
hidrogénio em pontos discretos no gap da vareta combustivel. O desenvolvimento algébrico €
apresentado a seguir.

A equagdo (4.4) pode ser representada através de uma equac@o diferencial parcial em
relagio ao eixo axial z no gap em fungio do tempo,

2t _cp@, ) gy (4.6)
ot oz o4
A discretizagdo das diferenciais parciais foi realizada usando o aigoritmo de

diferengas finitas por diferenga central sugerido em Ozisik (1994):

o _ 47" -4y 02q _ 4jm 245+ O _Tn 49

ot At Oz Az2 oz 2Az
onde Az ¢ a elevagio entre duas posigOes axiais, At € o intervalo de tempo considerado, j € o

indice de discretizagio espacial na diregio axial no gap (doravante denominado indice das

regides axiais) e # € o indice de discretiza¢io temporal.

O método explicito € aplicado no dominio dos indices das regides axiais internas

com a substituicdo das diferenciais parciais pelos termos discretizados na equagio (4.6),

n+l Fid { o n —2g7 # L—
MY 4w ‘1;‘”1»1\ (‘? +1 q—l} _
J 7 J Rk J J J .
I l-C,D, |+, =R, ¢2<j < N-1 4.7)
C,/ k Al } ) L Az2 J j( IAz 7 onde 1 ( J
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Aplicando a condi¢io de contorno igual a zero para o fluxo de hidrogénio nos indices
das regides axiais das extremidades e usando o algoritmo de diferengas finitas que marcha no
tempo (forward) sugerido em Ozisik (1994):

q”.’ —-q”.’\
J,==C.D, 6‘3'}_4_1, v =0 ou J =—C.p, |t |

I L e

de onde se conclui que:

o 4 para j=1

o IV TN para j=N

U para tempo = 0 (condi¢do de contorno inicial)

Re-arranjando a féormula recursiva dada pela equacdo (4.7), chega-se ao seguinte
sistema de equagdes:

para 2<j < N-1 }ZH (“’f“; g5 ) (bem i 'qf}+1)+(gama_f' ‘9’?—1)+P3if +0‘kAZ)2l (4.3)
para j =1 q}m (alf7 )+ (b(eza’j» . ’17}7+1 )~ psiy +0- kAZ)Zj 4.9
paraj=N oS " N+ psi ] 2 ;
(plenum superior) 47 (a Va - ) (gamaf i ‘1) Py +0 l(AZ) ] (4.10)
onde
3\ g ; \
alfa, =1-| 2D, -2 beta; =| D; =
" (az) : (Az) C 28z
( J.
At j A .

gama; ={ D; + — sz-:———At

Y L ! (&)2] (Cj MZ] e
critério para incremento no tempo (S} como garantia da estabilidade da equacgio de conservacao At < 220 (Au)z
(tipo parabdlica) pelo método explicito: 2D

j

4.3.3. Concentragado da mistura gasosa e difusdo molecular

De acordo com a hipotese estabelecida para as equacdes de conservagdo, a
concentragdo molar total da mistura gasosa presente em cada posi¢io axial j no gap e no plenum
superior (plu), no interior da vareta combustivel falhada, ¢ determinada usando a lei dos gases
perfeitos,

7, P,
Cty = ——"— Ct =5 (mol/cm’®) 4.11)
W RuTg gap(j) b Ru Ig plu

onde P, ¢ a pressdo do refrigerante (MPa), 7, € a temperatura local da mistura gasosa (K), definida
como a media linear entre a temperatura na superficie externa da pastilha combustivel e a
temperatura na superficie interna da parede do revestimento ou da camada de ZrO; (se houver).
Usando esta aproximagdo, aceita-se a hipotese de que a pressdo no gap permanece em equilibrio
com a pressdo do refrigerante.

O coeficiente de difusdo molecular para a mistura vapor-hidrogénio € uma fungéo
empirica da temperatura e pressio da mistura gasosa, sendo dado por:
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O fluxo de massa convectivo total € composto de dois componentes: o fluxo de
massa no gap e o fluxo absorvido pelo revestimento ou pelo combustivel, podendo portanto ser
escrito como

J =J,+F (4.15)

abs

Usando a geometria axisimétrica do gap, a integral da equagdio (4.14) pode ser
separada com a seguinte COMposi¢io

27 Fei e 2z ity

+i drd O+ f
7)"drd62 ?),j Jg(jﬂ).rdidé’ i rF

2 oo “

(4.16)

z{rrqg .
g

i JidS=~ s Pordlzd =0

fo

0 rg

onde 75 € o raio da superficie externa da pastilha combustivel (cm) e 7.; € o raio da superficie
interna do revestimento (cm).

Supondo que o fluxo de massa ndo varia através da espessura do gap, a equagio
(4.16) pode ser re-arranjada tal que

J

220 NN

Yo
ci(j)
=J e I

8¢y £ (i . i abs (;
W D gapt) " €gapty () W

onde 7uga € 0 raio médio do gap (considerando-se Fugay = (7 + F2i)/2) € €gqp € a espessura do
£ap (cm).

dz (moles Hy/cm’s)  (4.17)

Esta expressdo fornece o fluxo de massa axial dentro da regido elementar do gap,
representado na FIG.4.2 como uma fun¢do da massa que se move através do elemento na diregio
axial e do fluxo absorvido para dentro do revestimento. Tal equagdo se aplica ao longo de todo o
gap até se alcancar o plenum superior (ou inferior, se houver).

Nos plena, o fluxo de massa convectivo no volume livre deve ser igual ao fluxo de
absor¢do para dentro do material do revestimento ou do tampdo superior (e inferior, se houver)
da vareta. Usando este fato como condi¢io de contorno e considerando que 7o = Figap, . @
equacdo (4.17) pode ser re-escrita como:

oy 1
- Zpt 2
Jg { plenunr) =+ e -‘. F=l.ou N Ezbs { plenunt) dz (HIOICS H’—’/ cm S) (4 18)
gap(j=l.ouN)

onde Zy ¢ a elevagio axial da interface entre o tampdo superior ou inferior € o plenum (cm). O
sinal da integral depende da posigao relativa do defeito primario e a localizagdo da regido axial j.

A relaglo estabelecida na equagdo (4.18) significa que o fluxo de massa convectivo
no gap numa certa elevagio axial ¢ a somatoria de todos os processos de absor¢do entre aquela
localizagdo e o plenum, na dire¢do que se afasta do defeito primario. No defeito primario, o fluxo
de massa total ¢ a somatoria de todos os processos de absorgdo de hidrogénio dentro da vareta.

O fluxo de hidrogénio Fabs ¢ absorvido pelo revestimento ¢ composto de dois
diferentes termos que ndo ocorrem simultaneamente numa dada localizagdo axial, pois
dependem das condig¢des estabelecidas na posigio:
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[y 3

Fo = F Hoviel N A : ~
o Tas(n T UMD gne representa a fraghio de hidrogénio produzida durante a reagfio de

oxidacgdo do zircaloy e absorvida pelo revestimento.

L] .

F

= F Hidreret » - . . " - .
o an(p TN ane representa a absorcdo massiva de hidrogénio pelo revestimento.

4.4. Producio de hidrogénio

4.4.1. Hidrogénio dissolvido no refrigerante do sistema primario

A quantidade de hidrogénio dissolvido na agua refrigerante de reatores tipo PWR ¢
tipicamente 10 a 60 cm’/kg (Lewis et al., 1993b). No que diz respeito a hidretacio interna do
revestimento da vareta combustivel, esta quantidade de hidrogénio resultaria numa contribuiciio
muito menor que aquela devido a produgdo de hidrogénio pela decomposigdo radiolitica do
vapor presente no gap da vareta combustivel falhada, como demonstrado por Markowitz (1963)
e corroborado por Lewis (1993). Tendo isto em vista, esta fonte foi desprezada na modelagem

matematica do programa DEGRAD-1%.

4.4.2. Producgdo de hidregénio decorrente da oxidagdao da matriz combustivel

Varias linhas de evidéncias foram examinadas para determinar se a oxidag¢do do UO,
pelo vapor contido no gap ocorre durante a fase de incubagdo da degradagdo de uma vareta
combustivel falhada. Analise e discussdo sobre este topico estdo incluidos no capitulo 3 deste
trabalho. A conclusdo € que nem a oxida¢do térmica (reagdo no interior das pastilhas trincadas)
nem a radidlise do vapor podem produzir uma estequiometria O/U do oxido acima de ~ 2,008.
Todos os argumentos teoricos, experimentos em laboratorio e testes em reator indicaram que o
UQO, ¢ resistente a oxidagdo pelo vapor irradiado, contanto que uma pequena porcentagem de
hidrogénio esteja presente.

Para fins de analise da degradagdo de uma vareta combustivel faihada por hidretagio
secundarna, no modelo proposto supde-se que apenas no instante inicial {tempo = 0) o gap estaria
isento de hidrogénio (conservativamente, desprezando-se a conceniragao de hidrogénio presente
no refrigerante do sistema primario); na ocorréncia de uma pequena falha primaria em condi¢des
normais de operagdo, o momento da abertura do defeito na vareta combustivel é o Gnico tempo
em que o gap da vareta estaria preenchido totalmente com vapor puro, situagio esta
imediatamente alterada devido aos processos de oxidacdo da parede interna do revestimento da
vareta e de radiolise do vapor. Supde-se conservativamente que qualquer oxidagdo do
combustivel que venha a ocorrer durante a operagio seria mimma e ndo resultaria em
significativa producao de hidrogénio, podendo portanto ser ignorada.

! Presume-se que o reator Angra-1 atenda as especificagdes recomendadas pela Westinghouse quanto a quimica do
refrigeranie do circnito primdrio, como apresentado no TECDOC-684 (IAEA, 1993): LiOH = 0,7-2,2 ppm Li
(dependendo da politica de coordenagio Li/BY; pHjs = 5.4-10.5 (idem); pHago (M+F) = 6.0-7.9 (idem); 4cido borico
= 0-1200 ppm B; H, dissolvido = 25-50 STP/kg ¢ 2,2-4,5 ppm: cloretos < 0,15 ppm , sulfatos < 0,15 ppm; fluoretos
< 0,15 ppim; O, dissolvido < 4,1 ppin; soiidos suspensos < 0,33 ppi.
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4.4.3. Producio de hidrogénio decorrente da radidlise do vapor

O desenvolvimento matematico apresentado a seguir foi elaborado em sintese e por
analogia com os modelos analiticos anteriormente desenvolvidos (Markowitz, 1963; Olander et
al., 1997c, Lewis et al., 1993b, 2000), mas com hipdteses simplificadoras e generalizagdes que
possibilitaram sua aplicagdo num contexto mais amplo, visando possibilitar a analise da
degradacdo de vareta combustivel com falha primaria, integrada ao processo fisico-quimico de
radidlise do vapor.

4.4.3.1. Hipétese simplificadora para a reagdo de radiélise do vapor

Embora muitos radicais livres intermediarios sejam produzidos, as reagles globais
radioliticas do vapor sdo representadas pelas equacgdes (2.2a) e (2.2b). Conforme ja discutido
anteriormente (vide item 2.2.1-c deste trabalho e também Markowitz (1963)) e considerando-se
o nivel atual de incerteza sobre a complexa quimica de radiagdo no vapor de agua (vide item 3.2
deste trabalho e também Olander (1997a, 1997b)), o efeito da radiolise pode ser modelado de
forma simpiificada, supondo-se produgio de iguais quantidades de H, e H>O;, de acordo com a
equacio (2.2b).

4.4.3.2. Determinagao do rendimento radiolitico primario do H,

Mesmo ndo sendo possivel a obtencdo de resultados em testes realizados diretamente
num reator (devido a complexidade das reagbes envolvidas), a simulagdo fisico-quimica da
radiolise numa vareta combustivel fathada ¢ possivel, através de uma modelagem simplificada e
com O estabelecimento do valor aproximado do parametro Giy, a partic de resultados
experimentais sobre a radiolise de vapor puro em alta temperatura e pressio (TAB.4.1), tendo em

conta as condigdes de densidade do vapor saturado na pressdo total do sistema.

- TABELA 4.1 - Rendimentos radioliticos do Hz na radiolise do vapor puro iradiado em alta temperatura

Pressdo Tsatdo Densidade do vapor  Fonte de Ginit
vapor na Tsat radiacdo Referéncias
_(MPa)  (°C)  (mgfem’) (molesfem’) (moléc/100eV)
30 PA ~7 Kalashnikov et al. (1990)
PA ~7-8 Olander et al. (1997b)
PA ~ 8 L1 ¢ Olander (1999)
PF ~85 Kalashnikov et al. (1983 apud 1992)
355 PF ~ 8 Kalashnikov et al. (1985 apud 1992)
PF ~65 McCracken (1995 apud Lewis,
2000)
7° 2388 37,92 0,0021
40 PA ~3.8 Kalinichenko et al. (1987, 1988)
PF ~ 8.4 Kaliichenko et al. (1987, 1988)
10° 311 55,56 0,0031
90 PA ~ 8 Kalashnikov et al. (1990)
155°¢ 345 102,47 0.0057
105 PA ~ 8 Kalashnikov et al. (1990)

PA: particuias alfa; PF: produtos de fissdo; * Pressio tipi;:a do feﬁigerante no sistema pnmano BWR; ® Pressio tlplcado
refrigerante no sistema primarioc CANDU: © Pressio tipica do refrigerante no sistema primario PWR

A

g ',’l'_«‘" 7“3’1 e ,“
CUARSSAD MRN8
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Levando em conta as premissas relacionadas as diferencas entre as condi¢des da
radiolise que ocorrem no reator (presenga de impurezas ou de Hy) e em laboratorio (vapor puro),
a influéncia de possiveis reagdes de superficie com a parede interna do revestimento e as
diferengas entre os valores G decorrentes de irradiagio por fragmentos de fissdo (mais elevados)
em comparacdo com as particulas alfa, supde-se (em concordancia com a equagdo (2.2b)) que
para as condi¢Oes de vapor de agua no gap de uma vareta combustivel com fafha primaria em
operag¢#o, o valor G inicial é determinado pela seguinte equagio:

Gy, =Gy -(—Lm } (4.19)

dens,  p,,
onde m = 0 se o efeito da densidade do vapor € ignorado e m = 1 se for aceita; Gin: € considerada
ser 8 moléculas/100 eV, zeta ¢ a densidade molar do vapor mistura gasosa no gap e densyapor € a
densidade molar do vapor puro na pressdo do sistema primario do reator (considerando-se 2x107
moles/cm’ para BWR onde P, = 7 MPa ¢ 3x10” moles/cm” para PWR onde P, = 15,5 MPa).
Para se determinar zeiq, supJe-se que a mistura gasosa H,O/H, se comporte
idealmente na pressao total £, do sistema com temperatura no gap. Assim,
zeta — Vapor). C, #.20)
Co= PR o, #21)
Togan :%(Tm +Tf0) “22)
onde Vapor0 ¢ fragdo molar da agua na mistura gasosa = (1 - H0), C; ¢ densidade molar total da
mistura gasosa no gap (na pressdo total P, do sistema), 7, € temperatura da parede interna do
revestimento ou da camada de ZrO; (K) e T € a temperatura da superficie externa do
combustivel (K).

4.4.3.3. Energia necessaria para radidlise do vapor presente no gap da vareta combustivel

Como ja discutido anteriormente, a principal fonte de energia necessaria para a
decomposi¢do das moléculas de vapor no gap de uma vareta combustivel com falha primaria
penetrante advém do mecanismo de recoil de fragmentos de fissdo. Ao contrario da energia
térmica advinda do combustivel, estas particulas altamente energéticas interagem com os
elétrons dos atomos do vapor causando ionizagio, excitagdo e ruptura das ligacdes moleculares.

A taxa de deposigio volumétrica de energia no vapor € calculada a seguir, a partir da
diferenga entre a corrente de energia de recoil de fragmentos de fissio que deixam a matriz
combustivel ¢ a energia correspondente que penetra a superficie da parede interna do
revestimento. A FIG.4.3 representa uma se¢éo do gap e a geometria dos recoils.
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cos 62= 2/ it + Coap’ Hvapor (4.25)

A taxa de produgdo de fissdes F (fissdes/cm’s) que ocorre no combustivel € o dobro da

densidade de fissdo, pois (na grande maioria dos casos) dois fragmentos sdo produzidos por

evento de fissio de um nicleo de U™, Tal fluxo esta relacionado com a taxa volumétrica de
calor no combustivel (VHR) ou a taxa linear de calor (LHR) por

LHR

VHR = Q'Eo =
2 x-r}o

(W/em®) (4.26)

onde 7y, € 0 raio da superficie externa da pastilha combustivel (cm).
A corrente [; deixando a regido i € dada pela integral da seguinte equag@o sobre um
alcance angular apropriado e profundidade de alcance da regido 1,

&1 = %13 7 d(cos0)dz @27)
Em termos adimensionats, a profundidade de alcance no UQ; € definida por

0<Z<1ondeZ = 2/ (4.28)
A espessura do gap com relagdo ao alcance do fragmento de fissdo com energia £y
no gas do gap é dada por™

Lgap = €gap/ Hvapor 4.29)

Fragmentos de fissdo deixandop a regido 1 (entrando no gap):

O alcance angular sobre o qual fragmentos de fissdo originados na profundidade z
penetram a superficie € cos 8 < cos 8< 1, ou a partir da equagdo (4.24), Z <cos 0 < 1.

Integrande a equacao (4.27) sobre esta faixa angular resulta,
1 hd ! 1 .‘.
dl, = For [ d(cosO)dz = 2 F g (1~ 2)dZ

A ntegracido sobre o alcance do fragmento de fissdo no UQ, resulta na relagio
referente a taxa de liberagdo de fragmentos de fissdo a partir de uma matriz combustivel solida
definida por Markowitz (1963),

1 -" 1 ] l 'Y

A energia na superficie da matriz combustivel de um fragmento de fissdo originado a

uma profundidade z e emitido num angulo 6 < 0; € dada por
E(z,0) _ - z

E

cosd (4.31)

init

** A eficiéncia de liberagdo dos fragmentos de fissdo é definida como a fraciio de tais particulas, nascidas dentro de
uma distancia e, da superficie do combustivel, que param no interespaco cheio de gas. Os fragmentos liberados
por recoil t€m suficiente encrgia cinética para se encravarem no revestimento da vareta combustivel, ja que o
alcance maximo (L., das particulas num gap com vapor saturado puro ¢ cerca de 620 um (Lewis et al., 1993b), o
que significa que a maior parte destas particulas pode atravessar um gap cuja espessura nominal € menor que 100
pm.



A corrente de energia diferencial na superficie da regido 1 € o produto da corrente de
particula diferencial e da energia por particula,
) [ 1-Z
d’l, ==—Fygpu ﬁw,E(,(———)d(cose)dZ
T2 " cost
Integrando sobre Z< cos 6 < 1 resulta,

1 (¢ 1-Z (I
dly =5 i, { [ dcos e)sz =0 B, (1= 2 + 2 Z)dZ

Integrando sobre a faixa de profundidade na regido 1 e usando a equagdo (4.26)
resulta,

I, = %mRﬂﬁml [ -7+ ZInZ)dZ = -;—L'TJR#M (4.32)

Fragmentos de fissGo deixando a regido 2 (entrando no revestimento):

O alcance angular sobre o qual fragmentos de fissdo originados na profundidade z no
combustivel deixam a regido 2 e penetram no revestimento € cos ><cos €< 1, onde cos 62¢€

dado pela equagido (4.25). Integrando a equagdo (4.27) sobre esta faixa angular, resulta
P 1 P
dl, = EFﬁ[LDng d(cosH)sz = EFﬁ U4 (1—cos@,)dZ

Integrando sobre a faixa de profundidade da regido 1, obtém-se a corrente de
particula do fragmento de fissdo na parede interna do revestimento, que resulta:

| TS 1
1, = “,;FI/' ‘Ufuelfo (I-Z-L)ydz :ZF“#” Hﬁ;ez(l‘"l‘gap)z (4.33)

A energia na superficie da regido 2 de um fragmento de fissio nascido na

profundidade z do combustivel e emitido com um angulo polar & < 0, é dada por
£(z,6) —1_ z +Lga.v

434
Einit COSQ ( )
O fluxo de energia diferencial ¢ dado por
2 > - Z+L,
d°l,, =—Fgu, E|1-——=%d(cosf)dZ (433)
T2 cosd ‘

Usando a equagédo (4.26) e integrando sobre cos 6. < cos € < 1, tem-se que

1 u 1
dly: =~ VHRy,, [ ) » 1-(Z+1L,,) cos@(cos G)JdZ = VHRA [0 -cos8,)+(Z + L, )in(cosb,)]-d

Usando a equacdo (4.25) e integrando sobre Z,

1 ; 1Ly
Iy, =2 VR, [ l-z-1,,+z+L,)0z+L,,) az
ou
1 1 3.2 1oy
IE?, = EVHRﬂﬁlelt—i — Lgap + ZLgap — ELg"p n Lgap (436)


file:///cos0
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Substituindo as equacdes (4.32) e (4.36) na equagio (4.23) chega-se a
1 ; 1 3 5 v
[Egap = _2_ pHRlu'ﬁ;engap [1 - E Lgap [E - ln Lgap ]J (chm“) (43 7)

A taxa volumétrica de deposigdo de energia no gas contido no gap € dada por
Einie = 1 Egap €gap

Usando a equagao (4.26) para VHR e a equagdo (4.29) e substituindo na equag@o

(4.37), resulta
Emir :lEoﬁﬁﬂﬁg_ 1—1L ap(i_ln['gapj
2 Hypor 2 P2

Tomando £,= 84 MeV/fissdo, chega-se a

Mg |, 1 3
E,, =4x10" F ¢ f-ﬂ-’{l ~ Ellgap(g ~InL,, H (eVicu’s)  (4.38)

zumpm‘
Desde que a espessura do gap € uma pequena fracdo do alcance dos fragmentos de
fissdo no gas contido no gap, pode-se aproximar Lg,, ~ 0. Desta forma, o termo entre colchetes

nas equagdes (4.37) e (4.38) € aproximadamente igual a unidade, portanto:

. = dxl07 F ot

init =

(eV/cm’s) (4.39)
Hogpor

O gas contido no gap de uma vareta combustivel falhada nunca ¢ vapor puro, pois
hidrogénio € produzido em varios processos. A energia dos fragmentos de fissdo que aciona a
radiolise ¢ absorvida preponderantemente pelo componente H,O da mistura gasosa (seu efeiio
sobre as moléculas de H, € desprezivel). Portanto, na determinagdo da parcela de energia
absorvida duranie o processo de radidlise no gap da vareta combustivel falhada, deve-se levar
em conta a relagdo de proporcionalidade com a densidade molecular do vapor de agua na mistura
gasosa, tal que:

- Z l y L
En= [—ﬂ-—J E,. (4.40)

Aens sy

4.4.3.4. Taxa de produgdo dos produtos radioliticos H2 e H.0:
Tomando-se por base as equagdes (3.2), (2.2b), (4.35) e (4.40), a taxa de produgio
volumétrica dos produtos H, ou H>O, pode ser representada por

R =R = E, Gy, :( zeta Eiit Giie (moles H,O; ou Ho/cm’s) (4.41)
ra perox ~ Jo0y N | dens‘,upm, 100N,

4.4.3.5. Taxa resultante de produgao radiolitica do H, apds a reagao de recombinagéo
A taxa resultante de produgio volumétrica do H, a partir da radiolise do vapor, apos
recombinacio, ¢ dada por:

R =R - R

radnet perox rec

(moles Hy/cm’s) (4.42)

P T R Y R b W UL s BB MY B R O
CORHSSA0 NAGUMAL BT ERERGIA HULLEAR/ P ER
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onde R;.. € a taxa de reagdo de recombinacio do H> e do HyO,.

4.4.3.6. Taxa de recombinagao do Hz e do H.0:

Considera-se que a presenga simultanea de H; ¢ HO; na mistura gasosa presente no
gap, em condigio de nio-equilibric”, recombina a H,O através de uma simples etapa de
recombinagdo, de acordo com a equagdo (3.5).

A taxa desta reacdo ¢ dada pela equacdo (3.6), podendo ser re-escrita da seguinte
maneira:

Rice = kiee - P2 - Przo> = kyeo - HO . perox0 . P gz (moles H,O/cnr’s) (4.43a)
onde k.. € a constante de velocidade da reacio (moles/cm’s.atn’), £, € pressdo total da mistura
gasosa (atm), py, € a pressdo parcial do H; gerado na radidlise, pyoo> € a pressao parcial do H,0,
HO ¢ a frag@o molar do Hy e perox0 ¢ a fragdo molar do H,O,.

A constante de velocidade da reagdo k.. € dada pela equagfio (3.7), podendo ser
representada por:

ko =3x10-8 (C . [2x1 0—3) 2.1 (moles/cm’s.atm’)  (4.43b)
onde C; ¢ definida na equacéo (4.21).

4.4.3.7. Determinag3o da concentragado do H:0.

Em fungdo da cinética de formagdo da mistura gasosa hidrogénio-vapor, € esperado
que o H,O, esteja presente em baixas concentragdes. Desta forma, na equagdo de conservagio de
massa do sistema, tanto a taxa de mudanca da concentragdo do H,O, no tempo como os termos
de transporte axial deste elemento podem ser desprezados. O que permanece ¢ um balango entre
sua producdo pela radiolise do vapor e sua remocgdo pela recombinagdo na fase gasosa e sua
reagdo com as superficies de contorno, ou seja,

/ wherox | perox ]

oxic oxifiel /
R perox = Rre:c + [ = (444&)

€gap

, perox , perox
onde "ovc §é a taxa de oxidagdo do revestimento pelo HyO, e 27 ¢ a taxa de oxidacio do

combustivel pelo H,Oy.

A decomposicéo radiolitica do H,O: pode se desprezada, pois se presume que seja
similar em forma a equagdo (4.41), com o valor Gy, diferente, mas com a fragdo molar do vapor
na mistura gasosa (Vapor@) sendo substituida no termo zefa pela fragdo molar do peroxido de
hidrogénio (perox?), cujo valor ¢ bem menor. A difusdo do HyO, também pode ser desprezada,
ja que ¢ esperado que esteja presente em baixas concentragdes. Na falta de informacgdes, a taxa
de oxidagdo do revestimento pelo H,O; € considerada a mesma que a do vapor de H,O.

* Como estes produtos se formam ao longo do tempo num ambiente de irradiagiio fechado, as reagdes reversas
reduzem a taxa de produgio de H, e H,0O,, podendo o sisiema, eventualmente, atingir um estado estacionirio
(equilibrio de radiaciio).
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A taxa de oxidagdo do combustivel pelo H,O, pode ser determinada, de acordo com
a reacdo H-0yq 20Uy + 2 H2Og), pelas seguintes relagGes determinadas experimentalmente por
Olander et al. (1997¢):

Woitel = K el Lo (moles/cm’s) (4.44b)
k f”i;e’;) " =6,0-exp (” 1010077, ) (moles/cm’s.atm) (4.44¢)

perox

onde "/* ¢ a taxa de velocidade da reacfio (sendo considerada, conservativamente, a relagdo
deduzida para sistema composto apenas por H,O e H,0;) e 7, ¢ a temperatura na superficie do
combustivel (K).

Aplicando-se o balango do H»O, dado pela equagido (4.44a) em condi¢do quase
estacionaria, € possivel determinar a fragdo molar do H;O, como se segue:
(VaporO ‘R pem) - (wg;gm (,/ €oup )

bt o e (0K, P2)
onde Vapor0) = 1 - HO e supondo perox0 << 1.

peroxt) = (4.444)

Comparando a magnitude dos termos da equagdo (4.44d), observa-se que no
numerador, a remog¢do do H,O, pela oxidacdo do revestimento ¢ desprezivel em comparagdo
com a producgdo desta espécie pela radidlise; também, no denominador, a recombinacio ¢
pequena comparada a reagdio do H,O, com o combustivel**. Desta forma, para H0 =0 (p. ex., na

regido axial do defeito primario e quando tempo = 0), a equacio (4.44d) se reduz a

€., " R
gap perox
perox(y s LI (4.44¢)
p X

Por outro lado, a situagio muda em presenca de hidrogénio, como anteriormente
discutido. Embora, na faixa de temperaturas em que a vareta falhada opera, o hidrogénio
(liberado na radidlise e na oxida¢do do revestimento da vareta pelo vapor) venha a ser absorvido,
enquanto presente nos vazios internos a vareta, pode fortemente inibir a oxida¢io do UO,,
devido & sua influéncia termoquimica sobre tal estequiometria e também devido a resisténcia do
transporte do vapor ao longo do gap da vareta combustivel falhada. Desta forma, para H0 > 0, a
equagdo (4.44d) se reduz a
Vapor0-R ..,

HO-k, P2

rect g

perox() = (4.441)

Esta relagdo confirma a proporcionalidade estabelecida na equagio (4.43a).

A concentragdo do H2O; na mistura gasosa é calculada para determinar sua pressio
parcial (fracdo molar) ao longo do tempo.

Considerando-se as reagdes 2H,O2H>+H>0, e H>+H>0,22H,50
(equagdes (2.2b) e (3.5)), pode-se supor que a producdo de HyO, ¢ igual a produgio de

hidrogénio R"Z’l’, resultante da equagdio (4.42). Como a difusio do H,O» € ignorada, a
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concentracdo molar do H.O, pode ser obtida através de um simples balango de massa, como
apresentado a seguir,

Cperoxl = Cperox0+ R, ., - At (moles HyOy/cm®)  (4.45)

onde Cperox] ¢ concentra¢do de H,O, no intervalo de tempo corrente, Cperox( € a concentragao
de H,O; na etapa de tempo anterior, At é a duragdo do intervalo de tempo (s).
A pressdo parcial do H,O; € definida por
Cperox0

Pr2072 :——-C—”—Pg = perox()-Pg (4.46)
H

4.4.4. Produgéao de hidrogénio decorrente da oxidagéo do revestimento da vareta
combustivel pelo vapor

A reagdo de oxidagdo da superficie interna do revestimento foi definida na equagéo
(2.1). Durante o processo de oxidagfio, uma fracdo do hidrogénio produzida € absorvida pelo
zirealoy e o restante € liberado para dentro do gap da vareta falhada, enriquecendo a atmostera
de vapor com hidrogénio.

A taxa de producdo de hidrogénio a partir da reagdo de oxidagdo do revestimento de
zircaloy € proporcional a oxidagio da superficie interna do revestimento nas posicdes do gap,
sendo dada por

WSl 1 ot ) Wapor0 )
R,,‘.,E — f;om 4 oxl( ZPZC[CMP) ( apor } (moles Hz/cmBS) (447)

- hvgap

onde foom = 2, € um fator de conversdo entre a formagio de oxido e a produgio de hidrogénio

(levando em conta que 2 atomos de hidrogénio sdo liberados por atomo de oxigénio convertido a
Zr(,), w ¢ a taxa de oxidagdo do revestimento (moles/cm’s), S,y; € a area da superficie de oxidagdo
(cm’). Aygap € 0 volume do gap (em’), Azpiciuy € a fragio de absorgdo (pickup) do hidrogénio e
(Vapor0)*®" é um fator empirico aplicado para representar o efeito do esgotamento (starvation)
do vapor no processo de oxidagdo (segundo Kim et al. {1997), as taxas de oxida¢do decrescem
com a redugdo da concentragdo molar de vapor abaixo de cerca de 1%). Equagdes similares sdo
validas também para as posi¢oes relativas aos plena.

O pickup do hidrogénio pelo revestimento depende de diversos fatores, incluindo o
tipo de oxido formado, a composigio pré-oxido do zircaloy e a temperatura, podendo variar de
100% durante a oxidagdo inicial até 5%, com uma média de 10 a 20% para Zry-2 e Zry-4
{Clayton, 1989). Para a modelagem desenvolvida, os seguintes pardmetros foram considerados:

e 10% para liner de Zr puro, com base nos resultados experimentais de Kim et al. (1997a);
o 20% para Zr-2 e 15% para Zr-4, com base nos dados de referéncia do modelo de oxidagdo do
revestimento da vareta combustivel apresentado no MATPRO (Hagrman et al., 1981).

* Estas aproximagdes analiticas sio reproducdes exatas de resultados numéricos. obtidos através de cilculo
utilizando-se, para os termos das equacdes, valores tipicos de varetas combustiveis falhadas. conforme demonstrado
por Olander et al., (1997).
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Para modelar os termos de produg¢do de hidrogénio no modelo de transporte de gas, a
vareta combustivel foi separada em trés diferentes regides: plenum inferior (pll), plenum superior
(plu) e gap. A produgdo total de hidrogénio (R € determinada em fungdo das fontes de
geradoras nas seguintes posigoes:

e para 0 gap: Rir = Roxic + Ryadner
» para o plenum inferior (se houver): Rior = Roxicpi

e para o plenum superior: R = Roxicpi

4.5. Absorcao de hidrogénio associada a hidretagao massiva no revestimento

As reacOes apresentadas substituem o vapor por hidrogénio no volume interno livre
da vareta combustivel em fung@o da temperatura local, da composi¢io do material, da quantidade
de vapor presente e da geometria local. A concentracio de hidrogénio aumenta nas regides
distantes do defeito primario e sdo nestes locais que o critério de absor¢do de hidrogénio ¢
atingido.

A formacgio de ZrH; no revestimento de zircaloy resulta da rapida absorcio de
hidrogénio a partir do gap. Antes que a hidretacdo massiva possa se desenvolver, dois
importantes critérios devem ser satisfeitos: esgotamento (starvation) de oxigénio e quebra
localizada da camada de éxido.

O esgotamento do oxigénio € requerido, ja que o oxigénio (vapor) reage com o Zr
formando uma camada de oxido que impede a absor¢do do hidrogénio pelo revestimento. Isto
significa que uma pressdio parcial critica de hidrogénio deve ser atingida tal que possibilite a
penetragdo do hidrogénio. De acordo com Montgomery e Rashid (1994), p(Hz)/p(H:0) varia na
faixa de 10° - 10*. Mas, segundo Kim et al. (1997a), p(H2)/p(H,0) = 2500 e 200, para as
temperaturas de 350°C e 400°C, respectivamente, e pressdo de 70 atm.

A pressdo parcial critica de hidrogénio néo ¢ valor rigidamente fixo, mas variavel em
fungdo da temperatura da mistura gasosa, a seguinte equagdo foi deduzida tendo por base os
limites citados por Kim et al. (1997a):

3.11649x10% - 46T, pprit, = pULy)

critf, = £eap : H H,O 4
PPertiits (3.11649x104 - 46T, )+1 considerando p(Hy) + p(H,0) (4.48a)

agap

starvation = 1 - pperiti;
e os seguintes critérios foram adotados:

0.99502 < pperitH, < 0,9996 e 0,0004 < starvation < 0,00498 (4.48b)

cujos valores, dentro desta faixa, variam em fungdo da temperatura da mistura gasosa no gap e
no plenum. Pressdes de vapor abaixo do valor de esgotamento so insuficientes para reagir com
o Zr e formar ZrQOs.

Uma camada de ZrQO» entre a atmosfera de hidrogénio e o zircaloy inibe o processo
de absor¢do. A natureza protetora da camada de Oxido € fungdo da espessura da camada, sendo
que, para uma pequena espessura, a exposicio ao hidrogénio pode resultar em penetragio
localizada e subseqiiente absor¢@o (Lunde, 1972). Como mencionado anteriormente, Une (1978)
observou a ocorréncia de um certo tempo de incubagio para a absorg¢do de hidrogénio, o qual
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depende da espessura da camada de 6xido. Montgomery e Rashid (1994) deduziram que mesmo
sendo limitados os dados apresentados por Une, estes indicam que o incremento no tempo de

incubacdo ndo ¢ linear com o incremento na espessura de Oxido e sim exponencial (FIG.4.4).
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FIGURA 4.4 - Tempo de incubagdo para absor¢do de hidrogénio em funcio da espessura de Zr0; (Montgomery e Rashid, 1994)

A tendéncia sugere que periodos de incubagdo mais longos podem resultar numa
espessura de Oxido de 5 um. Kim et al. (1997a, 1997b) comprovaram experimentalmente que
espessuras na faixa de 1 a 3 pm atrasam ou impossibilitam completamente a absor¢cdo massiva
em liner de esponja de Zr puro a 400 °C. Abaixo destes valores a presencga da camada de oxido
atrasa o 1nicio da absor¢do, a qual se inicia apos um curto periodo de incubagéo.

O critério de espessura minima protetora (eZrQ2crit) de 5 um para o filme de 6xido
¢ usado na modelagem para prevenir a absor¢do massiva de hidrogénio na superficie do
revestimento. Tal valor foi considerado por possibilitar a simulagdo de tempos mais longos de
incubagdo e, portanto, a situagdo mais “agressiva” a que estaria submetido o revestimento da
vareta combustivel.

Para regides axiais do gap e no plenum, onde ambos os critérios sdo satisfeitos
(espessura do ZrO, < eZrOZ2crit e pressdo parcial do hidrogénio > ppcrit), inicia-se a absorgio

massiva de hidrogénio a uma taxa suficiente para saturar a superficie de absor¢io.

4.6. Fluxo de hidrogénio no revestimento no processo de hidretagdo massiva

O hidrogénio absorvido pela parede interna do revestimento se difunde em dire¢do a
superficie externa devido ao gradiente de concentragio de hidrogénio e ao gradiente de
temperatura. Esta redistribuigdo resuita no crescimento do sumburst quando a concentracdo de
hidrogénio excede a solubilidade terminal nas distdncias a partir da superficie de absorgdo.
Enquanto o fluxo a partir da superficie interna do revestimento continuar a suprir hidrogénio, o
precipitado de hidreto continuara a crescer em diregdo a superficie externa.

O vperfil caracteristico do sunburst de hidreto (semi-esférico) indica que a difusdo de

hidrogénio emana a partir de um ponto de origem na superficie interna do revestimento. Além

P Y P
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disto, tal perfil sugere que a area de absorcio ¢ consideravelmente menor que o tamanho
aparente de um blister observado em micrografias (Montgomery e Rashid, 1994).

Como um método aproximado para representar o efeito de volume no crescimento do
sunburst, é recomendavel a aplicagao de um modelo de difusdo em coordenadas esféricas (ndo
incluso neste trabalho), com origem na superficie interna do revestimento. Uma esfera
equivalente com raio maximo igual a espessura do revestimento pode ser usada neste modelo

geométrico, cuja representacdo esquematica € apresentada na FIG 4.5,

Diametro interno do
revestimento
Difusio unidimensional

~"  a partir do ponte fonte
Fats

FIGURA 4.5 - Representacdo do modelo de crescimento de sunburst de hidreto

As condi¢des do hidrogénio no gap produzirdo a saturagdo imediata da superficie de
absor¢do quando a hidretagdo massiva se iniciar. Isto significa que a condi¢do de contorno da
superficie interna do revestimento sera uma concentra¢io no valor de saturagio (16200 ppm H),
representando o ponto-fonte de hidrogénio enquanto o processo de absorgdo estiver ativo. Como
o blister de hidreto cresce, a superficie de saturagdo se difundira a partir do ponto-fonte e
migrara através do revestimento. Para posigdes menores que 75, 0 conteudo de hidrogénio € igual
ao valor de saturagdo. A condi¢do de contorno de fluxo zero é empregada na superficie externa
do revestimento.

O fluxo de hidrogénio absorvido através da superficie interna do revestimento
durante o processo de hidretagdo massiva € requerido para interagir com o modelo de transporte
axial, o qual ¢ obtido pela determinagdo do fluxo difusional no revestimento no contorno de
saturagdo 7, pela equacdo deduzida por Sawatzky (1960):

S piirete =~ k€£ ‘Q*D—ch‘g‘
P RT dr|,

CF
onde Dy € o coeficiente de difusdo do hidrogénio no zircaloy, C é a concentragdo de hidrogénio,

1 é a temperatura nas posi¢des radiais do revestimento, R ¢ a constante dos gases perfeitos e O*
¢ o calor de transporie.
Este valor é equivalente a seguinte representagao:
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- o 4.49)

hidretc — 2 AL Aabx ( .
AH, abs ~ (ppcrz’t - ppterm)-(?t . hv (4503)
Aups = Soi/fit (4.50b)

onde AH;, € a quantidade maxima de hidrogénio se difundindo em cada regifo axial do gap € no
plenum (moles), A7 € a duragdo do intervalo de tempo (s), A € a area efetiva de absorgdo
associada ao sunburst em cada regido axial do gap e no plenum (cm®) € Py é a pressio parcial
de hidrogénio na condigdo terminal de absor¢do massiva (igual a 0,99502, valor adotado por ser
equivalente a p(H;)/p(H20O) = 200, segundo a equagio (4.48b)) e A, € o volume livre de cada
regido axial do gap e no plenum (cnr’).

A area efetiva da superficie de absor¢ido de hidrogénio associada a um sunburst de
hidreto foi considerada como sendo equivalente a uma fragdo da area da superficie do
revestimento (S, em cada regido axial do gap e no plenum, tal que o fluxo de absor¢do massiva
de hidrogénio resulte em ~ 0,5x107 a 4,6x10”7 moles Ho/cm’s, em concordancia com os
resultados experimentais obtidos por Kim et al. (1997a).

4.7. Taxa de oxidagao da superficie interna do revestimento

A cinética da reacdo de oxidagdo do zircaloy tem sido estudada nos ambientes de
vapor e de agua liquida, sendo bem estabelecida para as condi¢des da superficie externa do
revestimento da vareta combustivel (IAEA, 1993, 1999).

A taxa de reacdo da superficie interna do revestimento é dependente da temperatura,
da composi¢do do material do revestimento e da quantidade de espécies reativas presentes no
gap. Segundo Lewis et al. (1993), na faixa de temperaturas variando de 523 - 673 K, o processo
de corrosdo do zircaloy comega com a formagdo de uma fina camada protetora de Oxido que
cresce obedecendo a uma lei cubica (periodo de pré-transi¢do), até que uma certa espessura seja
atingida (transi¢do), quando entdo trincas se desenvoivem na estrutura do filme de oxido. Estas
trincas possibilitam facil acesso do oxigénio na interface metal-6xido, resultando num regime
que se caracteriza por uma cinética segundo lei de formacéo linear (periodo pos — transi¢do).

Na metodologia ora apresentada, optou-se pela utilizagdo das equacgbes das
constantes de velocidade de reagdo desenvolvidas pela Siemens/KWU (Stehle et al., 1984), em
conformidade com os modelos cinéticos de ganho de peso para revestimento de Zry-4 de vareta
combustivel fathada em ambiente PWR, deduzidos por Lewis et al. (1993):

v' as cinéticas de ganho de peso sdo dadas pelas seguintes equagdes,
SEW < Wiups w = (F WO pre t)l2 (4.51a)
SE W = Wiraus W = WOpos F' ( — lirans) + Wirans (4.51b)
onde w € o ganho de peso por unidade de area do Zry-4 reagindo com 0 vapor (g/cm’), Wirans €
o ganho de peso por unidade de area do Zry-4 reagindo com o vapor na fase de transigdo ,
wope € a constante da velocidade de reagdo na pré-transi¢do, wops ¢ a constante de

velocidade de reacdo na pré-transi¢do, /' é um fator de ajuste, 7 é o tempo de exposigio (s).
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lrans € O tempo de exposi¢do para a transigio, 7,; € a temperatura na superficie interna do
revestimento (K).
v o tempo de exposi¢do do revestimento para que o regime de transi¢io seja alcangado é dado
por,
firans = 8 64x107 (6,5x10" exp(-0,035 T;) / F (s) 4.52)
Segundo Lewis et al. (1993), o fator de ajuste para corrosdo da superficie interna do
revestimento de varetas combustiveis falhadas ¢ maior que o observado durante a corrosio pelo

lado externo do revestimento em reatores PWR (F = 1 a 3). A seguinte relagdo foi considerada
para PWR:

7

F=|LHR ——|-10-7 (4.53)
500

As constantes de velocidade de reagfio para formagio de Oxido por corrosio de
zircaloy usada na metodologia sdo expressas como uma funcdo de Arrhenius da temperatura
pelas seguintes equagdes (Stehle et al., 1984):

7
B
WO ,,, = Aexp| - T ] (g® Oy/cm®s) (4.54a)
\ i Cé
D
WO 0, =C exp| — - ‘} (g Ox/cm’s) (4.54b)
Ru ',‘Zci J

onde 4,B,C,D sio constantes experimentais (A = 5,9185x10” g’Oy/cm®s; C = 0,25573 gO,/cm’s;
B = 32269 cal/mol; D = 28200 cal/mol).

A taxa de corrosao do revestimento de Zry-4 da vareta combustivel falhada irradiada
em ambiente PWR pode ento ser expressa segundo as seguintes equagdes:

o FV3 .23 .
s¢ f —<tfmns M = (Va‘pOl‘O)O’O] . (“Opre )’ (4.333)
4t 3
M/ -
S€ 1= funs - 2l di {Vapor())aol WOuos F {4.55b)
dMZi - =
s¢ Vapor0 < starvation = ) ¢ w =10 (4.55¢)
onde (Vapor0)®” ¢ um fator que leva em conta o esgotamento do vapor. O critério de

esgotamento do vapor (starvation) também foi atendido, pois que ao ser atingida a pressdo
parcial critica o processo de oxidacio cessa e assim, a producdo de hidrogénio também cessa
devido ao esgotamento do oxigénio.

Supde-se que a espessura da camada de dxido esta relacionada com o ganho de peso
através da constante de Pilling-Bedworth (i.e., volume de éxido formado por unidade de volume

de metal consumido), tal que

) f
eZr02 = PillBed[ i ]( Wz (cm) (4.56)
densclad )\ wt 5,

onde PillBed = 1,56 (para ZrO,), densclad é a densidade do revestimento (= 6,49 g/cm’ para Zry-
4), wiz- € o peso molecular do Zr (91,22 g/mol), wio, € o peso molecular do O, (32 g/mol).


file:///densclad

4.8. Metodologia aplicada para simulacdo do desempenho de varetas
combustiveis falhadas durante a fase de incubacao da degradacgao

A analise de uma vareta combustivel falhada deve considerar toda sua vida
operacional, incluindo o historico de irradiagdo antes ¢ apos a ocorréncia da fatha primaria, pois
os efeitos fisico-quimicos que ocorrem durante a degradacdo s@io influenciados pelo papel
exercido pela poténcia sobre o estado termomecénico do revestimento. Apenas desta maneira o
comportamento de uma vareta combustivel falhada pode ser modelado, de modo a determinar as
condigdes que podem resultar na sua degradacio. ‘

A metodologia desenvolvida para analise fo1 separada em duas etapas: simulagio do
desempenho da vareta combustivel nc periodo pré-falha primaria e simulagio do desempenho da
vareta combustivel no periodo pds-falha priméaria. Cada uma das etapas € sucintamente descrita a
seguir.

4.8.1. Simulagdo do desempenho no periodo pré-falha primaria

Nesta etapa ¢ simulado o comportamento da vareta combustivel nas condi¢des
operacionais que antecedem a ocorréncia da falha primaria.

Para isto, faz-se necessario consolidar o historico real de poténcia a que a vareta foi
submetida nesse periodo de tempo, ja que o desempenho do combustivel € influenciado pelas
condigdes operacionais que antecedem o ingresso de vapor dentro da vareta.

Dentro de um ciclo operacional do reator, a historia de poténcia tipica pode conter
mais de 50 diferentes pontos de estado. Devido a limitagdes de recursos computacionais, o
historico real de poténcia deve consolidado numa historia representativa que reproduza uma
historia de queima do combustivel consistente e captura as importantes mudangas de poténcia
que possam influenciar no desempenho da vareta combustivel Desde que uma fracdo
significante dos pontos de estado se refere a mudangas menores no perfil de poténcia da vareta, a
historia de poténcia para um ciclo foi reduzida para cerca de 20 etapas. A redugdo consiste em
selecionar os pontos da historia de poténcia que contornem a poténcia real.

Para a realizago da simulagdo de desempenho pré-falha primaria, o cddigo de
desempenho do combustivel FRAPCON-3 (Berna et al., 1997), que modela o comportamento
termomecanico de uma vareta combustivel integra (isenta de falha) em ambiente LWR, ¢
utilizado.

O objetivo desta etapa € determinar a espessura do gap e os pardmetros térmicos
decorrentes do historico de poténcia e do grau de queima da vareta combustivel em analise,
usando esses valores como dados de entrada no programa DEGRAD-1.

A titulo de exemplo de aplicag@o desta etapa do método, sdo apresentados a seguir os
critérios utilizados nos estudos de caso realizados para diferentes varetas combustiveis falhadas
que apresentaram algum grau de degradacdo, irradiadas durante os ciclos operacionais 4, 5 ¢ 6 no

reator Angra-1:
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4.8.2. Simulagdo do desempenho da vareta combustivel no periodo pés-falha
primaria

Nesta etapa, ¢ simulado o comportamento da vareta combustivel nas condi¢des

operacionais apos ocorréncia da falha primaria, utilizando-se para isto o programa

DEGRAD-1, que modela as cinéticas dos processos quimicos atuantes na fase de incubacdo da

degradacdo da vareta falhada em ambiente PWR. O programa DEGRAD-1 foi elaborado com
base na modelagem proposta anteriormente neste capitulo.

4.3.2.1. Estabelecimento dos parametros de inicializagao do programa DEGRAD-1

A simulagdo da fase de incubagiio da degradagio de varetas combustiveis falhadas
tem inicio a partir do momento hipotético da ocorréncia (ao longo do ciclo operacional do reator)
¢ com o estabelecimento da posi¢do axial da falha primaria na vareta combustivel.

Os parametros para inicializagio requendos pelo programa DEGRAD-1 sio obtidos
através dos resultados da simulagio pré-falha primaria pelo FRAPCON-3 (etapa anteriormente
descrita), com referéncia ao tempo da ocorréncia da fatha primaria. Sdo os seguintes:
¢ pressdo e temperatura nominal do refrigerante;

« densidade do vapor no gap;

e densidade do Zry-4 do revestimento da vareta combustivel;

o altura nominal do plernum superior;

» altura ativa nominal da vareta,

o r2jo nominal da pastitha combustivel;

o espessura nominal do revestimento da vareta combustivel,

« volume livre do plerum superior a quente;

« expansdo estrutural radial da pastilha combustivel nas regides axiais do gap;

o espessura radial do gap nas regides axiais;

e poténcia linear axial da vareta;

e temperatura na superficie externa da pastitha, nas superficies interna e externa do
revestimento da vareta nas regides axiais do gap e plenum superior, ja considerando o efeito
de deposigio de crud e de ZrO; sobre a superficie externa do revestimento.

O numero de regides axiais discretizadas a ser utilizada na simulagdo poés- falha
primaria pelo programa DEGRAD-1 deve ser igual ao valor utilizado na simulag@o pré-falha
primaria pelo codigo FRAPCON-3.

4.8.2.2. Estabelecimento de premissas e parametros para execu¢ao do programa DEGRAD-1
As seguintes premissas sdo observadas nesta etapa da simulacgo:

a) simulacdo dos valores de poténcia axial da vareta que reproduzam as condi¢des de regime
estacionario e de transientes de poténcia mais representativas ao longo do ciclo de irradiagdo
com base nos resultados obtidos através do FRAPCON-3;

b) a parede interna do revestimento foi considerada isenta de oxidagdo e hidretagdo no momento

da falha primaria;
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¢) a pressao interna ¢ considerada como sendo igual & pressdo do sistema primario do reator e
aceita-se a hipotese de que o gap € instantaneamente preenchido com vapor no momento da
abertura do defeito primario;

d) um tamanho minimo eficaz para transporte de gas é empregado quando do fechamento do
gap, representando a relocagdo parcial do volume do gap dentro das rachaduras do
combustivel e a desigualdade entre os pontos de contacto entre a pastilha e o revestimento da
vareta, um valor de 20 um ¢ usado, baseado em resultados de medidas experimentais de
fluxo de gas no HBWR como parte do OECD-HRP (Olander et.al.,1997a);

e) a espessura critica da camada de oxido depositada sobre a superficie interna do revestimento
da vareta foi considerada como sendo igual a 5 pum;

f) os critérios estabelecidos nas equacdes (4.48a-b) para pressdo parcial critica de hidrogénio
para absor¢do massiva sdo atendidos;

g) o desempenho térmico e a variagdo dimensional da coluna de pastilhas, gap e revestimento
da vareta (em fun¢iio da condutividade térmica da camada de 6xido, da mistura gasosa no
gap e do Zry-4) sio calculados utilizando-se modelos estabelecidos no MATPRO.

Alguns paradmetros sio requeridos durante a modelagem pods-falha primaria através
da simulagdo pelo programa DEGRAD-1. Tais dados s3o obtidos através dos resultados da
simulagdo da vareta combustivel pelo FRAPCON-3, mas neste caso, considerando-se a vareta
combustivel na condi¢do isenta de qualquer falha durante todo o periodo de tempo do ciclo
operactonal. S3o os seguintes:

e poténcia axial da vareta;

o temperatura axial da parede externa do revestimento;

e espessura do gap.

4.8.2.4. Programa-fonte e aplicagdo do DEGRAD-1

A modelagem matematica do programa DEGRAD-1 foi elaborada na linguagem
Fortran IV. O programa-fonte, desenvolvido para um caso tipico de degradagido de vareta PWR,
é apresentado no APENDICE B.

Os resultados da aplicagio do programa DEGRAD-1 em estudos de caso de
degradacdo realizados para diferentes varetas combustiveis falhadas irradiadas durante os ciclos
operacionais 4, 5 e 6 no reator Angra-1 sdo apresentados e discutidos no proximo capitulo deste
trabalho (vide item 5.5).
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5. ANALISE DE CAUSA E EFEITO DE DEFEITOS E FALHAS SECUNDARIAS

EM VARETAS COMBUSTIVEIS PWR

Uma ampla analise dos mecanismos atuantes na degradagdo da vareta combustivel
falhada em ambiente PWR ¢ apresentada neste capitulo. O cenario € direcionado para casos reais
de varetas combustiveis falhadas, submetidas a diferentes niveis de poténcia, em diferentes graus
de queima, em regime estacionario e em transientes operacionais normais do reator Angra-1.

A metodologia de analise utiliza as medidas da atividade no refrigerante do SRR, as
observagtes obtidas durante os exames visuais e as indicagdes dos testes de sipping realizados
no descarregamento dos elementos combustiveis. Estas informagdes sdo complementadas com a
analise dos resultados da simulagdo do comportamento pos-falha do combustivel irradiado
através do programa DEGRAD-1.

5.1. Identificagcao de falha através da monitoracao da atividade

Em vista das conseqiiéncias potencialmente sérias da degradacdo de uma vareta
falhada (aumento da contaminag@o da planta, redugdo de poténcia, parada prematura do reator) &
importante reconhecer as tendéncias da atividade liberada levando a tal evento, de maneira que
acbes corretas sejam rapidamente tomadas.

5.1.1. Mecanismos de liberagao de produtos de fissdo em vareta combustivel
falhada

A falha de uma vareta combustivel € rapidamente notada pela analise da
espectrometria dos raios-y de amostras da agua do primario.

Cerca de 5% dos gases de fissdo presentes no interior da vareta sera liberada
rapidamente para o refrigerante no momento da falha primaria. Além do gas de enchimento e dos
gases de fissdo, os produtos de fissdo solaveis em agua (p.ex., Cs e I} também serdo liberados
para o refrigerante (Olander, 1976).

Apbds tal evento, enquanto a vareta combustivel falhada operar a poténcia constante,
apenas uma pequena fracio de Cs e I € liberada para o refrigerante (a maior parte permanece
depositada sobre a superficie das pastilhas combustiveis ou sobre a superficie interna do
revestimento da vareta).

Durante os transientes operacionais do reator, as temperaturas mais elevadas no
combustivel e a oxidagdo do UQO; pelo vapor podem acentuar a liberagdo de gases de fissdo,
resultando numa importante contribui¢do convectiva. Os isotopos de meia-vida curta parecem
ser mais susceptiveis as mudangas de poténcia do reator, podendo ocorrer aumento nas
concentracdes dos gases nobres (**Xe, ¥™Kr) detectados no refrigerante durante rampas de
poténcia.

Durante o desligamento do reator, a redu¢do na poténcia provoca um decréscimo da
pressdo no gap. Isto permite que uma quantidade adicional de refrigerante flua para dentro da

vareta através do defeito no revestimento da vareta combustivel. A dgua no interior da vareta
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permanecera como fase liquida (temperatura no gap diminui para valores abaixo da temperatura
de saturagio do refrigerante) e lixiviara os depésitos de produtos de fissdo solveis. Estes
produtos, entdo dissolvidos, migrardo ao longo do gap para a posicdo do defeito, e dai para o
circuito primario por transporte difusional, resultando em aumento de atividade no refrigerante
do circuito primario. Apenas 0s isdtopos soluveis sdo liberados para o refrigerante, pois a agua
presente no gap impede a liberagdo dos gases nobres, que ficam bloqueados no topo da vareta ou
entdo nas trincas da pastitha combustivel devido aos efeitos de tensdo superficial. Durante o
periodo de desligamento do reator, a concentragio de 'I no refrigerante do SRR tende a
aumentar constantemente, em contraste com os gases nobres de fissdo, cuja concentragio
decresce como resultado de seu decaimento radioativo.

Também € possivel observar o fendmeno durante o retorno a operagdo. Durante o
estado de poténcia reduzida, o gap se torna saturado com produtos de fissdo dissolvidos, o nivel
de atividade aumenta tanto para o 10do como para os gases nobres com os isotopos de meia-vida
mais curta exibindo um maior incremento. Com o aumento da poténcia (o combustivel se
expande por efeitos térmicos e o tamanho do gap se reduz), a expansdo do refrigerante interno a
vareta provoca a expulsio de algum iodo e césio para fora da vareta. Ocorre adicional liberagio
de gases nobres do combustivel para o gap devido ao efeito térmico sobre o trincamento das
pastilhas durante a partida, sendo os gases expelidos para fora da vareta, apos a agua presente no
gap ter se vaporizado (Lewis et al., 1990a, 1993).

Embora o sistema de purificagio da agua do SRR controle a atividade dos produtos
soluveis de fissdo para nuclideos de meia-vida longa, sua concentragic em estado estacionario
pode contaminar os componentes do reator e causar dificuldades durante a recarga e manutengio
do reator. A caracteristica geral da degradagio de varetas combustiveis falhadas ¢ o
desenvolvimento de novos defeitos, geralmente resultado da hidreta¢do secundaria que ocorre
algum tempo apés o defeito primario ter ocorrido. O tamanho do defeito gerado pode ser
suficientemente grande para que particulas do combustivel sejam liberadas para o refrigerante
(tramp wranium), aumentando assim, drasticamente, o nivel de atividade. Durante o ciclo
operacional do reator existe a tendéncia destas particulas se distribuirem por todo o nicleo,
podendo se depositar, principalmente, na superficie externa das varetas combustiveis adjacentes
e em outros elementos combustiveis, € entdo, continuarem a produzir produtos de fissdo. Isto
resulta no carregamento de produtos de fissio para ciclos subseqiientes, complicando a
monitoragio dos niveis de atividade do refrigerante.

LUBESSAD MALID
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5.1.2. Monitoracao da atividade e indicadores

A avaliagdo da atividade do refrigerante do SRR ¢é a primeira etapa no processo de
avaliagdo da confiabilidade do combustivel, ja que a monitoragdo da atividade de isotopos de
produtos de fissio selecionados™ fornece informagGes sobre o desempenho do combustivel em
operacdo. A partir destes dados, ¢ possivel identificar o momento da ocorréncia da falha, estimar
o numero aproximado e o tipo de falhas e prever, aproximadamente, a exposi¢ao do combustivel
falhado (Castanheira e Perrotta, 1998).

Cabe ressaltar que os indicadores importantes na monitoragdo da origem e

progressdo da degradacdo do combustivel ndo sdo os mesmos que sio tipicamente utilizados para
a determinagdo da ocorréncia de um defeito primario. Alids, os indicadores confidveis de
defeitos primarios, geralmente, dependem de técnicas para remover a contribuicdo advinda da
atividade por tramp uranium, num esforco para isolar a liberagdo pelo defeito nos BG no nucleo.
A monitorag@o apropriada dos indicadores da atividade por framp uramium, possibilita até certo
ponto a identificacdio prematura da evolugdo da degradacdo da falha e, conseqientemente, a
projecdo do nivel de atividade que sera atingido no final do ciclo.

A capacidade de distinguir entre as liberagles geradas por framp uranium e aquelas
oriundas apenas de varetas falhadas, sem perda de material combustivel para o SRR, € essencial
na avaliacio do desempenho do combustivel em operagdo (p.ex., o aumento na liberagio de
produtos de fissdo, a partir de ambos, pode indicar o aparecimento de um grande defeito aberto;
por outro lado, a liberagiio constante por tramp uranium, acompanhada pelo incremento da
liberaggo de gases nobres e de produtos solivel de fissdo de meia -vida mais longa, poderia
indicar um crescimento no numero de pequenos defeitos). Pela experiéncia tem-se verificado que
a liberagio (corrigida pelo yield) de isotopos de meia-vida curta (I ¢ P*Xe) é um bom
indicador para a presenca de tramp uranium no nucleo. Ja a liberagio dos isétopos de meia-vida
mais longa ocorre, principalmente, devido a pequenas falhas na vareta e os efeitos da
contaminagdo por urdnio podem ser ignorados para estes isotopos, desde que um caso de
degradagdo grave ndo esteja presente. O actinideo 2**Np, produzido como resultado de captura de
néutrons no “*U, pode também ser utilizado como um bom indicador das condicbes de
degradacdo do combustivel e perda significativa de combustivel para o refrigerante do circuito

primario.

* Os nuclideos usados para diagnéstico, por serem facilmente mensuraveis através de espectrometria dos raios-y na
agua do SRR, podem ser classificados em cinco categorias (Leuthrot et al., 1992): gases com meia-vida longa -
133%e (5,25 dias), 7™Xe (2,19 dias), gases com meia-vida intermedidria - '*Xe (9.10 horas); gases com meia-vida
curta — ©"Kr (4.48 horas), VKr (76.3 min), ®Kr (2,84 horas), '*Xe (14,1 min); iodo com meia-vida longa - *'l
(8.02 dias), "*°I (20,8 horas); iodo com meia-vida curta - '**I (2.3 horas). 1391 (53 min), **I (6.61 horas).
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Em geral, o numero estimado de falhas pode ser calculado com base na atividade do
PII pelo uso de uma taxa de liberagio global da vareta falhada®, mas uma estimativa mais
precisa € possivel através de modelos analiticos e codigos computacionais®’ (Castanheira, 1998).

Uma caracteristica importante de tais codigos é que tentam extrair um consideravel

numero de informagdes a partir de uma pequena quantidade de dados de entrada. Cabe lembrar

% Estimativas grosseiras do niimero de varetas falhadas podem ser obtidas simplesmente pela divisdo da atividade
do niicleo pelos valores médios da atividade no SRR, Em PWR, tal avaliagio de faltha vem sendo historicamente
desenvolvida, utilizando-se a atividade do *'I. Dentre os métodos utilizados, destaca-se o indicador de
confiabilidade do combustivel (ICC) da INPO/WANO (Furnas, 1988; Chapot, 1988). Alguns autores alegam que
apenas os gases de fissdo deveriam ser utilizados com razoavel precisio de resultados. Através da experiéncia,
verificou-se que modelos baseados em gases nobres, realmente, sdo mais precisos que aqueles baseados nas taxas de
iodo. Devido a sua inércia quimica ¢ facilidade de liberagio (o escape dos gases nobres ¢ governado apenas por
fatores fisicos, tais como difusfo ¢ tamanho do defeito, ao contrario do escape de outros produtos de fissdo, que é
também influenciado por seu comportamento fisico-quimico: solubilidade, volatilidade, afinidade quimica), o uso
dos gases de fisso para avaliar a confiabilidade do combustivel em PWR vem aumentando. A melhor indicacio
prévia de falha é um anmento na atividade do '**Xe. Qualquer incremento significativo, acima do BG. ou qualquer
incremento permanente no valor estacionario, pode ser considerado como uma presenca de faltha (IAEA, 1998).

" Devido a poténcia de operacio das varetas combustiveis falhadas, a natureza e o tamanho dos defeitos variam
significativamente e maior precisdo na estimativa pode ser obtida pela analise das tendéncias das atividades dos
produtos de fissdo, individualmente, e vsando modelos bascados em principios fisicos (Castanheira ¢ Perrotta,
1998). Todos os modelos para estimativa do ntimero de varetas combustiveis falhadas no micleo de um reator usam
modelos analiticos que descrevem a atividade liberada em varetas falhadas e sfo baseados nos mesmos fundamentos
de comportamento dos produtos de fissdo, diferindo apenas no modo de aplicacdo para identificar e avaliar os
defeitos. A hiberacdo de atividade ¢ dividida em duas partes: a taxa de liberagio a partir do combustivel ¢ a taxa de
liberacdo da vareta para o refrigerante. Os coeficientes utilizados sdo determinados por calculos teoricos ou
empiricamente, a partir de bancos de dados sobre a atividade do refrigerante, para os quais o nimero de varetas
vazando em cada ciclo operacional foi bem caracterizado. Nestes modelos, a liberagio da atividade € geralmente
caracterizada pela razfio R/ entre a taxa de liberagio e a taxa de producio de produtos de fissdo de certa espécie
liberados pelo niimero de varetas combustiveis falhadas e a partir do framp wraniwm depositado sobre os elementos

RIB=X—L_F sC

combustiveis / A+E © " onde X é o nimero de varetas falhadas; E é a constante da taxa de escape dos
produtos de fissio do combustivel para o gap (s”); A é a constante de decaimento radioativo (s™); 7, 4 a fracdo de
liberagio dos produtos de fissdo a partir do combustivel (depende do coeficiente de difusdo no combustivel € da
constante de decaimento radioativo); C ¢ a fragdo de liberacdo a partir da contaminacdo superficial pelo urinio. Em
geral, a difusdo parece ser o fator dominante de transporte na auséncia de qualquer flutuacio de pressdo no
refrigerante do SRR (uma aproximagdo fenomenoldgica tem sido considerada para este processo baseado na teoria
cinética de primeira ordem).

Um ntmero consideravel de modelos matematicos foi proposto para descrever o comportamento do transporte dos
produtos de fissdo no gap de uma vareta combustivel falhada durante as condicSes de operagdo normal do reator.
Helstrom (1956 apud Lewis et al., 1993b) sugeriu que o processo determinante da taxa de transporte no gap é a
difusfio atdmica de gases de fissfio dentro de um ambiente volumétrico de vapor. O modelo empirico de Allison e
Rae (1965 apud Lewis et al., 1993b) estimon o efeito do comprimento de percurso axial na retengdo dos gases
nobres radioaiivos. Em oulros {ratamentos , uma {axa de processo de primeira ordem foi aceita como hipotese, onde
a liberaco para o refrigerante era proporcional ao inventario total gap (a constante de proporcionalidade foi definida
como um coeficiente de taxa de escape). Adicionalmente, a retengio quimica do iodo, presumivelmente na
superficic interna do revestimento da vareta, foi modclada considerando adsorcdo isotérmica. Esta hltima
aproximacio fornece a base do codige PROFIP (EDF) para determinagio do niimero de varetas combustiveis
falhadas em reatores PWR, baseado na andlise da atividade do refrigerante (Beslu, 1979). O tratamento de
Kalfsbeek (1983) também considerou a difusfio competitiva e processos de transporte por convecgdo para varetas
combustiveis em BWR. Modelos considerando etapas mmltiplas (Zinker, 1989, 1991; Burman et al., 1991),
consideram a liberagio de produtos de fissdio a partir da matriz combustivel e a partir da interface combustivel-
revestimento usando coeficiente de taxa de escape separados. Baseado em programas experimentais realizados
dentro do reator, Lewis (1990, 1993) proporcionou um methor entendimento sobre a fonie de liberagio dentro do
gap para varetas combustiveis de reatores CANDU, onde a difusido € o processo de liberagio predominante a partir
do combustivel: os coeficientes para transporte no gap foram também avaliados considerando tanto o modelo de
difusdo, quanto um modelo cinético de primeira ordem. Mais recentemente, o modelo cinético de Burman et al.
(1991) foi utilizado no cédigo CHIRON (EPRI) para estimativa do nitmero de varetas combustiveis falhadas em
reatores PWR ¢ BWR (Beyer, 1989, 1991).
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que a atividade do refrigerante ¢ composta de todas as falhas presentes no combustivel do nicleo
do reator, sejam elas grandes ou pequenas e a maioria dos combustiveis falhados estdo operando
em diferentes niveis de poténcia. Além disto, as previsdes de falha requerem dados amostrados
durante operagdo em regime estaciondrio. Assim sendo, estimativas mais precisas do numero de
varetas com liberacdo de produtos de fissdo no mucleo sdo baseadas em medidas de atividade
obtidas apos algumas semanas de operagdo do nucleo & poténcia constante, depois do evento de
falha, de modo a permitir que as atividades se estabilizem.

A limitagio destes modelos empiricos de falha em varetas combustiveis estd
relacionada com a impossibilidade de modelar grandes variagSes quanto as poténcias das varetas
e o tamanho de defeitos. Eles fornecem uma predic@o aceitavel do nimerc de varetas falhadas
quando estas trabalham em poténcias proximas a média do nucleo e quando os defeitos sdo de
tamanho pequeno (precisdo das estimativas dentro de um fator de 2). Porém, quando a poténcia
das varetas falhadas ¢ muito maior ou menor que a média do nicleo ou quando os defeitos sdo de
grande tamanho, os modelos empiricos poderdo super ou sub dimensionar o nimero de falhas
(Castanheira e Perrotta, 1998).

Nio ¢ objetivo deste trabalho ampliar e detalbar o tema sobre liberagdo de produtos
de fissdo em varetas combustiveis falhadas e estratégias de monitoragdo de atividade. Tais temas
tém sido estudados em profundidade por renomados pesquisadores desde a década de 80 (p.ex.,
Beslu, 1979; Lewis, 1987; Lewis et al., 1990, 1995; Zanker, 1989, 1991; Beyer, 1989, 1991,
Burman et al., 1991; White e Turnbull, 1994) estando reconhecidamente bem desenvolvidos.

5.1.3. Niveis de atividade no reator Angra-1

O relato comentado dos resultados dos testes de sipping das varetas combustiveis
estudadas neste trabalho e da monitoragdo da atividade liberada para o refrigerante do SRR
realizada durante os ciclos de irradiagdo 4 e 6 do reator Angra-1 ¢ apresentado.

5.1.3.1. Monitoragdo da atividade do refrigerante durante operagdo do reator Angra-1

A operagdo segura de um reator quando da existéncia de varetas combustiveis
falhadas depende de muitos fatores, incluindo a exposi¢ao do operador e a disposi¢do de rejeitos
radioativos. Foi demonstrado que o limiar para operacio segura ndo necessariamente coincide
com a estratégia de operagdo econémica e que paradas prematuras e remogio de varetas falhadas
pode ser uma opg¢dc mais vidvel. Através de um levantamento estatistico de falha em
combustiveis irradiados em reatores dos EUA verificou-se que o limiar de custo-beneficio €
atingido quando existem aproximadamente 2 falhas grandes ou 12 falhas pequenas no nucleo
(Strasser e Sunderland, 1992).

A atividade liberada, a partir das varetas, geralmente estd significativamente abaixo
dos limites impostos pelas Especificacdes Técnicas para desligamento do reator por alta
atividade no SRR. Os procedimentos operacionais atuais utilizam planos de acdo escalonados

com respostas em série, como € o caso de Angra-1.
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TABELA 5.1 - Plano de agao do reator Angra-1 em fungao do nivel de DEI-131 no SRR (Furnas, 1997)

Nivel de DEI-131 Classificacio Procedimentos administrativos da radioquimica
Agéo (uCi/g) ¢ da operagdio do reator

6 1.000 Limite das Especificagdes Técnicas Desligar a usina em 6 horas

5 0,500 Desligar a usina em 48 horas

4 0,100 Limite administrativo Procedimentos para desligamento da usina

3 0.050 Limite superior do nivel de agdo 1 Avaliar redugio de poténcia

2 0,025 ' Nivel de acfio 1 Andlise de 12 em 12 horas

1 0,005 Limite superior das condi¢Ges normais Anglise uma vez por dia

As medidas da atividade no refrigerante do reator Angra-1 e o historico de poténcia
dos ciclos 4 e 6 sdo apresentados nos ANEXOS 4 ¢ 5. No ANEXO 3 foram listadas as
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caracteristicas tipicas de atividade do 'l no refrigerante por vareta combustivel falhada,

associadas as diferentes causas de falha em combustiveis PWR.

51.3.1.1. Indicagdo de falha a partir da atividade do 13|

O incremento no nivel de atividade do '*!

I, em condi¢des de operagdo estacionaria do
reator, indica falha de combustivel. De fato, o melhor indicador de falha ¢ a ocorréncia de pico
de P'I durante manobras de poténcia48. Portanto, € importante que a monitoracdo seja continua
durante estes periodos. A informacdo decorrente da analise de picos € extremamente valiosa,
particularmente nas situagdes onde as atividades do refrigerante em estado estacionario sugerem
que uma aparente taxa de liberacio de produtos de fissio tenha progredido. O pico de '
invariavelmente revela a situagdo verdadeira (embora a liberagdo de *'I em estado estacionario
possa ser atenuada pelo inchamento do combustivel), desde que a melhoria na comunicagéo axial
no gap, durante as redugdes de poténcia, leve ao ingresso de agua e a liberagdo do iodo
depositado no combustivel (White e Turnbull, 1994).

A magnitude do pico de iodo (variando a partir de fator 2 até 100) ¢ fungfo de varios
parametros. A explicagdo para isto € fornecida por Cheng et al. (1998): se o grau de queima do
combustivel falhado é suficientemente baixo, tal que nio se formem iodo e césio em equilibrio
dentro da vareta, o pico resultante sera relativamente pequeno; para defeitos grandes, o pico de
iodo também € reduzido, ja que a maioria do icdo e césio € removida do gap durante operac@o
em estado estacionario, reduzindo assim o inventario disponivel para expulsdo durante mudancas
de poténcia.

Analisando o historico de poténcia dos ciclos 4 e 6, observa-se que ambos 0s ciclos
se caracterizaram pela manutencdo de patamares (regime estacionario) em diferentes niveis de

poténcia, intercalados por muitas alteracSes e mesmo por varias situagoes de desligamento do

*# O pico de liberacio de nuclideos de meia-vida longa, tais como "' "1, *'Cs (2.06 anos) ¢ "*'Cs (30,14 anos),
deve ocorrer durante as mudancas de poténcia. particularmente nas reducdes de poténcia. se defeitos estiverem
presentes. Este fendémeno estd provavelmente associado com o relaxamento das tensdes da vareta combustivel, o que
possibilita uma melhor comunicagdo ao longo do gap e assim originando taxas de liberacdo efetivas mais elevadas.
Adicionalmentic aos eventos de mudanca de poténcia, um pico ¢ freqiientemente observado quando da falha inicial
da vareta combustivel. A atividade do "*'I pode aumentar por um fator de 20 a 30 vezes acima de seu nivel de
equilibrio durante uma manobra de destigamento do reator. Os niveis tipicos de atividade por falha para B variam
na faixa de 50 MBg/m’ (1,35 1x107° pCi/em’) até 4 GBg/m’ (1,081x10" pCi/cm’), dependendo da extensdo do dano
(White e Turnbull, 1994).
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reator. Os niveis de DEI-131 nos ciclos 4 ¢ 6 do reator Angra-1 indicam que as varetas
combustiveis falhadas causaram altos niveis de atividade no refrigerante do circuito primario,
cuja taxa de aumento (gradual ou rapido) variou em fungdo do tipo de defeito secundario
desenvolvido. Mas as falhas por hidretagdo secundaria certamente provocaram picos de atividade
no refrigerante e tipicamente durante as rampas de poténcia.

5.1.3.1.2. Determinagéao de tramp uranium a partir da atividade do 134
O B n3o serve como indicador da extensdo de falha de combustivel, sendo portanto
um parametro enganoso para se basear quanto as estratégias de resposta do reator (White e

Turnbull, 1994). Mas, utilizando-se o comportamento do “**

I como indicador para degradagio
grave de combustivel, podem ser claramente identificadas emissdes de **I decorrentes de perda
de combustivel para o refrigerante do circuito primario¥. No ANEXO 6 sio apresentados os
resultados de medices da atividade do "**I no ciclo 6 do reator Angra-1.

A partir deste ciclo de operagdo, uma nova preocupagdo: medigles continuas durante
longos periodos de operagio estacionaria sdo necessarias para se obter interpretagdes confiaveis;

esta tarefa ¢ facil de se resolver para nucleos de reatores “limpos” *

, mas pode ser dificil quando
em presenga de framp wuranium advindo de falhas em ciclos anteriores e este valor sera
dependente do numero e da severidade de fathas ocorridas anteriormente.

Para contornar esta dificuldade, faz-se necessario monitorar os niveis de atividade
durante toda a duragdo de um ciclo completo, incluindo periodos quando se verifica a condigio
sem vazamento e supor que a maior parte do framp wramium diminui com um fator
aproximadamente correspondente a fragio de elementos combustiveis novos (ndo irradiados)

carregados no nucleo.

5.1.3.2. Monitoragdo durante os testes de sipping na parada do ciclo 6 do reator Angra-1

O sistema utilizado para o teste de in mast sipping no reator Angra-1 foi
desenvolvido pelo IEN em conjunto com a ELETRONUCLEAR, tendo se mostrado confiavel e
com resultados considerados representativos (os combustiveis apontados como falhados pela
técnica tinham de fato alta probabilidade real de falha). A possibilidade do in mast sipping nao
identificar o elemento combustivel falhado pode ocorrer como consequéncia da vareta
combustivel falhada ja ter liberado todo seu inventario gasoso para o refrigerante. Sendo assim, a
inspegio por sipping ndo é capaz de coletar uma amostra de gas suficiente para identificar a
liberagdo de produtos de fissdo. Esta situagdo ocorreu no teste de in mast sipping do elemento
combustivel EC HO7.

O sistema wet sipping can utilizado em Angra-1 ¢ instalado na piscina de estocagem.
O equipamento fornece amostras liquidas e gasosas, através da insercio dos elementos

combustiveis dentro de um recipiente fechado (sipping can), isolando a agua que os envolve. As

* Radionuchideos de meia-vida curta. tais como 'Y ¢ **Xe apenas sio liberados para o refrigerante a partir de
varetas combustiveis falhadas para taxas de vazamento muito altas. Assim, pequenas quantidades de 31 no
refrigerante apenas ocorrerdo invariavelmente devido a fissdes do framp uranium.

50 Os valores de BG para um niicleo livre de defeitos seria da ordem de 13 GBg/ton (3,514 x 10™ pCi/g) para '*Xe e
170 MBg/ton (4,595x10°uCi/g) para **T (White e Turnbull, 1994).
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amostras podem entdo ser retiradas deste recipiente e as atividades dos isdtopos presentes
analisadas via radiogquimica por espectrometria dos raios-y. Este método, embora demorado,
normalmente ¢ confiavel, desde que se tomem precaucgdes quanto a lavagem do sistema para
evitar contaminagdes cruzadas entre analises. Na parada do ciclo 6 do reator Angra-1, os

resultados da fase liquida foram coerentes, principalmente para o **’

Cs. A indicagdo de BG para
o ’Cs da agua da piscina era da ordem de 10™ uCi/em’ ¢ para a amostragem do EC HO3
(referéncia, considerado ndo falhado) de 10° uCi/em’; supOs-se entdo que valores da ordem de
107 uCi/em’® seriam indicativos de falha de EC (Perrotta e Terremoto, 1997).

Os resultados de ambos os testes para os elementos combustiveis que apresentaram

indicios de degradacdo segundo a inspegdo visual sdo apresentados na TAB.5.2.

TABELA 5.2 - Atividade liberada no deSCarregamento do ciclo 6 por elementos combustiveis que apresentaram varetas
combustiveis com degradagao (Perrotta e Terremoto, 1997)

EC In Mast Sipping ) Resultados
- (cps) Sipping Can Gran de que{m\a do  Inmast+ Sipping Can o
PRSI 3 combustivel

normal reteste {(pCi 'Csfem) (MWd/kgU)

(2 min) (2 min)
Gl6 N 6900 - 262 Fathado
G21 18000 - mator que o limite de saturagio 25 Falhado
G26 - 3200 4.0x107 25 Falhado
G28 8620 - 6.5x107 25 Falhado
G29 3000 - 1,6x107? 21,8 Falhado
G40 6440 3500 3,0x107 224 Falhado
HO7 2.200 - - 7.8 Falhado

v (vl‘quritério para altas taxas de contagem: > 3000 ¢ps com BG = 1800 ¢ps.
'O BG para os combustiveis retestados aumentou para 2500 cps.
5.2. Caracterizagao de falhas primarias e secundarias através da analise dos
resultados de inspegdes visuais

As causas dos defeitos secundénos nas varetas combustiveis falhadas no reator
Angra-1 foram estabelecidas com base nos resultados de testes de sipping, inspegdes visuais e
em argumentos fundamentados por analogia com informagdes disponibilizadas na literatura.
Detalhes sobre cada um dos casos estudados neste trabalho s3o apresentados a seguir.

5.2.1. VC F27A16 (ciclo 4)
Durante a inspecdo visual, foi identificado blister na VC F27A16 (FIG.5.1a). Tal

defeito secundario foi resultado de falha primaria decorrente de danos por manuseio (FIG.5.1b)

durante o carregamento do EC F27°', fato este confirmado na inspegfio visual. O vazamento de
produtos de fissdo foi confirmado pelo teste de in mast sipping (Andrade, 1994; Perrotta, 2001)

1 O EC F27 estava localizado na posigio B-09 periférica no nucleo (configuragdo no ANEXO .l), portanto
submetido & baixa poténcia ¢ em carregamento inicial. Grau de queima de 5 MWd/kgU na parada do ciclo 4.
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A partir de tais defini¢des de tendénctas, hipdteses podem ser postuladas sobre a
degradag@io das varetas combustiveis falhadas do reator Angra-1, com base nos cenirios de
evolugdo da degradacdo de falha em fungdo do tamanho do defeito primario segundo o modelo
refinado de Locke (FIG.2.10).

5.3.1. Hipoteses para os casos de blister no revestimento e trinca no tampo
superior da vareta falhada

Do ponto de vista do cenario de evolu¢do da degradag¢do de falha em fungdo do
tamanho do defeito priméario, supde-se que os casos das varetas VC G21A16 e G40A15 possam
ser similares, conforme apresentado a seguir.

» Hipotese 1. Blister no revestimento e trinca ou orificio no tampio como defeitos
secundarios

As varetas degradadas podem ter sofrido falha primaria penetrante por fretting grade
- vareta com didmetro equivalente pequeno a médio (1 < d < 10 um) na posi¢do das grades
centrais GR4 ou GRS. Tendo em vista o grau de queima acumulado, considera-se que as varetas
j& apresentavam um gap pequeno no momento da formagio do defeito primario penetrante. E
provavel que a necessaria alta razdo critica p(H,)/p(H;0) tivesse sido atingida e, portanto, uma
taxa mais rapida de consumo de oxigénio. O processo de corrosdo na parede interna do
revestimento das varetas falhadas se desenvolveu rapidamente. Estabeleceu-se a condigdo
favoravel para hidretagdo massiva na posi¢do onde ocorre a temperatura maxima na superficie do
revestimento (provavelmente entre as grades GR2 e GR3) e na regido termicamente afetada pelo

corddo de solda no tampdo superior, que evoluiram para a forma de blisters (cenario 3a-3b da

FI1G.2.10). Os blisters de hidreto desenvolveram micro-orificio ou fissura e um segundo defeito
penetrante (secundario) foi gerado (cenario 3b-3¢ da FIG.2.10).

> Hipdtese 2: Trinca ou orificio no tampio como defeito primario e blister no revestimento
como defeito secundario

Inicialmente, o defeito primario penetrante consistia em um micro-orificio ou fissura

no tampdo da vareta relacionado a eventuais defeitos de fabricagdo, cujo didmetro equivalente

inicial era muito pequeno (~ 1 pm), ocasionando liberacdo de produtos de fissdo no refrigerante

ndo detectavel durante o primeiro ciclo de irradiagdo (ciclo 5). O defeito primario nfo se fechou

(cenarios 2a-2b da FIG.2.10). No ciclo de irradiagdo seguinte (ciclo 6), o didmetro equivalente

do orificio ou da fissura priméaria aumentou (~ 1 a 10 um), a condi¢do favoravel para hidreta¢do
massiva localizada fot estabelecida na area termicamente afetada do tampio e também na
posicdo onde ocorre a temperatura maxima na superficie do revestimento. Os blisters
identificados no revestimento das varetas se desenvolveram através do mecanismo de hidretacdo
secundaria (cenarios 3a-3b da F1G.2.10).
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> Hipotese 3: Defeitos primarios multiplos e blister no revestimento como defeito
secundario

Também por este raciocinio, pode-se interpretar os blisters situados no revestimento
das varetas degradadas como defeitos por hidretacio secundaria, decorrentes de um segundo
defeito primario, possivelmente gerado por fretting nas varetas VC G21A16 e G40A15 nas
grades centrais. Isto significa possibilidade de ocorréncia de defeitos primarios multiplos. Neste
caso, a hipdtese 1 anteriormente apresentada seria aplicavel como justificativa para os defeitos
desenvolvidos no revestimento com evolugdo com cenarios 3a-3b e a hipotese 2 para os defeitos

surgidos nos tampdes das varetas com evolugdo com cenarios 3a-3b-3c.

5.3.2. Hipotese para os casos de extensa regido hidretada e blister no
revestimento da vareta falhada

Do ponto de vista do cenario de evolugio da degradagdo de falha em fungdo do
tamanho do defeito primario, supde-se que os casos das varetas VC F27A16, G16A01 e G29P15
possam ser similares. As varetas degradadas desenvolveram falha primaria penetrante por
Jretting (para a VC G16A01 nas grades GR2 e GRS, para a VC G29P15 nas grades GR3, GR4,
GRS ou GR6 e para a VC F27A16 na GRS, neste caso através de dano por manuseio) com
didmetro equivalente pequeno a médio (1 < d < 10 pum) que provavelmente ndo se fechou; o
processo de corrosio do revestimento nas varetas degradadas se desenvolveu rapidamente,
estabeleceu-se a condigdio favoravel para hidretagiio secundaria com fragilizagio de hidreto
(cenarios 3a-3b da FIG.2.10); o dano provocado foi suficientemente extenso para que o blister

sofresse fragilizagao e entdo perturacdo (cenarios 3b-3¢ da FIG.2.10).

5.3.3. Hipétese para o caso de bulge e bandas periédicas de hidretagdo no
revestimento da vareta falhada

A vareta G26A16 pode ter desenvolvido falhas primarias penetrantes muito pequenas
(diametro equivalente na faixa de 0,5 <d < 1 um) na parede do revestimento por frefting com as
grades espagadoras inferiores. O comportamento tipico da fatha por fretting é que os defeitos por
hidretagdo secundaria se formam a certa distancia do defeito primario, com um certo nimero de
pequenas areas de hidretos situados ao longo do comprimento do revestimento na altura entre o
defeito primario e o defeito secundario. A presenga das bandas periddicas e estrias de hidretagio
e do bulge entre as grades GR7 e GRS (proxima ao defeito primario) se justificaria pelo fato de
tal area do revestimento estar (particularmente) susceptivel, possivelmente, por apresentar
camada protetora de oxido mais fina ou descontinuidade no filme de ZrO; (regiio com menores
temperaturas axiais). Os precipitados de hidreto se acumularam a ponto de formar apenas um
defeito secundario tipo bulge (cenarios 2a-2¢ da FI1G.2.10).
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5.3.4. Hipotese para o caso de trinca axial no revestimento com blister rompido
da vareta falhada

A vareta HO7N1 desenvolveu fatha primaria penetrante abaixo da grade espagadora
GR8 (mais proxima a base) devido a fretting por debris e/ou dano por manuseio (batida), com
didmetro equivalente pequeno a médio (~ 10 um). O processo de corrosdo do revestimento nas
varetas falhadas se desenvolveu rapidamente, estabeleceu-se a condicdo favoravel para
hidretagdo resultando em blisters no revestimento na regido entre as grades GR2 e GR3 (cenarios

3a-3b da FIG.2.10). Sob forte tensdo termomecdnica externa (a vareta estava posicionada na

direcdo do baffle do reator), o revestimento sofreu fissura e entdo trincou na posicio do blister

(cenarios 3b-3¢ da FIG.2.10). A nucleagdo da trinca no revestimento deve ter provavelmente

ocorrido a partir de um hidreto massivo. Como o dano provocado foi muito extenso, tal defeito
evoluiu causando rompimento do revestimento, tornando-se uma trinca axial totalmente aberta

(cenarios 3c-3d da FIG.2.10). Mudangas na pressdo do refrigerante, na temperatura do
combustivel ou no nivel de poténcia podem ter causado picos de liberagio de gas de fissdo no
momento da abertura da trinca ¢ perda de matenal fissil para o circuito primario quando do
alargamento da mesma.

5.4. Aspectos sobre a evolugao da fase de deterioragcdo da degradagao

5.4.1. Razdes pelas quais apenas certas varetas combustiveis desenvolvem falha
secundaria

Apenas alguns dos elementos combustiveis falhados dos ciclos 4 e 6 apresentaram
varetas combustiveis com defeitos secundarios (1 da série D, 1 da série F, 7 da série Ge 1 da
série H). Os motivos sdo discutidos a seguir.

Aqui se aplica a relacio da hidretagdo secundaria com o fluxo de calor.
Considerando-se a curva do limiar de fatha de Locke (FIG.2.2), entdo boa parte do combustivel
utilizado em Angra-1 ndo deve correr risco de falha por hidretagdo, levando-se em conta as
atuais limitagdes operacionais quanto ao fluxo de calor®™ na vareta combustivel e a duragio de
cada ciclo operacional (anual). Teoricamente 0 combustivel de Angra-1, operando na taxa média
de fluxo de calor, levaria cerca de 2182 dias para atingir o limiar de falha por hidretagio,
diminuindo para cerca de 100 dias ao fluxo de calor maximo e atingindo seu limite no fluxo de
calor critico, com o desenvolvimento de falha por hidretagdo ocorrendo imediatamente apos o
surgimento do defeito primario.

A progressdo da degradacdo de falha (por analogia com a cinética de liberagio de
gases de fissdo) tem provado ser fortemente dependente do grau de queima do combustivel e da
poténcia da vareta. Baixo grau de queima implica gap aberto, aumentando a comunicagdo axial
do vapor de agua (e dos gases de fissdo). Alta poténcia implica alta temperatura, aumentando a
difusdo dos gases gerados nos processos quimicos atuantes na degradac@o do revestimento (e dos

® O reator de Angra-1 opera dentro dos seguintes parametros: médio fluxo de calor = 60,3 W/cm?, maximo fluxo de
calor = 141,1 W/cm® e fluxo de calor critico = 222 W/cm® (Perrotta, 1999).
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gases de fissdo no UO;). Desta forma, uma vareta com baixo grau de queima, mas com poténcia

relativamente alta, é capaz de provocar desenvolvimento de defeito secundario (e alta liberagio

de gases de fissdo).

No caso de Angra-1, as seguintes situagdes foram constatadas:

e Os casos com falha primarta em varetas degradadas (possivelmente) por fretfing com a grade
se referiam aos elementos combustiveis da série G (EC G16, G21, G26, G28, G29, G39 ¢
G40) e ao EC D14 que estavam situados no nacleo em posi¢cdes de média poténcia (LHR
médio de 350 W/cm). Tais elementos combustiveis acumulavam queima na faixa de 20 a 26
MWd/kgU, suficiente para que o gap fosse muito estreito, desta forma aumentando a
possibilidade de PCMI, que conseqiientemente geraria pontos de tensiao e locais com quebra
no filme de oxido nas respectivas varetas degradadas. Sendo assim, o hidrogénio pode
penetrar em qualquer defeito ou descontinuidade no filme de oxido depositado sobre a
superficie interna do revestimento; uma vez comegado 0 processo, esta regido da camada de
oxido se tornou sorvedouro de hidrogénio, onde ocorreu hidretagdo massiva.

e Os casos com falha primaria por dano por manuseio ou frefting por debris em varetas
degradadas se referiam aos ECs F27 e HO7, que se localizavam na periferia do nicleo
(portanto submetidos a temperaturas mais baixas), mas as varetas combustiveis danificadas
estavam posicionadas face a face com o baffle do vaso do reator (significando que o meio
ambiente é também crucial, assim como a temperatura); por estarem no seu primeiro ciclo de
irradiac@o, acumulavam grau de queima baixo (5 ¢ 7,8 MWd/kgU). Neste caso, o fator
preponderante para a formagdo de regiGes hidretadas foi a livre comunicagdo axial
possibiiitada pelo gap ainda relativamente aberto. O gas pdde se mover em diregdo as
posi¢des de pico de poténcia e de fluxo de calor na vareta, o hidrogénio penetrando locais
onde havia defeito ou descontinuidade no filme de 6xido (menos espesso) depositado sobre a
superficie interna do revestimento.

Além disto, a seletividade para o estabelecimento de falhas secundarias, dentre os
elementos combustiveis que sofreram fretting com a grade espagadora como causa do defeito
primario, pode ser justificada pelo fato de que as falhas secundarias seriam resultado do
revestimento estar numa condicdo altamente tensionada, no momento da penetragio do fluxo de
hidrogénio nas regides onde se estabeleceram defeitos secundarios. Este aspecto foi abordado
anteriormente por Pickman (1989) como uma explicagdo para o desenvolvimento de defeitos
induzidos por hidreta¢@o secundaria para este nivel de poténcia.

5.4.2. Diferenciagdao entre defeitos por hidretacdo primaria e por hidretagio
secundaria

» Seriam os blisters identificados nas varetas combustiveis de Angra-1, todos decorrentes de
hidretagdo secunddria?
Primeiramente, cabe lembrar que hidretos primarios sio tdo provaveis como qualquer

outro de deteriorar e levar ao desenvolvimento de defeitos secundarios.
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Algumas vezes surge certa confusdo quando defeitos completamente separados sdo
encontrados, ambos com caracteristicas de defeito por hidretagio secundaria (p. ex., bulge ou
blister escamado ou perfurado, ataque localizado e trinca). Em principio, um poderia ser uma
ocorréncia primaria € o outro, secundaria. Mas se o grau de queima € substancial (como no caso
da maioria dos elementos combustiveis em analise), isto é improvavel, j4 que um incipiente
defeito de hidreto primario seria eliminado por difusdo.

Segundo Pickman (1989), embora um defeito por hidretacio primaria pudesse
eventualmente se formar devido a fragilizacdo residual localizada do zircaloy, ele ndo se
assemelharia a um sunburst e sim a uma estreita fissura, similar aos pequenos defeitos gerados
por PCI®® | o que foge as caracteristicas de um blister.

5.4.3. Formacdo de trinca como evolugdo da hidretagdo secundaria

» Um defeito primdrio em vareta combustivel de Angra-1 pode ter gerado hidreto secundario
que entdo evoluiu para trinca ? (ex. ocorréncia na VC HO7N1)

E incomum que um defeito tipo hidreto secundario falhe de outro modo que ndo pela
geracdo localizada de um bulge ou blister, a menos que influenciado por alguma tensio aplicada
que possa causar trinca.

Normalmente, o revestimento da vareta combustivel estd submetido a tensdes
circunferenciais como resultado da pressdo do refrigerante, mas também pode estar submetido a
tensOes axiais, especialmente na sua metade inferior.

TensGes axiais levam ao ratcheting do revestimento. Embora as mudancgas de
comprimento reflitam, em geral, o comportamento axial integral das varetas combustiveis, elas
também indicam mudancas locais e radiais (Tveberg, 1999). Estes tipos de tensio tendem a
relaxar durante os periodos de permanéncia em alta poténcia, como resultado de fluéncia
mecanica e do crescimento induzido pela radiagdo, mas podem ser regeneradas como
conseqiiéncia de operagdes de parada e partida do reator. Uma outra fonte de tensdo é aquela
gerada a partir de rampas de poténcia, especialmente ap6s o fechamento do gap®’.

Sabe-se que o estado de tensdo no revestimento tem efeito marcante no modo de
falha como resultado de hidretagao acelerada (Lundholm, 1993; IAEA, 1998).

O estagio de deterioragdo de uma vareta combustivel pode levar a trés formas
especificas de trincas no revestimento:

v' Trincas axiais podem se formar com iniciagio e crescimento a partir de um hidreto
secundario, mas também por extensdo do defeito primario (propagacgio primaria); o caminho
depende da magnitude do defeito e da distribuicio de tensio ao longo da vareta. E provavel

que trinca axial seja causada numa regido hidretada na presenca de tensdes circunferenciais

% A aparéncia externa de um defeito por PCI nio degradado se caracteriza por finas trincas axiais sobre a superficie
externa do revestimento, freqlientemente associadas com um sinal X (IAEA, 1998).

°7 Rampas de poténcia estiio associadas aos gradientes de temperatura no combustivel que geram deformagdes nas
pastilhas combustiveis, que por sua vez as impSem ao revestimento. Essas deformagGes geram tensdes no
revestimento que podem levar a valores acima do regime eldstico, a valores que levam a tensdo limiar de corrosdo
sob tensdo do revestimento, ou 4 possibitidade de ruptura por fadiga mecanica (IAEA, 1998).
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geradas por rampa de poténcia® (Edsinger, 2000). Trincas axiais também se apresentam
freqiientemente proximas as extremidades das varetas, onde a PCI (PCMI) ¢ menor®
(Pickman, 1989).

v" Trincas transversais proximas ao tampdo da vareta estio geralmente ligadas a hidretos locais
que trincam sob tensdes axiais de tragdo (Pickman, 1989).

v Trincas circunferenciais podem ocorrer no revestimento quando fortemente hidretado,
podendo literalmente fraturar em duas segdes; esta falha tende a ocorrer geralmente cedo na
vida da vareta e em regido axial submetida a alta poténcia (Pickman, 1989). Precipitados de
hidreto podem estar localizados no revestimento, na altura da interface entre pastilhas
(portanto submetidas a temperaturas ligeiramente mais baixas que as localidades vizinhas); a
tensdo que produz o rompimento € uma combinagdo da expansio volumétrica da regido
hidretada (associada com a mudanga de fase do ZrH:) propriamente dita com a expansdo
térmica do combustivel (Edsinger, 2000).

5.4.4. Propagacéao de trinca como evolugido direta do defeito primario

» Blister de hidreto em vareta combustivel de Angra-1 seria defeito decorrente da propagagio
de trinca ? (ex. ocorréncia na VC HO7N1)

O caso de propagagdo primaria € particularmente interessante porque se caracteriza
como um grande defeito primario (cenarios 4a-b e 5a-b da F1G.2.10) que se forma num ambiente
oxidante, bem distante de qualquer hidretagdo massiva (IAEA, 1998). Mas em alguns casos tém
sido encontrados flocos de hidreto nas pontas de trincas, o que levou a teoria de que a sua origem
se deve ao mecanismo de DHC. Isto se limita a varetas combustiveis em alta poténcia, onde seria
igualmente esperada a ocorréncia de SCC por produtos de fissdo (Carter e Manzer, 1992).

5.4.5. Formacdo de trinca decorrente de corrosdo ou hidretagcdo na parede
externa do revestimento

» Trinca em vareta combustivel de Angra-1 seria decorrente de corrosdo ou hidretagdo pelo
lado externo da parede do revestimento ? (ex. ocorréncia na VC G21A16 e na VC G40A15)

Observam-se trincas ndo penetrantes na superficie externa do revestimento apenas

em casos de alto nivel de corrosdo ou hidretagio pelo lado da agua e se devem (provavelmente)

ao fato de que a camada protetora de oxido e as areas localmente hidretadas sdo frageis, quando

comparadas a matriz metalica de Zr. Como a camada de oxido contém muitos defeitos (poros e

68 Apesar do hidreto 3-ZrH, ter alguma ductilidade acima de 160 °C (Bain, 1969), trincas axiais podem se formar em
areas hidretadas, pelo mecanismo de SCC caunsadas por rampas de poténcia. A tensio ¢ o ambiente estiio
diretamente relacionados aos seguintes fatores operacionais: grau de queima antes da rampa de poténcia, poténcia
maxima da vareta duranic a rampa, intensidade da rampa (i.e., incremento além do nivel de poténcia pré-irradiado),
taxa média da rampa de poténcia e tempo de permanéncia em alta poténcia. Para que o defeito ocorra, todos estes
cinco fatores tém que estar numa faixa critica simultancamente (IAEA, 1998).

% Inclui-se nesta categoria as trincas que ocorrem na zona termicamente afetada da solda de fechamento do tampao,
tendo o hidrogénio (mecanismo de trincamento induzido por hidreto) ou o iodo (SCC induzido por 10do), como
iniciador da trinca (Schrire, 2000; Rudling ¢ Pettersson, 1998).
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pequenas fissuras), torna-se ainda mais fragil com o aumento de sua espessura (Rudling e
Pettersson, 1998).

Trincas penetrantes podem ocorrer apenas em alto grau de queima (> 30 MWd/kgU)
e sob solicitagdes de PCMI de curta duracdo’’. A trinca se propaga rapidamente e se localiza em
regides da parede externa do revestimento com hidretagdo localmente acentuada. A ponta da
trinca comega na direcdo radial da camada de Oxido da superficie externa, seguida de penetragio
através da parede do revestimento, inicialmente na parte externa da parede fortemente hidretada
e finalmente (como o nivel de tensdo localmente excede o limite de escoamento da liga de Zr
irradiada) pela combinac¢do da fratura relativamente fragil dos hidretos com a ruptura dictil dos
ligamentos (estrias) do metal entre os hidretos’' (Schrire et al., 2000).

5.5. Andlise dos resultados da modelagem dos processos atuantes na fase de
incubacdo da degradacgao através de simulagdao com o programa DEGRAD-1

O comportamento de uma vareta combustivel falhada € de dificil previsdo por causa
da cinética dos processos envolvidos e da acdo de diferentes fatores.

O evento da falha primaria pode ocorrer em diferentes momentos no ciclo de
opera¢do em fungdo da causa geradora. A vareta combustivel falhada pode desenvolver defeitos
localizados tais como bulges e blisters de hidreto que podem ou ndo se romper, podendo ou ndo
desenvolver trinca. Defeitos secundarios em maltiplas posigdes em uma Unica vareta
combustivel foram observados.

Os processos envolvidos na degradaco por hidretagdo secundaria, apos a ocorréncia
de falha primaria, estio representados na FIG.5.12. Muitos dos parAmetros mostrados neste
fluxograma apresentam relagdes complexas e interdependentes. Existe ainda uma série de
variaveis independentes: estado quimico ¢ metalirgico (micro-estrutural) inicial do revestimento,
localizag¢do do defeito primario, tempo de opera¢do na condigdo com defeito, grau de queima do
combustivel, nivel de poténcia da vareta combustivel e mudangas na poténcia.

O ingresso de agua dentro da vareta combustivel eleva a temperatura no gap devido a
redugdo da condutividade térmica no meio (a condutividade da mistura gasosa que se forma com
0 ingresso de agua numa vareta combustivel falhada € menor que a condutividade dos gases
presentes no gap de uma vareta combustivel integra). Este regime térmico tem importantes
conseqiiéncias, ndo apenas para o combustivel, mas também nas reagbes quimicas que se
desenvolvem no gap e no revestimento da vareta combustivel.

" A tensdo resultante de uma PCMI de curta duragdo exclui a situagdo de permanéncia em carga constante ou em
redugdo de poténcia (equivalente a situagio de uma rampa de poténcia seguida de um periodo prolongado de tempo
em poténcia constante).

1O gradiente radial de concentragio de hidretos no revestimento (com as mais altas densidades ocorrendo na
superficie externa da parede) tem aparentemente um papel importante na determinagio da taxa e da extensdo da
propagacdo da trinca dentro do revestimento. Os hidretos sdo locais preferenciais de fratura, enquanto a fase
metalica (antes de falhar) € resistente a uma significativa solicitagio pléstica local. Consideravel ductilidade tem
sido vista na fase metdlica, resultando em significativa deformagio plastica localmente, o que freqiieniemente detém
0 avango da trinca quando entrando numa regifio menos hidretada (Schrire et al., 2000).
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Casos reais de degradagio de varetas combustiveis do PWR Angra-1, cuja posi¢do
das falhas primarias e secundarias foram bem estabelecidas durante a inspegdo visual (vide item
5.2), foram simulados de modo a validar a metodologia aplicada e o programa DEGRAD-1. Os
casos analisados foram selecionados considerando a posi¢do axial da falha primaria ao longo de
varetas submetidas a diferentes niveis de poténcia. A informagio~chave obtida € a determinagao
de onde e quando surgirdo regides susceptiveis a mdretagdo massiva. A analise dos resultados ¢é
apresentada a seguir.

Os parametros dimensionais utilizados nos estudos de caso sdo apresentados a seguir:
v 0 gap foi discretizado em 16 regides axiais mais o plenum superior,

v' comprimento ativo da vareta combustivel, /5= 365,8 cm (Perrotta, 1999);
v" altura considerada para cada regido axial, zg,, = 22,8625 cm;
v altura considerada para o plenum superior, z,, = 16,1 cm;
O esquema de referéncia dos elementos combustivets, assim como as posi¢des das

grades espacadoras e das regides axiais discretizadas, foram considerados conforme apresentado
na TAB.5.4.

TABELA 5.4 - Posigbes de referéncia das grades espagadoras e das regides axiais de varetas combustiveis do
reator Angra-1

Grades espagadoras do elemento Regides axiais no gap € no plenum

Wy ‘combustivel ~ superior da vareta combustivel
wiatahy Identificacdo  Elevacido Elevacdo Identificacdo  Elevagio Elevagio
o mferior superior inferior superior

{cm) (cm) (cm) (cm)

Gr2 bocal superior Plenum 365.8000 381,9000
GR1 346,1002  365,8002 j(16) 3429375 365.8000
e GR2 2994716  319.1716 i(13) 320,0750 3429375
GR3 2528230 272,5430 3 (14) 2972125 320,0750
o GR4 2062144 2259144 (13) 2743500 2972125
GRS 159,5958  179,2958 1{12) 2514875 2743500
i GR6 112.9572 132.6572 i(1n 228.6250 251,4875
i GR7 66,3286 86,0286 1 (10) 205,7625 228.6250
GRS 19,7000 39,4000 1(9) 182,9000 205,7625
o bocal nferior 1(8) 1600375 182,9000
1M 1371750 160,0375
o 1(6) 114,3125 137,1750
m H 1(5) 91.4500 114,3125
IBI“L i@ 68,5875 91,4500
Elemento 13 45,7250 68,5875
combustivel do 1(2) 22,8625 45,7250

reator Angra-} i (D) 0 22,8625
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Analisando isoladamente tal distribuigdo, fica demonstrada a influéncia da posicio
do defeito primario (regido axial } = 8) na evolugdio da concentrago axial do hidrogénio, com o
enriquecimento progressivo deste elemento em posi¢bes gradativamente mais afastadas do
defeito primario no gap:

v concentragdes mais elevadas de hidrogénio sdo observadas nas regides axiais j =3 a5ej=
11a14;

v 0 empobrecimento gradual a partir das regides axiais proximas a base da vareta (j =1 a 3, 15,
16 e plenum superior) se deve ao fato de que as longas distancias, percorridas pela mistura
gasosa, impedem a manutengdo de alta taxa de concentragdo de hidrogénio nas posigdes
extremas da vareta; a pior situacdo se refere ao plenum por ter caracteristicas térmicas e
geométricas menos solicitadas que as regides axiais no gap.

Pela analise conjunta da FIG.5.15 e F1G.5.16 verifica-se que o enriquecimento da
mistura gasosa em hidrogénio se desenvolve gradativamente, permitindo a formagdo continuada
da camada de ZrO;, acompanhando o perfil da poténcia axial. A camada protetora existe por
todo o comprimento axial da vareta combustivel. As regides axiais j = 4, 11 e 13 foram as que
apresentaram menor camada de oxido ao longo da coluna ativa da vareta, literalmente
“quebrando” a sequéncia do perfil de espessura estabelecido. Isto significa que devem ter
atingido a condi¢do de esgotamento do vapor (starvation) por varias vezes, o que inibe a reagio
de oxidagdo no local. Isto acontece quando a razdo de pressdo parcial critica € atingida e,
portanto, a condi¢do de absor¢do massiva de hidrogénio. Tais regides correspondem a regido
onde se situa a grade GR7 e aquelas entre as grades GR2 a GR4.

O nivel da susceptibilidade a hidretagdo massiva pode ser delineado com os
resultados obtidos na simulagio através do DEGRAD-1, conforme apresentado na TAB.5.5.

" TABELA 5.5 — Susceptibilidade 2 hidretagdo massiva da VC G16A01 com falha priméria na alturada GR5

Regido  Tempo decorrido até a primeira Tempo decorrido até a Niimero de repeticdes da
axial ocorréncia de absor¢do massiva  formacfo de espessura critica  condigiio de absorgio massiva de
de hidrogénio (dias) da camada de oxido (dias) hidrogénio at¢ o final do ciclo
j=4 1,00 37,6 306
j=11 1,00 110,16 >3500
j=12 1,40 28,8 74
j=13 1,244 30,2 60

De fato, este evento provavelmente ocorreu em momento anterior & camada de oxido
ter atingido a espessura critica protetora de 5 um e quando a fragdo molar de hidrogénio (cujo
valor € equivalente ao valor da pressdo parcial critica) periodicamente atingiu seu maximo, o que
corrobora a explicagdo apresentada.

Comparando as condi¢des das regiGes axiais que atingiram o valor critico de pressio
parcial, pode-se deduzir o seguinte:

e Quanto ao tempo decorrido para se atingir a espessura protetora
As condigdes para a oxidagdo eram favoraveis na seguinte ordem crescente quanto as
posi¢bes axiais: j = 11 (menos favoravel) — 4 — 13 - 12 (mais favoravel), conseqlientemente,
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Comparando tais condi¢des, constata-se o nivel crescente de intensidade da absor¢do
massiva de hidrogénio na seguinte ordem de posi¢des axiais®: j = 10 (45,29%) — 12 (78,58%) —
9 (84,24%) — 8 (84,51%) — 11 (> 97,46%).

5.5.1.3. Comentarios sobre os resultados

Os resultados do estudo referente & susceptibilidade do revestimento a hidreta¢do
massiva, considerando falha primaria nas posi¢Ges das grades espacadoras GRS e GR7,
apresentam razoével concordancia com as observagdes da inspe¢do visual (FIG. 5.2a,b):

v no que se refere a falha em j = 12 e 13 (entre grades GR2 e GR3), a previsio é correta;

v ndo houve identificacdio de defeito abaixo da grade GR3, portanto no que se refere a previsio
de falha entre as grades GR3 e GR4 (para j = 10 e j = 11) ndo se aplica; as seguintes
explicacdes podem justificar tal discordancia:

a) os precipitados de hidreto formados nfo devem ter se desenvolvido plenamente e,
portanto, ndo atingiram a superficie externa da parede do revestimento. A realizacio de
exames destrutivos na vareta combustivel poderia confirmar a previsio desta area como
regido de susceptibilidade.

b) a modelagem matematica proposta no programa DEGRAD-1 nfo possibilita a simulago
simultinea de falhas primarias, portanto os resultados obtidos neste caso sdo tentativos;
nestas circunstancias, ndo existe maneira de predizer precisamente onde e quando um defeito
secundario se formara, ja que o fluxo de vapor que ingressa a partir de uma segunda falha
pode limitar qualquer hidretagio adicional entre os locais das fathas priméaria e secundaria
(mas as condi¢bes requeridas para hidretagdo podem novamente ser estabelecidas em um
novo local).

<

no que se refere a falha em j = 8 e 9 (entre grades GR4 ¢ GR5), a previsdo ¢ correta;

v" no que se refere a fatha em j = 4 (GR7), a previsdo seria correta, se niio fosse a ocorréncia da
falha primaria nesta posigio.

As seguintes consideracdes podem ser feitas quanto ao tempo estimado para
ocorréncia das fathas secundarias (blisters), com base na leitura das atividades equivalentes do
iodo, conforme apresentado nos ANEXOS 5 ¢ 6:

v' data estimada na modelagem para a ocorréncia da falha primaria - 28/08/96 (20 dias apds o
inicio da operacgdo), que corresponde ao periodo em que a primeira rampa para 93% de
poténcia estava em andamento; neste periodo DEI-131 atingiu o valor de 10 uCi/em’ e o
nivel de atividade do "*I era estavel em ~ 0,01 uCi/em’, confirmando a presenca de fatha
com liberagdo de produtos de fissdo em vareta combustivel, mas sem perda de combustivel
para o SRR;

v’ data estimada na modelagem para a ocorréncia da falha secundaria — 29/08/96 a 28/12/96

(20,64 a 130,16 dias apos o inicio da operacgdo) que corresponde ao periodo que se seguiu a

primeira rampa para 93% de poténcia (como mencionado anteriormente, quando da

existéncia de fathas multiplas, € impraticavel precisar o momento da ocorréncia com base nos

niveis de atividade);,
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trinca deve ter se originado nesta regido, crescendo axialmente em diregdo a grade espacadora

GR2. As demais dreas identificadas nesta analise se justificam como regides onde o0s

precipitados de hidreto ainda nfio estavam plenamente desenvolvidos no final do ciclo.

Provavelmente por este motivo ndo foram identificados. A realiza¢do de exames destrutivos na

vareta combustivel poderia confirmar a previsdo destas areas como regides de susceptibilidade.

As seguintes consideragdes podem ser feitas quanto ao tempo estimado para
ocorréncia da falha secundéria (trinca axial), com base na leitura das atividades equivalentes do
10do (ANEXOS 5 e 6):

v’ data estimada na modelagem para a ocorréncia da fatha primaria - 17/08/96 (9 dias de
operagio); neste periodo, DEI-131 = 10™* uCi/em® ¢ a atividade do **I = 1,5x10™ uCi/em?;

v' data estimada na modelagem para a ocorréncia da falha secundaria — 25/09/96 a 17/10/96 (22
a 44 dias de operac@o), que corresponde ao periodo que se segue a primeira rampa para 93%
de poténcia (seguida de pequenas oscilagdes); com maior probabilidade em 21/10/96 (quando
do pico isolado de DEI-131 =107 pCi/em’ e atividade do ‘I =1,5x107 pCi/em?),
confirmando desta forma a presenga de uma nova falha com liberagdo de produtos de fissdo,
mas ainda sem significativa exposi¢ao do combustivel.

Atraves de tais pardmetros verifica-se que a estimativa temporal para a ocorréncia do
defetto primério (trinca axial no revestimento) na vareta combustivel VC HO7NO1 € razoavel, em
vista da coeréncia entre as datas e os niveis de atividade desenvolvidos no periodo. O indicador
de que tal falha se configurou como grave (crescimento da trinca com consideravel perda de
combustivel para o SRR) ¢ a significativa elevagio do nivel de atividade do *I, ocorrida na
semana de 19/02/1997 durante a variagdo de poténcia seguida de rampa para cerca de 96%
(Chapot et al., 2003); provavelmente, tal evento foi o fator que concorreu para a abertura da
trinca em decorréncia das tensdes a que a vareta foi submetida.

5.5.3. VC G21A16

A peculiaridade deste caso ¢ a suspeita de falha primaria (trinca) no corddo de solda
do tampao da vareta, a qual presume-se como tendo ocorrido durante a ultima rampa de poténcia
do ciclo 6" (ANEXOS 5 e 6). A falha secundaria (blister) se desenvolveu na regido entre as
grades GR2 e GR3. A vareta combustivel estava situada em regido de média poténcia no nicleo
do reator durante o ciclo 6 de operagio (ANEXO 2).

O historico do perfil axial da poténcia da vareta utilizado na simulago foi elaborado
conforme metodologia descrita no item 4.8 deste trabalho, sendo apresentado na FIG.5.22.

™ O fato do EC G21 ter apresentado a mais alta taxa de contagem durante o teste de in mast sipping, chegando
mesmo a extrapolar o limite de saturacfio no teste sipping can (TAB.5.2), é uma evidéncia circunstancial de que a
abertura da trinca ou o rompimento do blister pode ter ocorrido durante o descarregamento do elemento
combustivel, ou mesmo préximo ao final do ciclo de irradiagdo, provavelmente na tltima rampa de poténcia do
ciclo.
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" TABELA 5.8 - Susceptibilidade  hidretago massiva da VC G21A16 com falha priméria na altura do plenum

superior
Regido Tempo decorrido até a primeira Tempo decorrido até a N° de repeti¢tes da condigéio de
axial  ocorréncia de absor¢io massiva formacdo de espessura critica absorgdo massiva de hidrogénio até a
de hidrogénio (dias) da camada de 6xido (dias) formacio de espessura critica de
... Camada de oxido
23 560 T S g T
j=6 3,82 15,09 101
=17 2,47 14,73 103
j=8 1.47 14.64 104
ji=9 1,47 14,62 44
j=10 2.47 14,64 43
j=11 3,38 : 14,82 103
j=12 3.60 15.29 105
i= 13(7 3,60 16,02 111

Comparando tais condigdes, constata-se o nivel crescente de intensidade da absorgio
massiva de hidrogénio na seguinte ordem de posigdes axiais™: j = 9 (70,11%) — 10 (71,70%) — 8
(87,34%) — 7 (88,10%) — 13 (88,75%) — 6 (88,84%) — 5 ¢ 12 (88,87%) - 11 (88,89%).

O resultado apresenta concordancia com as observagdes da inspe¢do visual (item
5.2.3). Para as condigdes a que a VC G21A16 for submetida, é possivel que, a partir da falha
primaria na altura do plenum superior, hidretagdo secundaria tenha se desenvolvido na regido
axial entre as grades GR2 e GR3 (j = 12 e 13). Teoricamente, esta regido ndo foi submetida a
condi¢do de absor¢ao massiva de hidrogénio mais agressiva. Mas devido a proximidade das
percentagens deduzidas, o mais provavel € que a hidretagio massiva ocorrida nas regides j = 11 a
13 seja parte do mesmo evento, tendo se desenvolvido na regido da grade espacadora GR3 e
vizinhangas (acima e abaixo).

As demais areas identificadas nesta andlise se justificam como regides onde os
precipitados de hidreto ndo estavam plenamente desenvolvidos no final do ciclo. Provavelmente
por este motivo ndo foram identificados. Cabe aqui mencionar a forte oxidagdo e deposi¢ao de
crud sobre a parede externa do revestimento (FIG.5.3.b,c), iniciando-se logo acima da GR2 e se
estendendo até acima da GR4, o que provavelmente dificultou a identificacdo. A realizagio de
exames destrutivos na vareta combustivel poderia confirmar a previsdo destas areas como
regides de susceptibilidade.

Esta € uma situagdo peculiar, em que a previsdo exata da posicdo de regides
susceptiveis a hidretacdo massiva fica dificil, pots devido ao posicionamento postulado para a
falha primaria, praticamente 2/3 do comprimento axial da vareta combustivel sofreu esgotamento
de vapor, devido as distancias envolividas.

Com base nos resultados obtidos na simulagdo, as seguintes consideragdes podem ser
feitas quanto ao tempo estimado para ocorréncia de blister entre as grades GR2 e GR3, em
comparagdo com o historico das atividades equivalentes do 1odo (ANEXOS 5 ¢ 6):

v’ data estimada na modelagem para a ocorréncia da falha primaria — 30/07/97 (352 dias de

operagio); neste periodo, DEI-131 > 107 uCi/em’ e a atividade do ' = 10" pCifem’;
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A espessura protetora de camada de oxido na regido j = 12 foi alcangada ~38 dias
apos o inicio do processo de absor¢do massiva de hidrogénio na vizinha regido j = 13. Isto indica
que, apesar da alta concentracdo de hidrogénio em j = 12, a camada protetora impediu seu
consumo, O que por sua vez acentuou a concentragdo na regido vizinha j = 13, possibilitando
assim que a pressdo parcial critica fosse alcangada nesta regido.

Isto ndo aconteceu com a regido j = 11 que, apesar de estar submetida a uma poténcia
axial mais elevada que a regido j = 12, encontrava-se mais proxima da posi¢do da falha primaria;
a concentracdo de vapor mais elevada nesta posi¢do impediu que a pressdo parcial critica de
hidrogénio fosse atingida nesta regido, sendo o processo de oxidag¢do do revestimento mais
acentuado e rapido (tempo decorrido até a espessura critica da camada de oxido foi de ~45 dias)
que nas regides ] = 12 e 13. No que se refere a regifio axial | = 14, a menor poténcia axial a que
estava submetida resultou em menor grau de oxidacdo do revestimento e o esgotamento do
hidrogénio na regido vizinha j = 13 impossibilitou mais altas concentra¢des de hidrogénio na
posicio.

Com base nos resultados obtidos na simulagio, as seguintes consideragdes podem ser
feitas quanto ao tempo estimado para ocorréncia de blister entre as grades GR2 ¢ GR3, em
comparagdo com o historico das atividades equivalentes do iodo (ANEXO 4):

v" data estimada na modelagem para a ocorréncia da falha primaria — 15/07/92 (ap6s 39 dias de
operagio); neste data, DEI-131 = 3x10” pCi/cm’ (em gradual elevagio);

v' data estimada na modelagem para a ocorréncia da falha secundaria — 25/08 a 02/10/92 (80 a
118 dias de operagdo); neste periodo a poténcia nominal do reator foi reduzida de 95%
(quando a DEI-131 alcangou ~ 4,2x107 uCi/em’) até 70%, seguida de desligamento em
01/10/92; maior probabilidade recai na data da ocorréncia de um pico isolado de atividade
(DEI-131 = 5x10™" uCi/em®) ocorrido em 02/10/1992 no desligamento, o que confirma a
presenca de nova falha com liberagdo de produtos de fissdo para o refrigerante.

Através de tais parametros verifica-se que a estimativa temporal para a ocorréncia do
defeito primario na vareta combustivel VC F27A16 € razoavel, em vista da coeréncia entre as

datas ¢ os niveis de atividade desenvolvidos no periodo.
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geradores de vapor de Angra-1 que usam tubos de Inconel-600"". Nenhuma observagio referente
a ocorréncia de oxidacdo foi relatada durante as inspegdes visuais realizadas nas paradas dos
ciclos 8 € 9, 0 que necessariamente ndo significa que eram inexistentes. Um novo fator passou a
exercer influéncia no ciclo 10, relacionado a varia¢des no controle da concentragdo de litio como
um meio de controle do pH da agua do SRR (Castanheira, 2002). Este € potencialmente o maior
parametro quimico que afeta as taxas de corroséo e de liberagdo de cruds’™.

Um outro aspecto a ser ressaltado (apesar de ndo ter resultado em um numero
representativo de falhas) € a constatacio de grande quantidade de debris identificados no circuito
desde o ciclo 6. Fragmentos metalicos posicionados entre varetas, na sua grande maioria
advinham dos danos provocados por interagio entre grades ou por manuseio”. Cabe mencionar
que nos ciclos 8 e 9 foram utilizados apenas elementos combustiveis de fabricagio
Westinghouse, cujo projeto contava com filtro antidebris posicionado no bocal inferior do EC. O
problema de danos por manuseio dos elementos combustiveis foi mais acentuado,
principalmente nos ciclos 9 e 10.

77 Desde o inicio da operacdio, esperava-se os geradores de vapor de Angra-1 fossem apresentar problemas de
corrosdo nos tubos de /nconel-600. tendo em vista que problemas ocorridos nas usinas semelhantes 4 Angra-1. A
corrosdo nos tubos destes trocadores de calor € acompanhada anuaimente desde 1983, através do teste eddv current.
Quando sdo constatados indicios da redugdo da espessura da parede (antes que seja verificado algum vazamento
através dos tubos para o circuito secundario), os tubos sfio tamponados com tarugos metalicos removiveis. O limite
para tamponamento ¢ da ordem de 20%, sem que seja necessaria a redugio de potencia do reator. A taxa de corrosiio
dos tubos dos geradores de vapor € funcdo de inimeros pardmetros, entre eles o nivel de poténcia de operagio da
usina - quanto mais alta a poténcia, maior a taxa de corrosio. Como Angra-1 faz parte de um parque gerador
hidraulico que no passado (na maior parte do tempo) foi despachada a 50% de poténcia (por haver excesso de agua
nos reservatdrios das usinas hidroelétricas), sua taxa de corrosfo foi bem menor do que em usinas similares
americanas. Os geradores de vapor apresentavam cerca de 5.5 a 9,5% de tubos tamponados até 1999. Por se tratar de
equipamentos dispendiosos € que implicam uin periodo relativamente grande de parada para a Sua substituicio.
estratégias de ordem econdémica foram adotadas. A segiiéncia de reparos (tamponamento - enluvamento -
substituigfo) foi determinada pelo aumento crescente dos custos para se adotar cada uma destas solugdes: ndo se usa
enluvamento (mais caro do que o tamponamento) engquanto for possivel tamponar ¢ os geradores de vapor nfo serdo
substituidos enquanto for possivel usar enluvamento (Figueiredo, 1999). Quem trocou os geradores de vapor ha a
mais de 6 anos pagou cerca de 30% a mais e gastou 40% mais tempo para a troca do gue quem trocou no ano 2000,
como 0 PWR Krsko (Eslovénia), idéntico a Angra-1. Os tubos dos geradores de vapor foram seriamente afetados
por corrosdo pelo lado do secundario (desde o inicio dos anos 90, SCC foi o mecanismo de degradacgio dominante
nos tubos de Inconel-600). Esforcos devotados d operacdo segura e confidvel do PWR Krsko em poténcia maxima,
proxima ao limite de projeto dos geradores de vapor (18% de tubos plugados) durante toda uma década confirmaram
que a planta operou com geradores de vapor degradados, mas seguros (Cizelj ¢ Androjna, 2000; Krajnc e Zupec,
2000; Dvorsek et al., 1998).

’® Falhas decorrentes de oxidacdo excessiva podem ocorrer devido a um fluxo de calor anormalmente alto ou a
problemas com a quimica da agua do SRR, vindo a caunsar deposicdo excessiva ou localizada de produtos de
corrosdo, o que reduz a transferéncia de calor resultando em incremento da temperatura do revestimento e,
conseqilentemente, em incremento da taxa de corrosdo (IAEA, 1999). Atualmente, o reator Angra-1 trabalha dentro
das condicGes tipicas de referéncia de reatores PWR ndo-avangado, com ciclos anuais e enriquecimento de 3.3%
para um grau de queima médio de recarga de ~ 33 MWd/kgU apos 3 ciclos de irradiacdo, cujo comportamento do
revestimento de Zr-4 quanto a cotrosdo, em condicdes normais de operacgio. ¢ bem determinado. Portanto, qualquer
variagio neste comportamento somente ocorre por influéncia dos fatores anteriormente citados. Uma abordagem
mais detalhada sobre o tema ¢ apresentada em Castanheira (2602).

™ A presenca de debris metalicos e niio-metalicos no circuito primario de Angra-1 foi observada desde o ciclo 6. No
ANEXO 2 ¢ indicado o posicionamento na configuracio do nucleo do ciclo 6 de 13 elementos combustiveis com
debris metalicos. Verifica-s¢ que, na sua maioria, tais clementos combustiveis estavam situados em posicio
adjacente aqueles que haviam sofrido interagdo entre grades espacadoras, além de estarem todos posicionados no
lado do nucleo (regidio oeste-sul-leste) associado 2 entrada e saida do /oop 1 do circuito primario, cuja vazio €
menor que a do loop 2.
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A tendéncia de remover todos os combustiveis falhados ou seriamente danificados na
partida de um novo ciclo de irradiagdo e o esforco da operagdo da planta de Angra-1 levou ao
aumento do nimero de inspecGes e de agdes para determinagdo de causas de falha. Esforgos
continuados nesta dire¢do eliminaram as causas de falha. Desde dezembro de 1998 (ciclo 8) até o
momento ndo ha ocorréncia de falhas de combustivel no reator Angra-1.

5.6.2. Tendéncias no cenario mundial

A confiabilidade do combustivel tem um efeito significativo sobre a economia do
ciclo do combustivel. O maior efeito sobre a sensibilidade dos custos de operagdo da planta
nuclear se deve a eventos que resultem em perda de poténcia (produgdo de energia), tais como
purgas e desligamentos do reator, requerida por causa da alta atividade do refrigerante (Strasser e
Sunderland, 1992).

Com as pressdes economicas, as plantas nucleares tém escothido projetos de nucleos
e estratégias operacionais mais agressivas de modo a melthorar seu fator de capacidade, estender
o grau de queima e a duracio do ciclo do combustivel®. Estas mudangas resultam em aumento
do fator de pico de poténcia (aumento térmico da planta), aumento do enriquecimento do
combustivel, introdugiio de combustivel e absorvedores queimaveis integrados e projetos de
combustiveis mais sofisticados (grades com aletas mistas, revestimento de novos materiais).
Também, varias altera¢Ses na quimica do refrigerante (p. ex_, inje¢do de Zn e controle pH ou Li)
tém sido introduzidas para otimizar o desempenho da planta PWR.

O documento INPO SOER 90-02 (1990), estabelecendo a meta de defeito zero (taxa
de falha anual de 10 ou 1 ppm), incrementou os anseios das plantas nucleares em melhorar a
confiabilidade do combustivel. Como esta necessidade se tornou mais visivel*!, a pratica de
partidas de reatores com multiplas e conhecidas varetas combustiveis falthadas se tornou muito
restrita e resultou no aumento do numero de inspe¢des para verificagdo de falhas.

O numero de falhas por defeito de fabricagdo tem diminuido ao longo dos anos
devido a melhoramentos nos processos de fabricagio e inspe¢do (Potts, 1997), mas ainda
ocorrem € consistem principalmente em defeitos relacionados a imperfeigdes na solda dos
tampdes das varetas (contaminago, solda incompleta e microtrincas). Outros tipos de defeitos
menos freqiientes sdo relacionados a imperfeigGes nfo detectadas no material dos tampdes das
varetas (estrias com cloro como contaminante micro-estrutural, porosidade e imperfeicdo na
extremidade do material extrudado) decorrentes de falha no processo de fabricagdo e de inspecdo

¥ No caso brasileiro, a ELETRONUCLEAR em conjunto com a INB estd planejando a utilizacdo de elementos
combustiveis de projeto mais avangado que permitam ciclos de 18 meses, o que representa uma extensdo do graun de
queima até 55 MWd/kgU (Perrotta, 2001). Segundo Chapot (2001). serd utilizado Zirlo como material de
revestimento das varetas e grades, varetas com didmetro rteduzido (0 que aumentaria a razdo
combustivel/moderador), além de outros aperfeicoamentos no projeto mecinico (grade e filtro antidebris, bocal
superior removivel, grades intermedidrias).

¥ Qs custos de operagio com falhas em combustiveis (p.ex., aumento da exposi¢io dos operadores, rejeitos
radioativos) e os custos de localizacdo e reparo das falhas (incluindo o tempo de parada no caminho critico e re-
projeto do niicleo) se tornaram gradualmente mais explicitos. Como o impacto prejudicial de falhas em combustiveis
sc¢ tornou mais bem entendido, a percepcio do que constitui um nivel aceitdvel de desempenho mudou
substancialmente ao longo dos filtimos 20 anos.
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do zircaloy. Tais imperfei¢des propiciam infiltracdes ou um caminho de vazamento através dos
tampdes (Strasser e Sunderland, 1992; Miller et al., 1994; Potts, 1997).

Com base num levantamento estatistico de causas de falha em combustivels
tabricados no periodo de 1990 a 1997 (realizado pela Westinghouse), verificou-se que 2/3 das
falhas ocorreram por varios mecanismos de fretting com grade espagadora (Wilson et al., 1997).
Em 1998, foram identificadas 19 varetas falhadas em 10 elementos combustiveis do PWR North
Anna-1 (EUA) (IAEA, 2000) também por fretting com grade. A Siemens divulgou que, no
periodo 1994-1997, combustiveis PWR de sua fabricagdo sofreram um acumulo incidental de
falhas por fretting com grade espagadora: apenas na Alemanha, foram 35 elementos
combustiveis falhados em 1994 e 44 em 1995, sendo que nos anos anteriores esta variagao foi de
4 a 10 elementos combustiveis por ano, correspondendo a uma taxa de falha a 20 ppm (Woods e
Klinger, 1997). ‘

No periodo 1995-1998, a taxa anual média mundial de falha de varetas combustiveis
PWR foi estimada pela IAEA (2000) estar ainda acima de 20 ppm devido a fretting grade-vareta.
Entretanto, confirmou-se que a taxa de falha estaria abaixo de 10 ppm sem os eventos
localizados, anualmente recorrentes. Portanto, tal distribuicdo € atipica devido a concentragio
temporaria deste tipo de falha. As falhas por fretting por debris tém significativamente
decrescido devido a projetos resistentes a debris>. Uma boa estimativa seria cerca de 60% de
falhas causadas por fretting grade-vareta, 20% por fretting por debris, 10% por falhas de
fabricagdo e 10% por causas desconhecidas. Atualmente as causas de falha em combustiveis
PWR® apresentam a seguinte distribuigio estatistica (IAEA, 2003): fretting grade-vareta (40 a
45%), fretting por debris (40 a 45%), < 5% por causas condicionadas pela violagio da tecnologia
de produgdo do combustivel (hidretagdo primaria, defeitos de solda, defeitos no tubo do
revestimento), o restante devido a causas indeterminadas.

Desta forma, as duas principais causas responsaveis por falha de combustivel sdo
fretting por debris devido & manutengdo do refrigerante do circuito primario, e fretting grade-
vareta devido a vibragdo do elemento combustivel. A eliminagio da primeira causa decorre do
desenvolvimento de critérios e especificagdes para limpeza do SRR e da utilizagdo de filtros
antidebris. Para remover a segunda causa, € necessario o desenvolvimento de projetos de

elementos combustiveis que resistam a vibragdes.

82 A presenca de filtro antidebris, embora muito eficaz na reducfio de ocorréncia de desgaste induzido por debris,
ndo elimina esta possibilidade totalmente. Pelos resultados dos testes de fluxo verificou-se que cerca de 90% dos
debris sfo aprisionados. A Westinghouse demonstrou que efetividade 100% ¢ obtida nos projetos que incluem, além
do filtro, uma grade protetora localizada no bocal inferior do EC (as tiras da grade interceptam os orificios de fluxo
do filtro) (Wilson et al., 1997 TAEA, 2000).

5 Similares proporgdes ocorrem em reatores WWER. A diferenca consiste na menor porcentagem de varetas
combustiveis falhadas por frefting grade-vareta. PCI nfo causa de falha em varetas dependendo das condicdes de
projeto. Os limiares de falha de varetas combustiveis WWER ¢ PWR com alto grau de queima por mecanismos de
PCI estfio situados acima de 400 W/cm. As varetas combustiveis BWR tiveram sua resisténcia ao PCI incrementada
e com maior flexibilidade durante operagdo no reator, permitindo taxas de elevagio de poténcia mats rapidas.
Contudo, em alguns casos, varetas combustiveis falharam apés 3 ciclos de operacgdo ¢ grau de queima aproximado
de 26 MWd/kgU, apds transientes de poténcia decorrente de manobra de barra de controle.



137

As plantas nucleares podem controlar apenas certas variaveis, tais como poténcia e
tempo de operacdo, de modo a mitigar a degradacdo. Se a opgdo for reduzir a poténcia, num
PWR isto € feito em todo o nicleo, tendo por conseqiiéncia perda de energia (em BWR, os
operadores tém a opg¢do de inserir as barras de controle com perda de energia em quantidade
limitada). Desde que a supressdo da poténcia ndo é possivel num PWR, tentativas para mitigar a
degradacdo sdo dificeis. Uma vez que ocorram indicagdes de trinca ou de rompimento, restrigdes

as taxas de rampa e as oscilagdes de poténcia devem ser consideradas, o que ajudara a prevenir
deteriorag@o adicional.

- s R LI AR
COMSSAD MACKOHAL




6. CONCLUSOES

Uma ampla analise e discussdo sobre os mecanismos atuantes na degradacdo da
vareta combustivel falhada em ambiente PWR foi apresentada neste trabalho.

No capitulo cinco, foram analisadas qualitativamente causa e efeito de falhas
secundarias, exemplificadas através da revisdo da experiéncia passada de falhas em combustiveis
irradiados no reator Angra-1.

Nas metodologias de analise aplicadas foram utilizados resultados fornecidos por
exames nao-destrutivos (atividade do refrigerante durante operacio, testes de sipping e inspegdo
visual), expondo o trabalho realizado pela area de Engenharia do Combustivel do IPEN/CNEN-
SP (da qual a doutoranda faz parte) em convénio com a ELETRONUCLEAR.

A utilizagdo do histérico da atividade no refrigerante possibilita a avaliagio da
liberagio de produtos de fissdo e particulados do combustivel nuclear no refrigerante do SRR. A
utiliza¢do dos resultados dos exames nao-destrutivos torna possivel identificar as fathas sofridas
pelas varetas combustiveis, com vistas ao entendimento das causas de origem e dos fatores
contribuintes.

Cenarios de evolugdo da degradagio das varetas combustiveis falhadas em fungdo do
tamanho do defeito primario foram identificados e descritos a partir de critérios disponibilizados
na literatura internacional que correlacionam tipo de falha e nivel de atividade no refrigerante.
Aspectos sobre a caracterizagdo das falhas e a evolugo da fase de deterioragio foram explicados
em bases comparativas com casos publicados na literatura internacional.

Visando complementar o leque de informagdes deste método convencional de
analise, foi estabelecida uma metodologia complementar de analise para caracterizar os efeitos
dos mecanismos individuais que ocorrem na fase de incubagdo do processo de degradacio de
uma vareta combustivel apos falha primaria, integrada ao seu comportamento ao longo do ciclo
de operagdo no reator.

A aplicagio deste método possibilita a simulagdo e caracterizagdo do desempenho da
vareta combustivel sob irradia¢@o (antes e apds a ocorréncia da fatha primaria), a determinagio
das regides do revestimento susceptiveis a formagdo de defeitos ou falhas secundarias e a
estimativa do momento desta eventual ocorréncia. Para isto, foi desenvolvida uma modelagem
para a cinética de transporte da mistura gasosa dentro da vareta falhada, integrada aos processos
de radidlise do vapor, oxidagio do combustivel e oxidagdo e hidretagdo do revestimento, tendo o
codigo FRAPCON-3 como ferramenta basica para o estabelecimento de parametros de
desempenho da vareta combustivel durante a operagdo nas condi¢Ges pré e pos-falha primaria. A
modelagem proposta gerou um novo programa computacional especifico denominado
DEGRAD-1.

Muitas constatagdes a respeito do comportamento de varetas combustiveis falhadas
ja foram discutidas no capitulo cinco, porém ¢ importante destacar algumas das conclusdes

obtidas com a aplicagdo das metodologias de analise utilizadas:
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A limitacio do método convencional de analise recai no fato de que interpretagdes mais
precisas e detalhadas somente sdo possiveis de serem confirmadas com a realizagdo de
exames destrutivos, o que nem sempre esta disponivel devido ao custo e logistica envolvidos,
principalmente em combustiveis irradiados em reatores comerciais.

Constatou-se que casos reais de varetas combustiveis fathadas em diferentes posi¢les axiais,
submetidas a diferentes niveis de poténcia em ambiente PWR, s@o satisfatoriamente
reproduzidos através do programa DEGRAD-1, acoplado a metodologia complementar de
analise.

Através da modelagem desenvolvida, verificou-se a existéncia de uma relagdo entre a
concentragdo de hidrogénio no gap e a espessura de Oxido depositada na parede interna do
revestimento, a qual quando satisfeita, induzira a hidretacao massiva.

A aplicacdo do programa DEGRAD-1 para simular a degradagio de varetas combustiveis
falhadas que ainda estdo em operacdo, e portanto, cuja localizagdo (tamanho ou tipo) do
defeito primario ¢ desconhecida, requer um estudo sistematico para determinar os efeitos das
diferentes posi¢des axiais (plenum superior, plenum inferior, meio da vareta e outras posi¢des
intermedidrias) sobre a fragdo de hidrogénio no gap e a espessura de Oxido na superficie
interna do revestimento. A posi¢do que produzir a regidio de maior susceptibilidade devera ser
utilizada como base para a analise.

A metodologia proposta neste trabalho pode vir a ser uma eficiente ferramenta de

analise com aplicaciio pratica em reatores PWR, podendo ser utilizada na avaliagio de

procedimentos operacionais ou de novos projetos de combustiveis, visando a mitigagdo do

impacto da operagdo com combustiveis falhados.

Apesar da complexidade demonstrada, a metodologia proposta e o programa

DEGRAD-1 ainda requerem complementa¢des e aperfeicoamentos de modo a se equiparar aos
codigos computacionais desenvolvidos para reatores BWR e WWER. Para consolidar o

programa proposto neste trabalho, abrem-se as seguintes perspectivas de desenvolvimentos:

>

Complementacdo do trabalho de modelagem matematica com a simulagio da fase de
deterioragdo do processo de degradagdo da vareta combustivel falhada. Esta etapa consistira
na implementacdo (e compatibilizagio com a modelagem atualmente proposta, referente aos
processos ativos durante a fase de incubag@o) do processo de difusdo de hidrogénio no
revestimento, simulando a formagdo e crescimento de blisfer de hidreto plenamente
desenvolvido e as condigdes de tensdo que podem levar a formagdo de trinca.

Integragdo do programa DEGRAD-1 ao codigo de desempenho de combustivel FRAPCON-
3, uma vez que a versdo atual deste codigo computacional possibilita apenas a simulagdo de
desempenho de varetas combustiveis integras.
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APENDICE B - Programa-fonte DEGRAD-1 (versdao resumida) - modelagem

proposta para a fase de incubagado da degradagdo de vareta combustivel falhada

em ambiente PWR

¢ FixagHo do comando de dupla precisfio para todas as varidvels

C

implicit real*8(a-h,0-z)

C

¢ Objetivo Célculo da cinética de transporte axial de hidrogénio no gap e no plenum, oxidagdo do combustivel e oxidagéo e
hidretagio interna do revestimente de vareta combustivel apos falha primaria.

{

C Referéncia: Myrthes Castanheira, versdo de 14/08/2003.

¢ Argumentos do bloco - Controle de tempo

¢ TimeStart ~ Tempo inicial do periedo de irradiacfo analisado (s)

¢ TimeStop Tempo final do periodo de irradiagdio analisado (s)

ctau Incremento no tempo que garanta estabilidade da equagio recursiva pelo método explicito (s)
¢ NSTEP Incremento no numero de etapas de tempo (adimensional)

¢ NLAST Numero total de etapas de tempo (adimensional)

o

1Y

¢ Argumentos do bloco - Dimensionamento fisico e térmico

cj indice da regido axial ao longo da coluna de pastilhas combustiveis

¢ naxn numero de regides axiais no gap = total de nodos axiais

¢ hfll Comprimento axial da coluna quente de pastithas combustiveis (cm)

¢ hiplu (hipil) Comprimente axial do plenum quente superior (inferior) (cm)

cZgap Elevagdo eqiiidistante entre das posigdes axials no gap (cm)

¢ Zplu (Zpll) Elevagdo axial do plenum superior (inferior) (cm)

¢ hvgap (hvplu, hvpll) Volume livre da regifio quente nas regides do gap e do plenum (superior, inferior) (cm®)
¢ Tfo (Trfo) Temperatura na parede externa do combustivel (K)

¢ Tggap (Tgplu, Tgpll)  Temperatura da mistura gasosa nas regides do gap e do plenum (K)

¢ Trei (Treipll, Treiplu)  Temperatura na camada mterna de ZrO, nas regides do gap e do plenum (K)

c Tei (Teipll, Teiplu)
¢ Tco (Teopll, Tcoplu)
¢ Tcoolproj

Temperatura na parede interna do revestimento nas regibes do gap e do plenum (K)
Temperatura na parede externa do revestimento nas regides do gap ¢ do plenum (K)
Temperatura do refrigerante no circuito primdrio (K)

¢ deltarfo Expansio estrutural radial da superficie externa das pastilhas em cada regidio nodal do gap (cm)
crfo Raio na parede externa do combustivel (cm)

¢ rfoproj Raio na parede externa do combustivel — valor nominal de projeto {(cm)

¢ rrei (rei) Raio na parede interna do revestimento nas regides do gap e do plenum (cm)

C 1co Raio na parede externa do revestimento nas regibes do gap e do plenum (cm)

¢ eclad Espessura do revestimento nas regides do gap ¢ do plenum (cm)

¢ ecladproj Espessura do revestimento — valor nominal de projeto (cm)

cegap Espessura do gap (cm)

¢ rmgap Raio médio do gap (cm)

¢ eliner Espessura do liner nas regides do gap e do plenum (cm)

c

¢ Argumentos dos blocos - Transporte axial de gas

¢ HO Fracfo molar do hidrogénio na etapa de tempo corrente (adimensional)

cHI Fragdo molar do hidrogénio na etapa de tempo seguinte

cCt Concentragiio molar total da mistura gasosa vapor-hidrogénio (moles/cm®)

¢ Rtot Taxa volumétrica total da produciio de hidrogénio (moles/cm’.s)

¢ Tref Temperatura de referencia na determinagfo do coeficiente de difuséio = 561 K
¢ Dab Coeficiente de difusdo molecular da mistura vapor (a)-hidrogénio (b) (cm*/s)
¢ PgDabo Fungfo empirica na temperatura de referéncta (MPa.cm™s)

cPg Pressdo total do sistema (MPa)

cRu Constante universal dos gases (J/mol K = MPa.em*/mol.K)

C

¢ Argumentos do bloco - Oxidacéo interna do revestimento

¢ MatIndex Indicador do tipo de material do revestumento da vareta combustivel
¢ 1 = Zry-2 + liner de Zr puro

c 2 = Zry-2 sem liner

C 4 = Zry-4 sem liner

¢ Corelndex Indicador do tipo de reator

c 1 = PWR (Angra-1 vareta X)

C 2 = BWR ou HBWR
c 3 =CANDU
c 4 = outros PWR




¢ VaporQ
¢ Roxic

¢ K2fuel

¢ stoichfuel
¢ WO

cA

¢B

¢ Soxi

¢ h2pickup
¢ FHoxic

¢ dMZrdt
¢ densclad
¢ densZr

¢ densZry2
¢ densZry4
¢ dfZrdt
¢ceZrO2

C
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Fragdo molar do vapor na etapa de tempo corrente

Taxa de produggo volumétrica de hidrogénio decorrente da oxidagfo na parede interna do revestimento (moles
Hem?.s)

Taxa de oxidagdo da pastilha combustivel pelo vapor (moles/cm’.s.atm)

Incremento estequiométrico na relagéio inicial O/U (2,00)

Taxa geral de formag:ao de oxido sobre a parede interna do revestimento (moles H20/cm®.s)

Coeficiente empmco de oxidagdo pré-transigio do Zry-2/Zr-4/liner Zr (moles H20/cm’.s)

Coeficiente empirico de oxidagdo pre-tran51gao do Zry-2/Zr-4/liner Zx (K)

Area da superficie sob oxidagfo (cm )

Fragdo de pickup de hidrogénio para dentro do revestimento

Fluxo de hidrogénio para dentro do revestimento devido oxidagio (moles/cm’.s)

Taxa de oxidag#o do material do revestimento (Zry ou liner Zr) consumido por unidade de area (moles Zr/cm?)
Densidade do revestimento (moles Zr/cm®)

Densidade do liner de esponja de Zr puro (moles Zr/cm®)

Densidade do Zry-2 (moles Zr/cm?)

Densidade do Zry-4 (moles Zr/cm?)

Mudanga fracional na espessura do revestimento ou do finer (se houver)

Espessura de ZrO, acumulada (cm)

¢ Argumentos do bloco - Radidlise do vapor

cff

¢ Eo

¢ mivapor
¢ mifuel
¢ LHR

¢ SHR

¢ VHR
cFif

¢ Emit
densvapor
cEn
cavg

¢ Ginit

c

c

¢ Rperox
¢ krec

¢ krecimi
¢ Rrec

¢ press

¢ perox0
¢ Rradnet

Numero de fragmentos de fissdo

Energia emitida pelo fuel durante emissfio isotopica no evento da fissfio = 100 MeV/ff
Alcance dos ff a 100 MeV no vapor saturado (um)

Alcance dos ff no UO, (um})

Taxa linear de calor (W/cm)

Taxa superficial de calor (W/cm3)

Taxa volumétrica de calor (W/em®)

Taxa de producgio volumétrica.(fluxo) de ffs (fffem’.s)

Taxa de deposigiio volumétrica de energia por ff no vapor no gas do gap (eV/cm .5)
Densidade molar da agua no vapor saturado na pressio do sistema (moles/cm?)
Energia absorvida pelas moléculas de vapor (eV/cm®.s)

Numero de Avogadro (moléculas/mol)

Energia inicial (padriio Gibbs da reagdio) para produgiio H2 ou de H202 produzida por 100 eV de energia
ionizante depositada nas moléculas de vapor de agua na pressio de saturagio em atm (moléculas/100 eV
energia depositada no vapor)

Taxa de produgdio volumétrica de H,O, (ou de H,) (moles/cm®. sg

Constante da taxa de recombinagfo entre H2 e H202 (moles/cm 8. atm?')

Valor inicial da constante da taxa de recombmagao (moles/em® s.atm?)

Taxa de recombinacdo entre H ¢ HyO; (moles/em®.s)

Pressdo total de gas H, ou H,O, (atm)

Fragdo molar de H,O, na etapa de tempo corrente

Taxa de produgiio volumétrica resultante de H, apos recombinagio (moles/cm’.s)

¢ Argumentos do bloco - Fluxos de gas

clg

¢ Aabs

¢ eZrOQ2crit
¢ Fabs

¢ FHoxic

¢ ppcrit

¢ ppterm

¢ FluxIndex
c

o o6 o0 06060

o 000000

Fluxo convectivo axial da mistura gasosa vapor - mdragenlo entrando na regifio axial (moles/cm’.s)
Area de absorgiio associada ao h1dreto do sunburst (cm”)

Espessura critica ZrO, para absorgio massiva de H,

Fluxo total de hidrogénio absorvido para dentro do revestimento

Fluxo de H, para dentro do revestimento associado a oxidagio

Taxa de pressdo parcial de H, para micio da absorg@o massiva H, =pH,/(pH, + pvapor)
Taxa de pressdo parcial de H; para termino da absorgdo massiva H, =pHy/(pH, + pvapor)
Indicador para definicéio do sistema equacdes do fluxo convectivo Jg da mistura gasosa em fungdio da posigio
axial do defeito primério

1 = Defeito primdrio na regidio do plenum inferior

2 = Defeito primério na regifio na posigfo axial j=1

3 = Defeito primdrio na regido na posi¢do axial j=2

4 = Defeito primario na regifio na posi¢éo axial j=3

5 = Defeito primario na regifio na posico axial j=4

6 = Defeito primdrio na regido na posi¢do axial j=5

7 = Defeito priméario na regifio na posi¢éo axial j=6

8 = Defeito primario na regifio na posigéo axial j=7

9 = Defeito primério na regifio na posigfo axial =8

10 = Defetto primdério na regifio na posigfo axial j=9

11 = Defeito primario na regifo na posi¢fo axial =10

12 = Defeito priméario na regifo na posigfio axial =11

13 = Defeito primario na regifio na posigfo axial j=12

14 = Defeito primarioc na regido na posi¢do axial =13

15 = Defeito primario na regido na posicdo axial j=14
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c 16 = Defeito primario na regiio na posigdo axial j=15

c 17 = Defeito primario na regifo na posi¢dio axial j=16

c 18 = Defeito primario na regidio de plenum superior

¢ FHidretc Fluxo de H; para dentro do revestimento associado a hidretaciio massiva (1noles/cm2.s)

¢ deltaHabs
C

integer MatIndex, FluxIndex, Corelndex
c
¢ Inictalizagfio
C

Mixima quantidade de H; que pode ser absorvida a partir do gap na etapa de tempo corrente (moles H)

real NSTEP, NLAST, tan, TimeStart, TimeStop, time, dias, ne, Ru, pi, avg, Pg, PgDabo, Tref

real rfoproj, rreipll, reipll, reopll, hvpll, ecladpli, rreiplu, reiplu, reoplu, hvplu, ecladplu, ecladproj, eplu
real Tepll, Treipli, Tilinerpll, Teipll, Teopll, Teoolpll, Teplu, Treiphu, Tilinerplu, Teiplu, Teoplu, Tcoolplu
real Tmilinerpll, Tmecladpll, Tmlinerplu, Tmcladplu, Tcoolproj

real kZrpll, kZrply, kZrypll, kZryplu, kZrO2pll, kZrO2plu

real HOpll, Hlpll, VaporOpll, pH2pll, pH2Opll, HOplu, Hiplu, VaporOplu, pH2plu, pH2Oplu

real naxn, hfll, Zpll, Zpl, Zgap, gapmils, deltarfomils, deltpll, deltplu, Dabpli, Dabplu, Ctpll, Ctplu

real wiZr, wtO2, densZr, densZry2, densZry4, densZr02, densclad

real starvationplu, starvationpll, eliner, £Zr02, deltadfZrdtpll, dfZrdtplil, dfZrdipll

real deltadfZrdiplu, dfZrdiplul, dfZrdtplu, Soxipll, Soxiplu, wopll, woplu, PiliBed

real timetranspll, timetransplu, wolinerpll, woprepll, wopospll, wpll, dwdtpil, wprepll, wiranspll, wpospll
real wolinerplu, wopreplu, woposplu, wplu, dwdtplu, wpreplu, wiransplu, wposplu, dMZrdipll, dMZrdtplu
real pickuplato, h2pickuplu, feonv, Roxicpll, Roxicply, el ZrO2pll, eZrO2pll, deltaeZrO2pll

real e1ZrO2plu, eZrO2piu, deltaeZrO2ply, ce, Eo, mifuel, mivapor, G, densvapor, Rtotpll, Reffpll

real Reffoxicpll, Riotplu, Refiply, Reffoxicplu, Aabspll, deltatabspll, Aabsplu, deltaHabsplu

real pperitplu, pperitpll, pptenn, eZrO2crit, ppHOpll, FHoxicpll, FHidretepll, Fabspll, Jgpll

real ppHOplu, FHoxicplu, FHidreteplu, Fabsplu, Jgplu, alfapll, betapll, psipll, nethapll, thorpll

real alfaplu, gamaplu, psiplu, nethaplu, thorplu, fitl, fit2plu, fit3, fit4, Aplu, B, Cplu, D

real*8 A,C.fit2, rfo, rrci, rci, reo, egap, deltarfo, rmgap, hvgap, eclad

real*8 Tfo, desvTrfo, Trfo, Tggap, Trci, Tihner, Tmhner, Tci, Tmclad, Tco, Teool

real®*8 kZr, kZry, kZrO2, pperit, k2fuel, stoichfuel, HO, H1, Vapor0, pH2, pH20, pH202, perox(
real*8 delt, Dab, Ct, Soxi, wo, deltadfZrdt, dfZrdt1, dfZxdt, be, ge, de, fe

real*8 timetrans, woliner, wopre, wopos, w, dwdt, wpre, wirans, wpos, starvation, h2pickup

real*8 dMZrdt, Roxic, e17r02, eZr02, deltaeZrO2, LHR, SHR, VHR, Fff, Einit, En, krec, Ginit
real*8 Pperox, Rperox, Rrec, Rradnet, krecini, Rtot, Reff, Reffoxic, Reffradnet, Aabsgap, deltaHabs
real*8 ppHO, FHoxic, FHidretc, Fabs, Jg, alfa, beta, gama, zeta, psi, netha, thorgap, kvapor, kH2, kgas

dimension A(16),C(16),fit2(16), rfo(16), rrci(16), rci(16), reo(16), egap(16), deltarfo(16), rmgap(16)
dimension hvgap(16), eclad(16), Tfo(16), desvItfo(16), Trfo(16), Tegap(16), Trci(16)
dimension Tiliner(16), Tmliner(16), Tci(16), Tmelad(16), Tco(16), Tcool(16)

dimension kZ1(16), kZry(16), kZr02(16), pperit(16), k2fuel(16), stoichfuel(16)

dimension HO(16), H1(16}, Vapor0(16), pH2(16), pH20(16),pH202(16)

dimension delt(16), Dab(16), Ct(16), Soxi(16), wo(16), deltadfZrdt(16), dfZrdt1(16), diZrdt(16)
dimension timetrans(16), woliner(16), wopre(16), wopos(16), w(16), dwdi(16)

dimension wpre(16), wtrans(16), wpos(16), starvation(16), h2pickup(16), dMZrdt(16), Roxic(16)
dimension eZr02(16), e1Zr0O2(16), deltaeZrO2(16), LHR(16), SHR(16), VHR(16)

dimension Fff(16), Emit(16), En(16), Ginit(16), krec(16), perox0(16), Pperox(16), Rperox(16)
dimension Rrec(16), Rradnet(16), Rtot(16), Reff{16), Reffoxic(16), Reffradnet(16), krecini(16)
dimension Aabsgap(16), deltaHabs(16), ppHO(16), FHoxic(16), FHidrete(16), Fabs(16), Jg(16)
dimension alfa(16), beta(16), gama(16), zeta(16), psi(16), netha(16), thorgap(16)

dimension kvapor(16), kH2(16), kgas(16), be(16), ge(16), de(16), te(16)

c
C***************************#*******************
¢ Pardmetros do bloco - Dimensionamento fisico e térmico
¢ (1) Olander/Montgomery/Halden recomendam minimo
de 20 pm.

¢ (2) Valor correspondente da expansiio radial da pastitha
obtido a partir da analise dos dados fornecidos pelo
frapcon.out. {aplicavel apenas para o caso em analise).
parameter (gapmils = 20.038E-4) ! fem] (1)
parameter (deltarfomils = 36.820E-4) ! fem] (2)
c****************************#***#**************
¢ Pardmetros do bloco - Transporte axial de gas

parameter (Ru = 8.314) ! [J/mol X]=[MPa.cm3/mo}.X]
parameter (PgDabo = 0.27) t (MPa.cm2/s]

parameter (Tref = 561.) K]

parameter (eZrO2crit = 5.E<4) 1[cm]

C$**********************************************

¢ Parémetros do bloco - Oxidagfio interna do revestimento
¢ (1) Fator considera 2 atomos H liberados por atomo O
convertidos a ZrO2

¢ (2) Converte ganho em peso (g/cm2) para espessura de
ZrO2 {cm)

¢ (3) Razdo Pilling-Bedworth para Zr:ZrO2

parameter (pi = 3.14159)

parameter (densZr = 6.450) ! [g/em3]

parameter (densZry2 = 6.545) ! [g/em3]

parameter (densZry4 = 6.490) ! [g/cm3]

parameter (densZrO2 = 5.820) ! fg/cm3]

parameter (wiZr = 91.22) ! [g/mol]} Peso atdémico do Zr
parameter (wtO2 = 32.00) 1 [g/mol] Peso atdmico do 02
parameter (pickuplato = 0.15) ! inicial 100% e patamar 5%
a 25% (ref Matpro/Rudling/l.ewis)
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do 824 1=1,16,1

eclad(}) = rco(j) - rcij)

ecladplu = reoplu - reiplu

if{eliner.gt.OE0) then

eclad(j) = reo(j) - (xci(j) + eliner)

ecladplu = rcoplu - (rcipiu + eliner)

end if

824 continue
c***********************************************
¢ Bloco — dimensionamento térmico

c

¢ Condutividade térmica do material do revestimento (Zry)
na regido do gap [W/em.K}

¢ (1) eq. KZry conforme subrotina cthcon do Matpro usada
para calculos externamente a vareta {W/m.K]

do 307 j=1,16,1

if(NSTEP.eq.0) then

Tfo(j) = Trfo(j)

Teggap(3) = 0.5 * (Tfo(3) + Trei(j))

Tei(j) = Trei(y)

end if

if(NSTEP .eq.0.and.eliner gt 0EO) then

Tiliner(j) = Trei(y)

end if

307 continue

f(NSTEP.eq.0) go to 308

do 60 j=1,16,1

Tmelad(G) = 0.5 * (Tei(§) + Teco(3))

kZry(j) = ((7.668E-9*(Tmclad(j)**3)) - (1.450E-
5*(Tmclad(3)**2)) ! (1)+(2.088E-2*Tmclad(j)) + 7.511E0)
*1E-2

if{eliner.gt.OEQ) then

Tmliner(j) = 0.5 * (Tiliner(j) + Tei(j))

KZ1(j) = ((7.668E-9*(Tmliner(j)**3)) - (1.450E-
5*(Tmliner(§)**2)) ! (1)*+ (2.088E-2*Tmliner(j)) +
7.5311E0) * 1. E-2

end 1f

c

¢ Condutividade térmica da camada de ZrQ2 interna ao
revestimento na regifo do gap [W/cm K]

¢ (1) eq. kZrO2 conforme subrotina corro do Matpro usada
para calculos externam.ente a vareta [W/m.X]

c

KZr02(j) = ((1.946E-10*(Tci(j)**3)) + (6.43E-
TH(Tci()**2)) - 2. 41E-4*Tei(j) + 1.9599) * 1L.E2 1 (1)
60 continue

c

¢ Temperaturas da mistura gasosa, da camada de ZrO2 e
do revestimento na regifio do gap [K] (fixados Tco(j)
segundo valores fornecidos pelo frapcon.out)

¢ (#) eq. usada para calibragdo de kZrO2(j) considerando
kI2=A(T**B) conforme subrotina gatcon do Matpro e
kvapor conforme tabela C7.1 do manual T&T da
EPUSP(1972).

do 340 j=1,16,1

if (Pg.eq.15.517) then

kvapor(j) = (5.654E-1 - (4.15B4 * ((Tggap(j) - 273.15) *
1.8) +32))) * 1.73E-2

end if

kH2(j) = 1.097E-3 * (Tggap(j)**0.8783) * 1.E-2

kgas(j) = (kvapor(j) * Vapor((j)) + (kH2(j) * HO(j))

340 continue

c

do 341 j=1,16,1

SHR(j) = LHRGY(2.E0 * pi * rfo(3))

Tei(j) = Teo(j) + (SHR() * eclad(GyKZ1y(j))
if(eliner.le.0EQ) then

Trei(§) = Tei(§) + (SHR() * eZrO2(5)/kZr02())

end if

150

if{eliner.gt.0EO) then

Tiliner(3) = Tcij) + (SHR() * eliner/kZ1(3))

Trei(j) = Tiliner(j) + (SHR(}) * eZrO2()YkZr02(}))

end if

Tfo(j) = Trei(G) + (SHR() * egap(i)/kgas(i))

Tegap(3) = 0.5 * (Tfo(j) + Trei(j))

341 continue

308 continue

c

¢ Condutividade térmica do material do revestimento no
plenum [Wlem X]

c

1f(NSTEP.eq.0) then

Teipha = Treiplu

Tgplu = Trciplu

end if

if{NSTEP.eq.0.and.eliner.gt.0EO) then

Tilinerplu = Treiplu

end if

iffNSTEP.eq.0} go to 309

Tmcladplu = 0.5 * (Tciplu + Tcoplu)

kZrypla = ((7.668E-9%*( Tmcladplu**3)) - (1.450E-
5*(Tmcladplu**2))+ (2.088E-2*Tmcladplu) + 7.511E0) *
1.E-2

if{ eliner.gt. OEOD) then

Tmlinerplu = 0.5 * (Tilinerplu + Tciplu)

kZrplu = ((7.668E-9*( Tmlinerplu**3)) - (1.450E-
S*¥(Tmhnerpla®**2)) ! notat (2.088E-2*Tmlinerplu) +
7.511E0) * 1.E-2

end if

c

¢ Condutividade térmica da camada de ZrO2 interna ao
revestimento na regido do plenum {W/ecm K]

¢

kZ:O2plu = ((1.946E-10*(Tciplu**3)) + (6.43E-
7¥(Teiplu**2)) - (2.41E4*Tciplu) + 1.9399) * 1. E-2

c

¢ Temperaturas do revestimento, da camada de ZrO2 e da
mistura gasosa na regido do plenum [K]

Teiplu = Teoplu + (SHR(16) * ecladplw/kZryplu)
if{eliner.1e.OEQ) then

Treiplu = Teipla + (SHR(16) * eZrO2plw/kZrO2plu)
end if

if{eliner.gt OFEO) then

Tilinerplu = Teiplu + (SHR(16) * eliner/kZrplu)

Treiplu = Tilinerplu + (SHR(16) * eZrO2plw/kZrO2plu)
end if

Teplu = Treiplu

309 continue
C***********************************************
¢ Fragdo molar de vapor H20

do 104 j=1,16,1

Vapor0(j) = 1.E0 - HO()

104 continue

VaperOpln = 1.E0O - HOplu
c***#*******#***********************************
¢ Coeficientes de difusio molecular da mistura gasosa
[em2/s)

do 105 =1,16,1

Dab(j) = (PgDabo/Pg) * ((Tggap(j)/ Tref)**1.68)

105 continue

Dabplu = (PgDabo/Pg) * ((Tgplu/Tref)**1.68)
c**************#********************************
¢ Verificagfo do incremento no tempo para garantia da
estabilidade da equagdo recursiva de conservagéo de massa
pelo método explicito [s]

do 12 5=1,16,1

delt(3)= 0.5 * (Zgap**2)/Dab(j)

12 continue


http://ifTeliner.gt.0E0

deltplu= 0.5 * (Zptu**2)/Dabplu
c***********************************************
¢ Concentrago molar total Ct da mistura gasosa [moles
H20/cm3]

do 106 j=1,16.1

Ct(j) = Pg/(Ru * Tggap(3))

106 continue

Ctplu = Pg/(Ru * Tgplu)
c***********************************************
¢ Taxa de pressdo parcial critica de hidrogénic para
absor¢#o massiva, taxa de pressio parcial de hidrogénio
para termino do processo de absorgdo massiva e fragdo
molar de vapor - critério consumo terrninal (starvation)

¢ crit: considera que pH2/pH20=2500 e 200 para T=350°C
€ 400 °C respctm. (ref INM246-1997) e q pH2/pH20=1.E3
a 1.E4 (ref Montgomery/Lewis/Kim) € que pperit ndo é
valor rigidamente fixo mas variavel em tais faixas fungfio
da temperatura do gas

c

do 332 j=1,16,1

pperit(5)=(3.11649E4-(46* Tegap(1))A((3.11649E4-
(46*Tggap(i))r+1)

if{pperit(j).1e.0.99502) pperit(j) = 0.99502
if(pperit(3).ge.0.9996) pperit(j) = 0.9996

starvation(j) = 1 - ppcrit(j)

332 continue

ppcritplu = (3.11649E4-(46* Tgplu))/((3. 11649E4-
(46¥Tgplu))+1)

if{pperitplu. 1e.0.99503) pperitplu = 0.99503
if(pperitplu.ge.0.9996) pperitplu = 0.9996

starvationplu = 1 - pperitplu

ppterm = 0.99502 ! equiva pH2/pH20=200
c**********************#************************
¢ Bloco da radiolise do vapor

c

¢ Taxa de produgfio volumétrica de H2 disponivel pré-
recombinagdo em NSTEP [moles H2/cm3.s]

¢ (1) conversdo {I}/[eV] = ce

¢ (2) calibragdo em f¢ de valor vapor sat 70atm (ref.
Olander)

¢ (3) confirmado sé p/vapor puro sat 70atm (ref. Olander)
¢ (4) calibracdo em f¢ de valor vapor sat 70atm (m=1, ref.
Olander)

c

Pgatm = Pg * 0.9869E1 ! Conversiio MPa para atm

do 297 j=1,16,1

VHR() = LHRGY/(p1 * (rfo(3)**2)) ! [W/em3F[J/em3.s]
Fft(j) = VHR(j)/(ce * Eo * 1.E6) H[ffem3.s] (1)
Einit(j) = 4.0E7 * Fff(j) * (mifuel/mivapor) ! [eV/em3.s]
zeta(j) = Vapor0(j) * Ct(j) ! [moles H20/cm3]
¢ En(j) = Einit(j) * ((zeta(j)/densvapor)**1.21)}
[eV/em3.s) (4)

¢ Ginit(j) = 8.5 * Tggap(3) * 7./(Tref*Pg) ! [molec H2 cu
H202/100eV) (2)

¢ G = Ginit * zeta(j)/densvapor ' (3)

¢ Rperox(j) = En(j) * Ginit(5)/(100 * avg) ![moles/cm3.s]
Ginit(j) = 8.E0
Rperox(j)=(zeta(j)/densvapor)*Einit(j)*Ginit(j /(100 *avg)
if (Vapor((3).1t.starvation(j)) then

Rperox(j) = 0.E0

end if

297 continue

c

¢ Actmulo de H202 e presséio parcial no NSTEP corrente
[moles H20/cm3 5]

¢ (1) Fragfio molar de H202 {ornecida pela equacgio
simplificada, fungdo da relacdo de dependéncia da maxima
taxa de oxida¢io do combustivel (pelo vapor, j& que pelo

151

H2 e H202 sfo despreziveis), produgio de H202 pela
radiolise e espessura do gap (ref.Olander)

¢ (2) Relagdo empirica (ref.Olander)

c

do 298 1=1,16,1

if (HO(j).eq.0) then

kz2fuel(3) = 6.E0 * exp(-10100/Tfo(j)) ! [moles/cm2.s.atm)
perox0(j) = Vapor0(j) * Rperox(j) * egap(j)y/(k2fuel(j) *
Pgatm) !(1,2)

stoichfuel(j) = 5.3103E-3 + (7.2414E2 * k2fuel(j)) ! (2)
end if

if (HO(3).gt.0) then

krec(j) = 3.E-8*((Ct(j)12.E-3)**2.1)
tfmolesH20/cm3.s.atm?2]

perox0(j) =

Vapor0(j)*Rperox(3)/(HO(j y*krec(3)*(Pgatm™**2)) 1(1,2)
¢ perox0(3) = Vapor0(j)*Ct(j Y(tau*krec())*(Pgatm**2)) !
(3) para HOrad=Rperox*taw/Ct

end if

298 continue

¢

¢ Radiolise do vapor - Taxa de recombinacéo de H202 ou
H2 em NSTEP [moles H20/cm3.s]

¢ nota 2: pH2(j)=HO(G)*Pgatm &
pH202(j)=perox0(j)*Pgatm [atm]

¢ calibragdo krecini p/ diff configs: valor maximo 2>
Rradnet>0 em qualquer NSTEP; valor
min={krecini*densvapor}jcore2/(densvapor*E3)

c

do 300 j=1,16.1

krecini(j) = 3.E-8 1(1.60190E-5 * Ct(j)) - 7.37146E-9
krec(j) = krecini(§)*((Ct(j)/2.E-3)**2.1) !
[molesH20/cm3.s.atm2]

¢ krec(}) = krecimi(jy*((Ct(j/densvapor)**2.1)

Rrec(j) = krec(j) * HO(j) * perox0(j) * (Pgatm**2)

if (Vapor0(j). It starvation(j)) then

Rrec(j) = 0.EO

end if

c

¢ Taxa de produgdo volumétrica de H2 disponivel apds
recombinacio em NSTEP [moles H2/cm3 s}

Rradnet(j) = Rperox(j) - Rrec(j)

300 continue

c

¢ Balanco das pressdes no sistema [bar]

¢ bar=1.E1*MPa

do 113 5=1,16,1

pH2(;) =HO(G) * Pg * 1.E1

pH20(3) = Vapor0(3) * Pg * 1.E1

pH202(3) = perox0(j) * Pg * 1.E1

113 continue

pH2plu = HOplu * Pg * 1 E1

pH20plu = VaporOplu * Pg * 1.E1
c*******$*******************************#*******
¢ Bloco oxidacdo interna do revestimento

¢ ParAmetros das constantes das taxas de reagdo em reator
PWR

¢ (1) kpre = modelo Siemens/KWU

¢ (2) kpost 2> modelo Siemens/KWU (equiv modelo GE)
¢ (3) calibragéio em f¢ de LHR - cte dependente do
matenial do clad (afetado pelo fluxo de néutrons rapidos).
Ref. Lewis: LWR=500W/cm fit2=49(CANDU), 10(BWR)
e 1-3(PWR)

c

if (Corelndex.eq.1 and MatIndex.eq.4) go to 776

776 continue

do 777§ 1,16,1

fit2(j) = (LHRG) * 3.E0/5.E2) * 1. E-7

fi2plu = f112(16)



A(G) = 5.9185E-7 * fit2(j)

C(j) = 2.5573E-1 * fit2(j)

777 continue

Aplu = 5.9185E-7 * fit2plu
Cplu=2.5573E-1 * fit2plu

B =32269

D=28200

883 continue

c

¢ Constantes das taxas de reaco
do 200 j=1,16,1
if{eliner.eq.0.E0) then
wopre(j) = A(j) * exp(-B/1.9858*Tci(j))) !
[g3 O2/cm6.clad.s]

wopos(}) = C(3) * exp(-D/(1.9858*Tci(j)) !
[202/cm2 clad.s]

end if

if(eliner.gt.0.E0.and.eZr0O2(j).1t.eliner) then

woliner(j) = A(j) * exp(-B/(1.9858*Tci(}))) !
[202/cm?2 clad.s)

end if

if(eliner.gt.0.E0.and.eZrO2(j).ge.eliner) then

wopos(j) = C(j) * exp(-D/(1.9858*Tc1(j))) !
[202/cm2 clad.s]

end if

200 continue

if(eliner.eq.0.EQ) then

wopreplu = Aplu * exp(-B/(1.9858*Tciplu)) !
[g3 O2/cm6 clad.s]

woposplu = Cplu * exp(-D/(1.9858* Teiplu)) !
[g02/cm2 clad.s)

end if

if{eliner.gt.0.E0.and eZrO2plu 1t eliner) then

wolinerplu = Aplu * exp(-B/(1.9858*Tciplu)) !
[g02/cm2 clad.s]

end if

if{eliner.gt.0.E0.and.eZrO2plu.ge.eliner) then

woposplu = Cplu * exp(-D/(1.9858*Tciplu)) !
[g02/cm2 clad.s)

end if

c

if (Corelndex.eq.1.and. MatIndex eq.4) go to 204

204 continue

c

¢ Cinéticas de ganho de peso por unidade de 4rea do clad
reagindo com vapor - Oxidagdo do clad de Zry sem liner
em reator PWR

do 205 j=1,16,1

timetrans(j) = 8.64E4 * 6.5E11 * exp(-0.035 *
Tei())/fit2() ! [s]

wpre(}) = (wopre(j) * time)**(1./3.)

wirans(j) = (wopre(j) * timetrans(3))**(1./3.)

wpos(j) = (wopos(j) * (time - timetrans(j))) + wirans(j)

c

¢ Taxa de corrosiio (dMZxdt) por unidade area do clad
[g02/cm2 clad.s]

¢ Ganho de peso (w) por unidade érea do clad reagindo
com vapor [g/cm2]

¢ crit: VaporO<starvation = esgotamento de oxigénio
(vapor) => cessa processo de oxidagio 2 dMZrdt=0 e w=0
if{time.eq.0.E0) then

dMZrdt(j) = 0.E0

w(j) =0.E0

end if

if (time.gt.0.E0.and.time. It timetrans(j)) then

dMZxdt(j) = (Vapor0(j)**0.01) * (wopre(j)**(1./3.)¥
(3. E0*(time**(2./3.)))

w(j) = (Vapor0(j)**0.01) * wpre(j)

end if

g3 O2/cm6 clad.s] (1)
1 [g02/cm2 clad.s] (2)

! fcal/mol]
! [eal/mol]

152

if (time.eq.timetrans()) then

dMZrdt(3)= (Vapor0(3)**0.01) * (wopre(1)**(1./3.))/
(3. E0*(timetrans(3)**(2./3.)))

w(j) = (Vapor0(3)**0.01) * wtrans(j)

end if

if (time. gt imetrans(j)) then

dMZrdt(j) = (Vapor0(j)**0.01) * wopos(j)

w(j) = (Vapor0(j)**0.01) * wpos(j)

end if

if (Vapor((j).1It.starvation(j).or.dfZrdt(j).ge.1) then
dMZrdt(3) = 0.E0

w(j) = 0.E0

end if

205 continue

timetransplu = 8.64E4 * 6.5E11 * exp(-0.035 *
Teiplu)/fit2plu s}

wpreplu = (woprepla * time)**(1./3.)

wiransplu = (wopreplu * timetransphu)**(1./3.)
wposplu = {woposplu * (time - timetransplu)) + wtransplu
¢

if{time eq.0.E0) then

dMZrdtplu = 0.E0

wplu = 0.E0

end if

if (time.gt.0.EG.and time It timetransplu) then
dMZrdtplu = (VaporOplu**0.01) * (wopreplu**(1./3.)y/
(3.E0*(time**(2./3.)))

wplu = (VaporOplu**0.01) * wpreplu

end if

if (time.eq.timetransplu) then

dMZrxdiplu = (VaporOplu®*0.01) * (wopreplu**(1./3.))/
(3.E0¥(timetransplu®*(2./3.}))

wplu = (VaporOplu**0.01) * wtransplu

end if

if (time.gt. timetransplu) then

dMZrdtplu = (VaporOplu**0.01) * woposplu

wplu = (VaporOplu**0.01) * wposplu

end if

if (VaporOplu.it.starvationplu.or.dfZrdtplu.ge. 1) then
dMZrdtplu = 0.E0

wplu = 0.EQ

end if

go to 208

¢

¢ Area das superficies internas do revestimento sob
oxidagio [em2]

do 54 3=1,16,1

Soxi(3) =2.E0 * pi * rci(j) * Zgap

54 continue

Soxiplu = 2.E0 * pi * reiplu * Zplu

c

¢ Taxa da producéio volumétrica de H2 liberada [moles
H2/cm3.s]

¢ crit: VaporQ<starvation -> esgotamento de oxigénio
(vapor) = cessa processo de oxidagio 2> dMZrdt=0 =
cessa produgio de hidrogénio

do 203 3=1,16,1

1f(eZr02(}).eq.0.E0) then
h2pickup(j) = 0.999
end 1f

#(eZr02(3).2t.0.E0.and eZr02(3).1t.6.79E-5) then
W2pickup(j) = 0.999 + (eZrO2(j) * (pickuplato -
0.999Y/6.79E-5)

end if

1f(eZr02(j).ge.6.79E-5) then

h2pickup(j) = pickuplato

end if

Roxic(j)y=fconv*Soxi(j)*(1.-
h2pickup(§))*dMZrdt(3 Y/(WtO2*hvgap(j))
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203 continue

1f{eZr0O2plu.eq.0.E0) h2pickuplu = 0.999
if{eZrO2plu.gt.0.EC.and.eZrO2plu.1t.6.79E-5) then
h2pickuplu = 0.999 + (eZrO2plu * (pickuplato -
0.999)/6.79E-5)

end if

if(eZrO2phu.ge.6.79E-5) h2pickuplu = pickuplato
Roxicplu = feonv*Soxiplu*(1.E0-
h2pickuplu)*dMZrdtplu/(wtO2*hvpliu)
c*************************#*********************
¢ Calibragio do H2 produzido em fungfo da max taxa
efetiva de produgdo de hidrogénio (Reff) mantida pela
quantidade de vapor disponivel no volume local da regido
axial j [moles H2/cm3.s}

¢ nota: total disponivel pos radidlise efou oxidacgio (nfio
considera absorco por hidretagdo lenta e/ou massiva)
do 302 j=1,16,1

Rtot(j) = Roxic(j) + Rradnet(j)

Reft(j) = HOG) * Ct(§)/tan

302 continue

do 303 j=1,16,1

if (Riot(j).1e Reft(j).or. HO(3).eq.0.E0) go to 305

303 continue

do 304 j=1,16,1

Reffradnet(j) = Refl{(j) * Rradnet(jRtot(j)

Ret¥oxic(j) = Reff(j) * Roxic(j YRtot(j)

Rradnet(j) = Reffradnet(j)

Roxic(j) = Reffoxic(j)

Rtot(j) = Roxic(j) + Rradnet(j}

c

dMZrdt(j) = Reffoxic(j) * hvgap(j) * wtO2/ (feonv *
Soxi(j) * (1.E0-h2pickup(3)))

if (Vapor((j).It.starvation(j).or.dfZrdt(}).ge. 1) then
dMZrdt(j) = 0.E0

end 1f

c

if (MatIndex.eq.2.or. Matindex.eq.4) then

wpre(j) = 3.E0 * dMZrdt(j) * time/NSTEP

wirans(j) = 3.E0 * dMZrdt(j) * timetrans(j)/NSTEP
wpos(j) = (AMZrdt(j) * (time - timetrans(j)/NSTEP) +
wirans(j)

end if

if(fime. 1t timetrans(})) then

w(j) = wpre(j)

end if

if{time.eq.timetrans(j)) then

W(j) = wirans(j)

end if

if(time.gt.timetrans(j)) then

w()) = wpos(j)

end if

304 continue

c

305 continue

Rtotpln = Roxicplu

Refiplu = HOplu * Ctpluw/tan

if (Rtotplu.le Reffplu.or. HOplu.eq.0.E0) go to 306
Reffoxicplu = Reftpln * Roxicplu/Rtotplu

Roxicplu = Reffoxicplu

Riotplu = Roxicplu

dMZrdtplu = Reffoxicplu * hvplu * wtO2/ (fconv * Soxiplu
* (1.E0-h2pickuplu))

if (VaporOplu. It.starvationplu.or.dfZrdtplu.ge. 1 } then
dMZrdtplu = 0.E0

end if

c

if (MatIndex.eq.2.or. Matindex.eq.4) then

wpreplu = 3.E0 * dMZrdtpla * time/NSTEP
wiransplu = 3.E0 * dMZrdtplu * timetransplo/NSTEP

153

wposplu = (dMZrdiplu * (time - timetransplu)/NSTEP) +
wtranspiu

end if

if(time. 1t timetransplu) then

wplu = wpreplu

end if

if{time.eq.timetransply) then

wplu = wiransplu

end if

if(time. gt timetranspin) then

wplu = wposplu

end if

306 continue

if (Corelndex.eq.1.and Matindex.eq.4) go to 211
c***********************************************
¢ Espessura acumulada de ZrO2 {cm], Mudanga fracional
acumulada na espessura do clad - Oxidagdo do clad de Zry
sem {iner em reatores PWR/BWR/CANDU

¢ nota: PillBed = vol molar ZrO2 produzido/vol molar Zr
consumido (metal que originou oxido) =
(wWtZrO2/densZrO2)Y(witZr/densZr)

211 continue

do 212 5=1,16.1

deltaeZr02(j) = PillBed * w(j) * wiZr/(densclad * wtO2)
deltadfZrdt(j) = w(j) * wiZr/(densclad * eclad(j) * wtO2)
dfZrdt1(j) = dfZrdt(y) + dettadfZrdt(j) ! consumo terminal
do clad

dfZrdt(3) = dfZrdt1(j)

elZrO2(j) = eZr02(j) + deltaeZrO2(j)

1f( Vapor((j).It.starvation(j).or.dfZrdt(j).ge. 1) then !
consumo final clad

€1Zr02(j) = eZrO2(j) ! atual = espess do tempo anterior
end if

eZr02() = elZr02())

212 continue

c

deltaeZrO2plu = PillBed * wplu * wtZr/(densclad * wtOQ2)
deltad{Zrdtpln = wplu * wiZr/(densclad * ecladplu * wtO2)
dfZrdtplul = dfZrdtplu + deltadfZrdtplu

dfZrdtplu = dfZrdtplul

e1ZrO2plu = eZrO2plu + deltaeZrO2plu

if (VaporOplu It.starvationpin. or.df Zrdtphu.ge. 1) then
e1Zr02plu= eZrO2plu

end if

eZrO2phu = e1ZrO2plu

213 continue
c***********************************************
¢ Fluxo de hidrogénio absorvido pelo revestimento no gap
¢ no plenum decorrente da usual fragdo de pickup associada
a oxidacfio [moles H/em?2.5)

¢ nota 6: Equacfo basica nfo leva em conta calibragéo pelo
Reff.

¢ nota 7: Variacdes da eq.basica com base na eq. de Roxic
pos-calibragdo em Refl

<

do 224 5=1,16,1

¢ FHoxic(3) = feonv * h2pickup(j) * wo(j) *
(Vapor0(;)**0.01) {nota6

¢ if {Vapor()(j) It starvation(})) then

¢ FHoxic(j) = 0.EO

¢ endif

FHoxic(3) = h2pickup(}) * Roxic()) * hvgap(GY ((1.E0 -
h2pickup(3)) * Soxi(})) ! nota 7 - la. variagio

¢ FHoxic(j) = feconv * h2pickup(y) * 2.E0 * dMZrdt(j) !
nota 7 - 2a. variagio

224 continue

c

¢ FHoxicplu = feonv * h2pickuplu * woplu *
{VaporOplu**0.01) !nota6
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¢ if (VaporOplu.lt.starvationplu) then

¢ FHoxicplu = 0.EQ

¢ endif

FHoxicplu = h2pickuplu * Roxicplu * hvplu/((1.EO -
h2pickuplu) * Soxiplu ! nota 7 - la. variagio

¢ FHoxicplu = fconv * h2pickuplu * 2.E0 * dMZrdtplu !
nota 7 - 2a. variagao

225 continue
Rk ok skt sksok g RRKok

¢ Fluxo de hidrogénio absorvido pelo revestimento no gap
para hidretacdo massiva [moles H2/cm2.s]

c

¢ Area de absorcéo efetiva associada com blister de ZrH2
no revestimento [cm2]

¢ nota: o tamanho real do sunburst < tamanho aparente
(Montgomery). Supde-se que a drea de absor¢do associada
ao hidreto do sunburst corresponda a area da superficie
interna do revestimento reduzida em tal fator que a taxa de
hidretacho massiva resulte entre 0.5E-7 a 4.6E-7 moles
H2/cm2.s, em concordancia com resultados obtidos na ref.
INM v.246 (1997) p.43-52.

if (Corelndex.eq.1.and.MatIndex.eq.4) then

if (FluxIndex.eq.1) fit3 =0

if (FluxIndex.eq.2) fit3 = 445.0

if (FluxIndex.eq.3) fit3 = 425.5

if (FluxIndex.eq.4) fit3 = 557.0

if (FluxIndex.eq.5) fit3 = 59.39

if (FluxIndex.eq.6) fit3 = 65.10

if (FluxIndex.eq.7) fit3 = 51.84

if (FluxIndex.eq.8) fit3 = 51.84

if (FluxIndex.eq.9) fit3 = 51.84

if (FluxIndex.eq.10) fit3 = 51.84

if (FluxIndex.eq.11) fit3 = 51.84

if (FluxIndex.eq.12) fit3 = 51.84

if (FluxIndex.eq.13) fit3 = 51.84

if (FluxIndex.eq.14) fit3 = 51.84

it (FluxIndex.eq.15) fit3 =115

if (FluxIndex.eq.16) fit3 = 89.62

if (FluxIndex.eq.17) fit3 = 63.23

if (FluxIndex.eq.18) fit3 = 51.84

end it

c

do 267 j=1,16,1

Aabsgap(]) = Soxi(j)/1it3

267 continue

Aabsplu = Soxiplu/fit3

do 226 j=1,16,1

deltaHabs(j) = (ppcrit(j) - ppterm) * Ct(§) * hvgap(j) !
[moles H]

FHidretc(j) = deltaHabs(3¥/(2.E0 * tau * Aabsgap(}))

226 continue

c

¢ Fluxo de hidrogénio absorvido pelo revestimento nos
plena para hidretacdo massiva [moles H2/em?2.s]
deltaHabsplu = (pperitplu - ppterm) * Ctplu * hvplu
FHidretplu = deltaHabsplu/(2.EO * tau * Aabsplu)

227 continue

c

¢ Fluxo total de hidrogénio absorvido pelo revestimento no
gap e no plenum [moles H2/cm2.s]

if (MatIndex.eq.1) go to 239

c

do 236 j=1,16,1

if (eZrO2(j).It.eZrO2crit.and. HO().1t.pperit(j)) then
Fabs(j) = FHoxic(j)

end if

236 continue

do 237 j=1,16,1

if (eZr0O2(j).1t.eZrO2crit.and. HO(j).ge.pperit(j)) then
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Fabs(j) = FHidretc(j)

end if

237 continue

do 238 3=1,16,1

if (€Zr02(j).ge.eZrO2crit) then
Fabs(j) = FHoxic(j)

end if

238 continue

c
if(eZrO2plu.lt.eZrO2crit.and. HOplu.lt. pperitplu) then
Fabsplu = FHoxicplu

end if
if(eZrO2plu.lt.eZrO2crit.and. HOplu.ge.pperitplu) then
Fabsplu = FHidreteplu

end if
if(eZrO2plu.ge.eZrO2crit) then
Fabsplu = FHoxicplu

end if

go to 244

239 continue

244 continue

¢ skskok sk kst sk ok sk sokoskokoksfokskskskok Kk

¢ Fluxo convectivo axial Jg da mistura gasosa
[molesH2/cm2.s]

if (FluxIndex.eq.1) go to 417

if (FluxIndex.eq.2) goto 419

if (FluxIndex.eq.3) go to 421

if (FluxIndex.eq.4) go to 423

if (FluxIndex.eq.5) go to 425

if (FluxIndex.eq.6) go to 428

if (FluxIndex.eq.7) go to 431

if (FluxIndex.eq.8) go to 434

if (FluxIndex.eq.9) go to 437

if (FluxIndex.eq.10) go to 440

if (FluxIndex.eq.11) go to 443

if (FluxIndex.eq.12) go to 446

if (FluxIndex.eq.13) go to 449

if (FluxIndex.eq.14) go to 452

if (FluxIndex.eq.15) go to 455

if (FluxIndex.eq.16) go to 457

it (FluxIndex.eq.17) go to 459

if (FluxIndex.eq.18) go to 461

c

¢ Caso 1: Defeito primério na regido de pll

¢ aten¢do!! manter a ordem seqiiencial das equagdes

417 continue

do 418 j=15,1,-1

Jgplu = Fabsplu *Zplu/egap(16)

Ig(16) = (Fabs(16)*Zgap*rrci(16)/ (rmgap(16)*egap(16)))
+ Jgplu

Jg(j) = (Fabs(j)*Zgap*rrei()/(rmgap(y*egap(i))) + Jg(+1)
Jgpll = (Fabspll*Zpll/egap(1)) + Jg(1)

418 continue

go to 463

¢

¢ Caso 2: Defeito primario na regifio na posi¢io axial j=1
419 continue

do 420 j=15,2,-1 Jgplu = Fabsplu*Zplu/egap(16)

Jg(16) = (Fabs(16)*Zgap*rci(16)/ (rmgap(16)*egap(16))) +
Jgplu

Jg(j) = (Fabs(j)*Zgap*rci(j)/(tmgap()*egap())} + JgGi+1)
¢ Jgpll = Fabspli*Zpll/egap(1)

Jg(1) = (Fabs(1)*Zgap*rei(1)/rmgap(1)*egap(1))) + Jg(2)
I+ Jpli

420 continue

g0 to 463

c

¢ Caso 3: Defeito primario na regido na posi¢do axial j=2
421 continue
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do 422 j=15,3,-1

Jgplu = Fabsplu *Zplu/egap(16)

1g(16) = (Fabs(16Y*Zgap*rci(16)/(rmgap(16)*egap(16))) +
Jgplu

Jg(j) = (Fabs(j)*Zgap*rci(j)/(rmgap(j)*egap(}))) + Jg(i+1)
¢ Jgpll = Fabspll *Zpll/egap(1)

Jg(1) = (Fabs(1Y*Zgap*rci( 1)/(rmgap(1)*egap(1))) !+ Jgpll
Jg(2) = (Fabs(2)*Zgap*rci(2)/(rmgap(2)*egap(2))) +
Jg(1)+ Jg(3)

422 continue

go to 463

c

¢ Caso 4: Defeito primario na regido na posicdo axial j=3
423 continue

do 424 j=15,4,-1

Jgplu = Fabsplu *Zplu/egap(16)

Jg(16) = (Fabs(16)*Zgap*rci(16)/(rmgap(16)*egap(16))) +
Jegplu

Jg(j) = (Fabs(j)*Zgap*rci()/(rmgap()*egap(H) + Jg(i+1)
¢ Jgpll = Fabspll *Zpll/egap(1)

Jg(1) = (Fabs(1)*Zgap*rci(1)/(rmgap(1)*egap(1))) 1+ Jgpll
Jg(2) = (Fabs(2)*Zgap*rci(2)/(rmgap(2)*egap(2))) + Jg(1)
Jg(3) = (Fabs(3)*Zgap*rci(3)/(tmgap(3)*egap(3))) +
Jg(2)+ Jg(4)

424 continue

20 to 463

c

¢ Caso 5: Defeito primario na regifio na posi¢io axial j=4
425 continue

do 426 j=15.5,-1

Jgplu = Fabsplu *Zplu/egap(16)

Jg(16) = (Fabs(16)*Zgap*rci(16)/(rtmgap(16)*egap(16))) +
Jgplu

Jg(§) = (Fabs(j)*Zgap*rci(§)/(rmgap(§)*egap(j))) + Jg(i+1)
426 continue

do 427 j=2,3,1

¢ Jgpll = Fabspll *Zpll/egap(1)

Jg(1) = (Fabs(1)*Zgap*rci(1 Y (tmgap(1)*egap(1))) !+ Jgpll
Jg(j) = (Fabs(j)*Zgap*rei(i)/(rmgap(i) *egap(§))) + Jg(-1)
427 continue

Tg(4) = (Fabs(4)*Zgap*rci(4)/(rmgap(4)*egap(4))) +
Jg(3y+ Jg(5)

go to 463

c

¢ Caso 6: Defeito primario na regifio na posicéo axial j=5
428 continue

do 429 j=15,6,-1

Jgplu = Fabsplu *Zplu/egap(16)

Jg(16) = (Fabs(16)*Zgap*rci(16)/(rmgap(16)*egap(16))) +
Jeplu

Jg(j) = (Fabs(j)*Zgap*rci()/ (mgap()¥egap())) + Jg(+1)
429 continue

do 430 j=2,4,1

¢ Jgpll = Fabspll *Zpll/egap(1)

Jg(1) = (Fabs(1)*Zgap*rci(1 )/ (rmgap(1)Y*egap(1))) t+ Jgpll
Jg(j) = (Fabs()*Zgap*rei(j)/ (rmgap(j)*egap(i)) + Jg(-1)
430 continue

Jg(5) = (Fabs(5)Y*Zgap*rci(5)/(xmgap(Sy*egap(5))) +
Jg(4)+ Jg(6)

g0 to 463

c

¢ Caso 7: Defeito primario na regido na posigéo axial j=6
431 continue

do 432 j=15,7.-1

Igplu = Fabsplu *Zplu/egap(16)

Jg(16) = (Fabs(16)*Zgap*rci(16)/(rmgap(16)*egap(16))) +
Jgpha

Jg(j) = (Fabs(j)*Zgap*rei(j)/(rmgap(j)*egap()) + Ig(T1)
432 continue

155

do 433 =251

¢ Jgpll = Fabspll *Zpll/egap(1)

Jg(1) = (Fabs(1Y*Zgap*rci(1)/(mmgap(1)*egap(1))) 1+ Jgpll
Jg(3) = (Fabs(j)*Zgap*rci()/ (rmgap(j)*egap())) + Jg(-1)
433 continue

Jg(6) = (Fabs(6)*Zgap*rci(6)/(rmgap(6)*egap(6))) +
Jg(5)t Jg(7)

20 to 463

c

¢ Caso 8: Defeito primario na regido na posicéo axial j=7
434 continue

do 435 j=15,8,-1

Jgplu = Fabsplu *Zplu/egap(16)

Jg(16) = (Fabs(16y*Zgap*rci(16)/ (rmgap(16)*egap(16))) +
Jgplu

Jg() = (Fabs(j)*Zgap*rci(j)/(rmgap(i)*egap())) + Je(+1)
435 continue

do 436 j=2,6,1

¢ Jgpll = Fabspll *Zpll/egap(1)

Jg(1) = (Fabs(1Y*Zgap*rci(1)/(rmgap(1)Y*egap(1))) '+ Jgpll
Jg()) = (Fabs(j)*Zgap*rei(j)/(rmgap(i)*egap(}))) + Jg(-1)
436 continue

Jg(7) = (Fabs(7)*Zgap*reil(7)/(rmgap(T)*egap(7))) +
Jg(6)+ Jg(8)

goto 463

c

¢ Caso 9: Defeito priméario na regido na posi¢io axial j=8
437 continue

do 438 7=15,9,-1

Jgplu = Fabsplu *Zplu/egap(16)

Jg(16) = (Fabs(16)*Zgap*rci(16)/(rmgap(16)*egap(16))) +
Jgplu

Jg()) = (Fabs(i)*Zgap*rei(j)/(rmgap(j*egap())) + Je(+1)
438 continue

do 439j=27,1

¢ Jgpll = Fabspll *Zpll/egap(1)

Jg(1) = (Fabs(1)*Zgap*rci(1)/(rmgap(1y*egap(1))) !+ Jgpil
Jg(j) = (Fabs(j)*Zgap*rci(j)/(rmgap()*egap(i))) + IgG-1)
439 continue

Jg(8) = (Fabs(8)*Zgap*rci(8)/(rmgap(8)*egap(’))) +
Jg(y+ 1g(9)

2010 463

c

¢ Caso 10: Defeito primario na regidio na posi¢do axial j=9
440 continue

do 441 j=15,10,-1

Jgplu = Fabsplu *Zplu/egap(16)

Jg(16) = (Fabs(16)*Zgap*rci(16)/(rmgap(16)Y*egap(16))) +
Jgplu

Jg()) = (Fabs(j)*Zgap*rci(j)/(rmgap(jy*egap())) + Jg(+1)
441 continue

do 442 =2 8,1

¢ Jgpll = Fabspll *Zpll/egap(1)

Jg(1) = (Fabs(1)*Zgap*rci(1)/(rmgap(1)*egap(1))) I+ Jgpll
Jg(3) = (Fabs(j)*Zgap*rci(j)/(rmgap(i)*egap(i))) + Je(i-1)

442 continue

1g(9) = (Fabs(9)*Zgap*rci(9)/(rmgap(9)*egap(N)) +
Jg(8)+ Jg(10)

20 to 463

c

¢ Caso 11: Defeito primario na regifo na posi¢io axial

=10

443 continue

do 444 j=15,11-1

Jgplu = Fabsplu *Zplu/egap(16)

Jo(16) = (Fabs(16)*Zgap*rci(16)/(rmgap(16)*egap(16))) +
Jgplu

Je() = (Fabs(j)*Zgap*rci(j)/(rmgap(i)*egap())) + Jg(+1)
444 continue



do 445 j=29,1

¢ Jgpll = Fabspll *Zpll/egap(1)

Jg(1) = (Fabs(1)*Zgap*rci(1)/(rmgap(1)*egap(1))) !+ Jgpll
Jg(j) = (Fabs()*Zgap*rci(j)/(rmgap(j)*egap(j)) + Jg(-1)
445 continue
Jg(10)=(Fabs(10)*Zgap*rci(10)/(rmgap(10Y*egap(10))+]Jg
O)+ Jg(11)

g0 1o 463

c

¢ Caso 12: Defeito priméario na regifo na posi¢o axial
=11

446 continue

do 447 j=15,12,-1 Jgplu = Fabsplu *Zplu/egap(16)

Jg(16) = (Fabs(16)*Zgap*rci(16)/(rmgap(16)*egap(16))) +
Jgplu

Jg(j) = (Fabs(G*Zgap*rei()/(rmgap() egap())) + Jg(i+1)
447 continue

do 448 j=2,10,1

¢ Jgpll = Fabspll *Zpll/egap(1)

Jg(1) = (Fabs(1)*Zgap*rci(1)/(tmgap(1y*egap(1))) 1+ Jgpll
Jg(j) = (Fabs()*Zgap*rei(j)(rmgap(j)*egap(j)) + Jg(i-1)
448 continue

Jg(1 )=(Fabs(11)*Zgap*rci(11)Y/(rmgap(11)*egap(11)))+]g
(10)+ Ig(12)

go to 463

c

¢ Caso 13: Defeito primério na regifio na posi¢o axial
=12

449 continue

do 450 j=15,13,-1

Jgphu = Fabsplu *Zplu/egap(16)

Jg(16) = (Fabs(16)*Zgap*rci(16)/(tmgap(16)*egap(16))) +
Jgplu

1g() = (Fabs(j)*Zgap*rci()/(rmgap(j) *egap())) + Jg(+1)
450 continue

do 451 j=2,11,1

¢ Jgpll = Fabspll *Zpll/egap(1)

Je(1) = (Fabs(1)*Zgap*rci(1)/(rmgap(1)*egap(1))) 1+ Jgpll
1g(j) = (Fabs())*Zgap*rci(j)/(rmgap(j)*egap()) + Jg(j-1)
451 continue
Jg(12)=(Fabs(12)*Zgap*rci(12)/(rmgap(12)*egap(12)))+Jg
(1D)+ Jg(13)

go to 463

c

¢ Caso 14: Defeito primario na regido na posic¢io axial
=13

452 continue

do 453 j=15,14,-1

Jgplu = Fabsplu *Zplu/egap(16)

Jg(16) = (Fabs(16Y*Zgap*rci(16)/(rmgap(16)*egap(16))) +
Jgplu

Jg()) = (Fabs(y*Zgap*rei()/(rmgap()*egap()) + Jg(G+1)
453 continue

do 454 j=2,12,1

¢ Igpil = Fabspll *Zplifegap(1)

Jg(1) = (Fabs(1)*Zgap*rci(1)/(rmgap(1)*egap(1))) I+ Jgpli
Jg(i) = (Fabs(j)*Zgap*rei(j)/rmgap(j)*egap())) + Ig(i-1)
454 continue
Jg(13)=(Fabs(13)*Zgap*rci(13)/(rmgap(13)*egap(13)))+]g
(12y+ Jg(14)

g0 to 463

c

¢ Caso 15: Defeito primario na regido na posi¢do axial
=14

455 continue

Jgplu = Fabsplu *Zplu/egap(16)

Jg(16) = (Fabs(16)*Zgap*rci(16)/(1mgap(16)*egap(16))) +
Jgplu
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Jg(15) = (Fabs(15)*Zgap*rci(15)/(rmgap(15)y*egap(15))) +
Jg(16)

do 456 j=2,13,1

¢ Jgpll = Fabspll *Zpll/egap(1)

Jg(1) = (Fabs(1)*Zgap*rei(1)/(rmgap(1)*egap(1))) 1+ Jgpli
Jg(§) = (Fabs(j)*Zgap*rci(§)/(rmgap(jy*egap())) + Jg(j-1)
456 continue
Jg(14y=(Fabs(14Y*Zgap*rci(14)/(rmgap(14)*egap(14)))+lg
(13 Jg(15)

go to 463

c

¢ Caso 16: Defeito primario na regido na posi¢éo axial
=15

457 continue

Jgplu = Fabsplu *Zplu/egap(16)

Jg(16) = (Fabs(16)*Zgap*rci(16)/(rmgap(16)*egap(16))) +
Jgplu

do 458 j=2,14,1

¢ Jgpll = Fabspll *Zpll/egap(1)

Jg(1) = (Fabs(1)*Zgap*rci(1)/(tmgap(1)*egap(1))) !+ Jgpll
Jg() = (Fabs(j)*Zgap*rei(j)(rmgap(j)*egap())) + Jg(-1)
458 continue
Jg(15)=(Fabs(15)*Zgap*rci(15)/(rmgap(15)*egap(15)))+Jg
(14)+Jg(16)

go to 463

c

¢ Caso 17: Defeito primario na regifio na posi¢io axial
=16

459 continue

Jgplu = Fabsplu *Zplu/egap(16)

do 460 j=2,15,1

¢ Jgpll = Fabspll *Zpll/egap(1)

Jg(1) = (Fabs(1)*Zgap*rci(1)/(rmgap(1 Yegap(1))) !+ Jgpll
Jg(j) = (Fabs(j)*Zgap*rci(j)/(rmgap(j)*egap())) + JgG-1)
460 continue
Jg(16)=(Fabs(15)*Zgap*rci(15)/(rmagap(16)*egap(16)))+]g
(15)+Jgplu

2o to 463

c

¢ Caso 18: Defeito primario na regido na posigio axial
j=plu

461 continue

do 462 j=2.16,1

c Igpll = Fabspll *Zpll/egap(1)

Jg(1) = (Fabs(1)*Zgap*rci(1)/(rmgap(1)*egap(1))) !+ Jgpll
Jg(3) = (Fabs(j)*Zgap*rci(j)/(rmgap(j)*egap())) + Jg(j-1)
462 continue

Jgplu = Fabsplu *Zplu/egap(16) + Jg(16)

go to 463

463 continue
C**********************‘ K 2k s sieskokeostok ok skekoskocksgok

¢ Variaveis alfa, beta, gama, psi e theta da eq. recursiva de
transporte axial de gas [adimensionais]

do 108 j=1,16,1

thorgap(j) = Dab(j) * tau/(Zgap**2)

netha(j) = Jg(j) * tau/(2.E0 * Ct(§) * Zgap)

alfa(j) = 1.EO - (2.E0 * thorgap(j))

beta(j) = thorgap(j) - netha(j)

gama(j) = thorgap(j) + netha(j)

psi(j)= (Rtot(jy*taw/Ct(j)) - (Fabs(j)*tauw/(Ct(G)*egap(j)))
108 continue

thorplu = Dabplu * tau/(Zplu**2)

nethaplu = Jgplu * tau/(2.E0 * Ctpla * Zplu)

alfaplu = 1.E0 - (2.E0 * thorplu)

betaplu = thorplu - nethaplu

gamaplu = thorplu + nethaplu

eplu = (hvplu * 4 E0/(pi * Zplu))**0.5 | espessura livre
diametral

tiwiA 1




psiplu = (Rtotplu*tau/Ctplu) - (2.E0 *
Fabsplu*tau/(Ctplu*eplu))

c

¢ do7785=1,16

¢ be(j) = Rtot(j)*8.64E4* hvgap(j) por dia
¢ ge(j) = Roxic(j)*8.64E4* hvgap(j)

¢ de(j) = Rperox(3)*8.64E4* hvgap(j)

¢ fe(j) = Rradnet(j)*8.64E4* hvgap(j)

¢ 778 continue

C
¢ Formatago dos arquivos de output dados (resultados)
817 continue

C
¢ Incremento no numero de etapas de tempo [contagens]
NSTEP = NSTEP + 1

14 continue

sk

seskskokokok KK

(9
¢ Equacbes recursivas transporte axial de gas (método
explicito por diferengas finitas) [fraco molar H2]

¢ nota 11: aplicag@o das condi¢des de contorno nos nodos
externos:

¢ laversdo: dH/dz=0

¢ nopll 2 HI(1)=Hipll ou
HIpli=(alfapll*HOpl)+(thorpli*HO(1))+psipll

¢ no plu > Hlplu=H1(16) ou
Hlplu=alfaplu*HOplu+thorplu*HO(16)+psiplu

¢ 2a.versdo: crit j& considerado no calculo de J = eq.
nodos externos = internos

¢ nopll > Hipll
=(alfapll*HOpll)+(betapl*HO(1))+(gamapll*zero)+psipll

¢ noplu > Hlplu=
(alfaplu*HOplu)+(betaplu*zero}+(gamaplu*H0(16))+psiplu
¢ nota 12: aplicacdo das condi¢Ses de contorno na regizo
axial com falha primaria:

¢ la. opcdo: se falha primaria sempre aberta = cte
abastecimento vapor -> H1=0 sempre

¢ 2a. opgdo: HO=0 e H1 varia segundo equagdo recursiva
adotada: 2a.v em ambas as pontas e 1a.0p¢o na falha
primaria para sist. aberto (se sist. fechado usar 2a. op¢do)

do 115j=2,15,1

HI(1) = (alfa(1) * HO(1)) + (beta(1) * HO(2)) + psi(1) !
2a.versdo

HI(j) = (alfa(j) * HOG)) + (beta(j) * HO(G+1)) + (gama(j) *
HO(G-1)) + psi(j)

H1(16) = (alfa(16) * HO(16)) + (beta(16) * HOplu) +
(gama(16) * HO(15)) + psi(16) ! 2a. opcio

Hlplu = (alfaplu * HOplu) + (gamaplu * HO(16)) + psiplu
2a.versdo

¢ H1(1)=0.E0 1a. opgao
¢ H1(2)=0.E0 !1a. opco
H1(3)=0.E0 !1a. op¢do
¢ HI1(4)=0.E0 !1a. opgdo
¢ H1{5)=0.E0 !1a. op¢ao
¢ HI(6)=0.E0 1a. opgdo
¢ H1(7)=0.E0 !1a. opgdo
¢ HI@®)y=0.E0 !1a. op¢éo
¢ H1(9)=0.E0 !1a. opgéo
¢ HI(10)=0.E0 !1a. opgéo
¢ HI(11)=0.E0 !1a. opgdo
¢ HI(i2)=0.E0 !1a. opgdo
¢ H1(13)=0.E0 !1a. opgéo
¢ HI(14)=0.E0 1a. opcéo
¢ H1(15)=0.E0 !1a. op¢do
¢ H1(16)=0.E0 1a. opgao
¢ Hlplu=0.E0 1a. opgéo
115 continue

c ok ARk sk
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¢ Incremento em tau da fragio molar de H2, de H202 e da
espessura de ZrO2 (pivos)

do 112 j=1,16,1

HO@) = H1()

112 continue

HOplu = Hiplu

I ok * * *

¢ Total de etapas de tempo (contagens)
NLAST= (TimeStop - TimeStart) * 8 64E4/tau
10 continue

c

¢ Controle do tempo

if (NSTEP.1e.NLAST) goto 15

16 continue

¢ sesto
¢ Encerramento dos arquivos de output dados (resultados)
close (x)

stop

ok Kk seokskstor sokok otk

¢ Impresséo do titulo geral dos arquivos de output dados
(resultados)

P skogok koK ok skoksk

C
¢ Impressdo de resultados dos arquivos de output dados
(resultados)

end
c*************>l<****************************
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ANEXO 3 - Caracteristicas tipicas da atividade liberada em funcao das causas de
falha em combustivel PWR (IAEA, 1998; Cheng, 1998)

Atividade
tipica do "'I
Possivel causa Tempo il;:;:vado M0 Caracteristicas da atividade p(f);l;:fifa 13112137?321
(uCi/em®)
Frettingcom A qualquer tempo v Miiltiplos eventos de falha 3x10° 0,3a0,6
grade v" Aumento geralmente a
espagadora constante na taxa de iodo 5%107
apds cada evento
Debris Geralmente cedo (0 a v'  Aumento instantineo apds 3x107 0,5a0,7
60 dias), mas pode ser cada evento, geralmente a
a qualquer tempo seguido de decréscimo 5%107
gradual da atividade do iodo
v' Resulta em tramp uranium
(***I elevado)
Defeitos de A qualquer tempo v' Aumento progressivo <3x107 > 1
infiltracdo ou
no cordao de
solda do
tampao
Danos por < 60 dias (tipico) v' Similar ao fretting com 3x107 0,3a0,6
manuseio grade espagadora a
5x107
Crud ou > 300 dias (tipico) v Multiplos eventos de falha 1-2x10° ~0,3
corrosdo (tipico)
v' Aumento progressivo
Hidretagdo < 100 dias (tipico) v/ Miltiplos eventos de falha >3x107 0,5a20,7
primaria (tipico)
(umidade) v' Aumento répido, geralmente
ap6s elevacio de poténcia
Falha por Apds mudangas de v" Aumento ligeiramente >5x107 0,3a0,5
hidretacao poténcia abrupto
secundaria
Colapso da A qualquer tempo v Tendéncia de iodo constante <3x107 >1
vareta
combustivel
devido a
fluéncia
mecénica do
revestimento

CUEEO0A0 RAECH VAL BT SR
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