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RESUMO

AVELAR, A. M. Estudo da cinética de geragao de hidrogénio por reagao metal-agua
em ligas de revestimento de combustivel aplicadas em reatores nucleares. 2023.
Tese (Doutorado) - Departamento de Engenharia Metalurgica e de Materiais, Escola

Politécnica, Universidade de Sao Paulo, Sao Paulo, 2023.

Apo6s o acidente de Fukushima em 2011, ligas a base de ferro e outros materiais estao
sendo avaliados para substituir as ligas a base de zircénio em usinas nucleares, como
parte da pesquisa com foco em combustiveis tolerantes a acidentes, do inglés Accident
Tolerant Fuel (ATF). Este trabalho investigou, por meio de experimentos isotérmicos, a
cinética de oxidag&do em altas temperaturas por agua de diferentes ligas de revestimento
de combustivel aplicadas em reatores nucleares, incluindo: ligas a base de ferro, como
acos inoxidaveis austeniticos (AISI 304L e AISI 348) e uma liga a base de zircdnio
(Zircaloy-4). Além disso, uma liga a base de niquel foi testada, como referéncia de
desempenho em termos de resisténcia a oxidagdo. Posteriormente, um modelo de
oxidacao transiente do ago AISI 348 foi validado com base na analise de incertezas de
experimentos n&o isotérmicos. Por ultimo, a partir dos resultados experimentais, modelos
cinéticos empiricos foram aplicados em um codigo numérico de transporte de calor com
condigdes de contorno adiabaticas, desenvolvido para estimar a evolugao da geragao de
hidrogénio em cenario de acidente de perda de refrigerante, agravado pela falha
completa do sistema de resfriamento de emergéncia, até o inicio da fusdo do nucleo. Os
resultados indicam que as ligas a base de ferro e de niquel apresentam menores taxas
de oxidagao por agua no curto prazo do acidente em comparagéo com as ligas a base
de zircbnio, proporcionando uma produg¢ao mais lenta de hidrogénio e, portanto, maior
tempo de resposta para mitigagao das consequéncias do acidente e restabelecimento

do resfriamento do nucleo.

Palavras-chave: Aco Inoxidavel. Oxidagao. Hidrogénio. Revestimento. Reator Nuclear.



ABSTRACT

AVELAR, A. M. Study of hydrogen generation kinetics by metal-water reaction of
fuel cladding alloys applied in nuclear reactors. 2023. Thesis (Doctorate) -
Departamento de Engenharia Metalurgica e de Materiais, Escola Politécnica,

Universidade de Sao Paulo, Sdo Paulo, 2023.

After the Fukushima accident in 2011, iron-based alloys and other materials have been
assessed to replace zirconium-based alloys in nuclear power plants, as part of the
research focusing on Accident Tolerant Fuel (ATF). This work investigated, by means of
isothermal experiments, the high temperature oxidation kinetics by water of different fuel
cladding alloys applied in nuclear reactors, including: iron-based alloys, such as austenitic
stainless steels (AISI 304L and AISI 348) and a zirconium-based alloy (Zircaloy-4). In
addition, a nickel-based alloy was tested, as a benchmark in terms of oxidation
resistance. Posteriorly, a transient oxidation model of AlSI 348 steel was validated based
on the uncertainty analysis of non-isothermal experiments. Finally, based on the
experimental results, empirical kinetic models were applied into a heat transport
numerical code with adiabatic boundary conditions, developed to estimate the evolution
of hydrogen generation in a loss of coolant accident scenario, aggravated by the complete
failure of the emergency core cooling system, up to the start of core melting. The results
indicate that iron-based and nickel-based alloys present lower oxidation rates by water in
the short term of the accident compared to zirconium-based alloys, providing slower
hydrogen production and, therefore, additional coping time to mitigate the consequences

of the accident and the re-establishment of core cooling.

Keywords: Stainless Steel. Oxidation. Hydrogen. Cladding. Nuclear Reactor.
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Diametro externo [m]

Diametro [cm]

Energia de ativagédo aparente [J mol ]
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Erro padrdo da regresséo linear
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Espessura [cm]

Fator pré-exponencial [kg m? s™]

Fator de poténcia gerada no combustivel da i-ésima vareta por decaimento radioativo

Folga combustivel-revestimento

Ganho de massa por area [kg m?]

Geragao de hidrogénio por area [kg m]

Incerteza combinada

Incerteza expandida
Inverso bicaudal da distribuicido t de Student
Massa [mg]

Geracao de hidrogénio [kg]
Massa molar do hidrogénio H [2,016 g mol ]
Massa molar do oxigénio O [31,998 g mol]

Numero de varetas combustivel

Parametro pré-exponencial [kg m? s™'] ou [kg? m*s™]
Poténcia gerada no combustivel da i-ésima vareta por decaimento radioativo [W m™]

Poténcia gerada no revestimento da i-ésima vareta por reagdo metal-agua [W m]

Poténcia total gerada no combustivel do reator por decaimento radioativo [MW1th]

Pressao [Pa]

Raio/coordenada radial [m]

Raio externo do combustivel [m]



Raio externo do revestimento [m]

Raio interno do revestimento [m]

Taxa de geragao de hidrogénio [kg s™]

Temperatura [K]

Tempo [s]

Tensao circunferencial [Pa]

Variagéo da energia livre padrao de Gibbs da reagdo quimica [J mol]
Variagao de entalpia padrdo da reagao metal-agua [kJ/kg liga]

Volume de combustivel da i-ésima vareta [m3]

Térmico (calor)
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1. INTRODUGAO

A energia nuclear é uma fonte confiavel e econémica de producgao de eletricidade
em grande escala. O aumento da parcela de geragdo de energia por novas usinas
nucleares pode contribuir na diversificacdo de matrizes energéticas e na redugédo da
emissdo de dioxido de carbono na atmosfera, mitigando o aquecimento global
(MUELLNER et al., 2021).

Contudo, diversas barreiras existem no desenvolvimento de novas tecnologias de
reatores e o licenciamento dessas usinas ocorre em etapas, sendo que esse processo
pode durar varios anos (SANTIAGO et al., 2022; RIBEIRO et al., 2022).

Um aspecto importante no processo de licenciamento nuclear diz respeito ao
controle da concentracao de hidrogénio na contencédo (U.S. NUCLEAR REGULATORY
COMMISSION, 2021). Esse controle é imprescindivel pois, a combustao de hidrogénio
em acidentes severos de usinas nucleares pode ocasionar detonagdes e a liberagcdo de
material radioativo para o meio ambiente, devido a perda da integridade estrutural da
contencdo, como no acidente de Fukushima Daiichi em marco de 2011
(INTERNATIONAL ATOMIC ENERGY AGENCY, 2014).

A geracao de hidrogénio em reatores refrigerados a agua pode ocorrer por
diferentes processos, por exemplo, pela radidlise da agua e oxidagdo da liga de
revestimento do combustivel por agua (U.S. NUCLEAR REGULATORY COMMISSION,
2021; CAMP et al., 1983). A velocidade do processo de oxidagdo depende da
temperatura em que ocorre (CATHCART, PAWEL, et al.,, 1977; CAMP et al., 1983;
TERRANI, ZINKLE e SNEAD, 2014). Logo, em caso de superaquecimento do
revestimento, a taxa de reagéo pode ser elevada e a produgao de hidrogénio significativa
(TERRANI, ZINKLE e SNEAD, 2014; TERRANI, 2018).

O superaquecimento do revestimento da vareta combustivel em reatores
nucleares refrigerados a agua pressurizada (PWR) pode ocorrer, por exemplo, devido a
perda do liquido refrigerante, apés um acidente com ruptura na tubulagao do Sistema de
Resfriamento do Reator (SRR) e falha do Sistema de Resfriamento de Emergéncia
(SRE) (KNIEF, 1992; ZINKLE et al., 2014). Nesse cenario, a perda da capacidade de



resfriar o nucleo permite que a energia resultante do decaimento radioativo dos produtos
de fissao e dos actinideos aquega o combustivel e 0 seu revestimento (TERRANI, 2018).

A medida que o nivel da agua diminui no vaso do reator e o nucleo fica descoberto,
os processos de transferéncia de calor tornam-se menos eficientes e as ligas de
revestimento de combustivel comegcam a sofrer processos de degradacgao fisica e
quimica, podendo até chegar a sua fusdo. A degradacao fisica ocorre primeiro, entre 700
e 1000 °C, e envolve o inchamento e o arrebentamento da vareta combustivel. A
degradagao quimica ocorre em temperaturas mais elevadas, principalmente, acima de
1000 °C, dependendo do material de revestimento, e € dominada pela reagcdo de
oxidagado por agua, denominada de reagao metal-agua, exotérmica e que tem como
produto o gas hidrogénio (CATHCART, PAWEL, et al., 1977; CAMP et al., 1983; KNIEF,
1992; TERRANI, ZINKLE e SNEAD, 2014; TERRANI, 2018).

O calor liberado por essa reagao faz com que o revestimento se aquecga ainda
mais, aumentando a velocidade do processo de oxidagao (TERRANI, 2018). A partir
desse momento, a entalpia da reagédo acelera a degradagao do nucleo (KNIEF, 1992;
TERRANI, 2018). Nesse cenario, as condigdes que limitam o processo sdo: a
disponibilidade de agua e de material ndo oxidado (ELECTRIC POWER RESEARCH
INSTITUTE, 2012).

Em virtude da economia de néutrons proporcionada por sua utilizagao, as ligas a
base de zircbnio sdo amplamente aplicadas como revestimento de combustivel em
reatores refrigerados a agua (TERRANI, ZINKLE e SNEAD, 2014; TERRANI, 2018).
Todavia, para proporcionar maiores margens de segurancga e reduzir a taxa de geragao
de hidrogénio em condigdes de acidente, torna-se necessario substituir tais ligas por
materiais tolerantes a acidentes (PINT et al., 2015; TERRANI, 2018; INTERNATIONAL
ATOMIC ENERGY AGENCY, 2020).

Nesse contexto, a industria nuclear, as universidades e os institutos de pesquisa
estao direcionando esforgcos para o desenvolvimento dos denominados combustiveis
tolerantes a acidentes, do inglés Accident Tolerant Fuel (ATF) (TERRANI, ZINKLE e
SNEAD, 2014; ZINKLE et al., 2014; PINT et al, 2015 TERRANI, 2018;
INTERNATIONAL ATOMIC ENERGY AGENCY, 2020). Parte importante dessa pesquisa



possui foco na aplicacao de materiais de revestimento com maior tolerancia a acidentes
(INTERNATIONAL ATOMIC ENERGY AGENCY, 2020).

Os materiais candidatos a revestimentos tolerantes a acidentes devem ser
testados em condigdes além da base de projeto, ou seja, em temperaturas superiores a
1204 °C, temperatura maxima permitida em acidentes da base de projeto para ligas de
revestimento a base de zircénio (U.S. NUCLEAR REGULATORY COMMISSION, 2007).
Em tais condi¢des, eles devem ser capazes de reduzir a taxa de geragao de hidrogénio
(PINT et al., 2015).

Dentre os candidatos a materiais com menor taxa de geragao de hidrogénio estao
as ligas de FeCrAl e materiais ceramicos como o SiC (TERRANI, ZINKLE e SNEAD,
2014; PINT et al., 2015; TERRANI, 2018). Os agos inoxidaveis austeniticos, como o AlSI
304, nao possuem concentragao de cromo e niquel suficientes para serem resistentes a
oxidagdo em temperaturas superiores a 1200 °C (PINT et al, 2013). Entretanto,
apresentam uma margem de seguranga em relagao aos revestimentos a base de
zirconio, principalmente, em virtude da menor entalpia de reagcdo metal-agua
(STRASSER et al., 1982; KNIEF, 1992; AVELAR et al., 2020a; AVELAR et al., 2023).

A Figura 1 ilustra o efeito desejado da aplicacdo de revestimentos tolerantes a
acidentes (ZINKLE et al., 2014). Os revestimentos a base de zircbnio sao rapidamente
degradados em virtude do calor significativo liberado pela reagdo metal-agua. Com maior
resisténcia a oxidagdo e menor entalpia de reagdo metal-agua, os revestimentos
tolerantes proporcionam maior tempo de resposta para mitigacao das consequéncias do
acidente e restabelecimento do resfriamento do nucleo, haja vista que, a sua degradacéao
nao € acelerada pela reagdo metal-agua.

Este trabalho estuda a cinética de geracdo de hidrogénio em altas temperaturas
por reagao metal-agua em ligas de revestimento de combustivel aplicadas em reatores
nucleares. O objetivo geral é avaliar a efetividade no atraso na geragao de hidrogénio
decorrente da aplicagdo de ligas de revestimento a base de ferro e de niquel, em
comparagao com as ligas a base de zircbnio, em reatores de pequeno porte refrigerados

a agua pressurizada. Para isso, esta divido da seguinte forma:
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Figura 1. Efeito de atraso decorrente da aplicagdo de revestimentos tolerantes a
acidentes. Adaptado de Zinkle et al. (2014).

O Capitulo 2 apresenta os objetivos desta tese, separando-os em 4 topicos
principais. Sendo: realizacdo de experimentos isotérmicos, tratamento estatistico dos
dados experimentais, realizacdo de experimentos nao-isotérmicos e formulagdo de um
cbdigo para estimar a geragao de hidrogénio no nucleo de um reator de pequeno porte
refrigerado a agua pressurizada até o inicio de sua fusado. Tépicos que ndao compdem o
escopo deste trabalho sdo mencionados. Por fim, uma estrutura analitica da tese é
apresentada.

O Capitulo 3 apresenta uma revisao da literatura. Os principais modelos cinéticos
de reacdo metal-agua utilizados em analise de seguranca para as ligas a base de zircénio
e a base de ferro sao elencados. Aspectos da termodinamica do processo de reacao
metal-agua sao apresentados. Em seguida, sdo abordados os efeitos de variaveis
importantes como a concentragao dos elementos de liga e de vapor d’agua.

O Capitulo 4 apresenta os materiais € métodos aplicados na investigacao do
processo de oxidacdo e na caracterizagao das amostras. Os materiais testados sao
descritos e caracterizados. Quatro diferentes ligas sao propostas para teste, sendo: dois
acos inoxidaveis austeniticos (AISI 304L e AISI 348), uma liga a base de zircénio

(Zircaloy-4) e uma liga a base de niquel (Ni-20Cr-1,2Si, % em massa). O aparato



experimental utilizado e os procedimentos dos testes isotérmicos e ndo-isotérmicos sao
descritos. As técnicas aplicadas para a caracterizacdo dos Oxidos formados sé&o
apresentadas. Em seguida, o método estatistico aplicado para o tratamento dos dados
experimentais é abordado. Por ultimo, a modelagem numérica desenvolvida para simular
o nucleo de um reator de pequeno porte refrigerado a agua pressurizada em condigao
de acidente até o inicio de sua fusdo é formulada. Suas premissas e condi¢cbes de
contorno sado elencadas.

O Capitulo 5 apresenta os resultados obtidos e as discussbes pertinentes.
Modelos cinéticos de reagao metal-agua sao formulados com base nos experimentos de
oxidacao isotérmica para o aco inoxidavel AlSI 348 e para a liga a base de niquel testada.
Os resultados obtidos para o Zircaloy-4 e para o AlSI 304L sdo comparados com modelos
disponiveis na literatura. A caracterizagdo das camadas de oxido formadas durantes os
ensaios é discutida. Um mecanismo é proposto para a oxidagao da liga a base de niquel.
A validagao do modelo transiente é realizada por meio da comparagao com os resultados
experimentais de oxidagdo ndo-isotérmica do ago AISI 348 e pela propagacédo de
incertezas. O codigo numérico desenvolvido é aplicado para estimar a evolugao da
geracado de hidrogénio no nucleo de um reator de pequeno porte refrigerado a agua
pressurizada em um cenario de acidente. Com base nos resultados obtidos, o
desempenho de diferentes ligas de revestimento de combustivel € comparado.

O Capitulo 6 apresenta as conclusdes do trabalho. O efeito decorrente da
aplicagao de ligas de revestimento de combustivel com maior tolerancia a acidentes no
atraso da degradagao do nucleo € abordado. As limitagdes do aparato experimental e do
modelo numérico s&do discutidas. Por fim, as sugestbes para trabalhos futuros sao

apresentadas.



2. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo principal estudar a cinética de geragédo de
hidrogénio em altas temperaturas por reagao metal-agua em ligas de revestimento de
combustivel aplicadas em reatores nucleares, bem como analisar o efeito decorrente da
aplicacao de ligas com maior tolerancia a acidentes no atraso da degradagéo do nucleo
de reatores de pequeno porte refrigerados a agua pressurizada.

Os objetivos especificos deste trabalho séo:

a) Determinar a taxa de geragdo de hidrogénio por reacdo metal-agua dos agos
inoxidaveis austeniticos AlSI 304L e AISI 348, do Zircaloy-4 (Zr-4) e de uma liga

a base de niquel (Ni-20Cr-1,2Si, % em massa) em condi¢ées de acidentes

severos por meio de experimentos isotérmicos de oxidacdo em altas

temperaturas;
b) Realizar o tratamento estatistico dos resultados experimentais para estabelecer

os intervalos de confianca do modelo cinético para o ago AISI 348;

c) Validar um codigo de analise transiente com base na analise das incertezas de

experimentos nao-isotérmicos de oxidacédo do aco AlSI 348; e

d) Formular um cédigo numérico de transferéncia de calor capaz de estimar a

geragao de hidrogénio no nucleo de um reator de pequeno porte refrigerado a

agua pressurizada até o inicio de sua fusdo e com base nos resultados obtidos,

comparar o desempenho de diferentes ligas de revestimento de combustivel em
um cenario de acidente.

Este trabalho ndo tem como escopo a investigacdo de outros parametros
importantes para a selegdo de ligas para revestimento de combustivel, como por
exemplo, secbes de choque e absor¢cdao de néutrons. Também nao faz parte deste
trabalho o estudo dos propriedades dos materiais apds danos causados pela radiagao.
A comparacao com outras possibilidades de revestimentos tolerantes a acidentes, como:
coatings de ligas a base de zircdnio e materiais ceramicos, também nao € abordada.

A Figura 2 apresenta a estrutura analitica desta tese, com os pacotes de trabalho
elencados por objetivo. Os objetivos especificos estdo concatenados por meio de setas

vermelhas que indicam o fluxo de informacgdes.



Estudo da cinética de geracao de hidrogénio por reacao metal-agua em ligas de

revestimento de combustivel aplicadas em reatores nucleares

Figura 2. Estrutura analitica da tese.
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No decorrer do texto, os objetivos especificos que estdo concatenados sao

alcangados da seguinte forma:



Primeiro, os resultados experimentais de oxidagao isotérmica das ligas testadas
sao analisados para a determinagéao das constantes de velocidade de oxidagao em pelo
menos trés temperaturas distintas.

Segundo, o grafico de Arrhenius € construido com base nas regressdes das
constantes de velocidade de reacdo. As energias de ativagdo aparentes sao
determinadas. Os intervalos de confianca do modelo cinético de oxidacdo do acgo
inoxidavel AISI 348 sao calculados.

Terceiro, os intervalos de confiangca do modelo cinético de oxidacdo do aco
inoxidavel AISI 348 sao aplicados para avaliar a incerteza na predi¢ao da oxidagao nao
isotérmica. Resultados experimentais de oxidagaéo nao-isotérmica sdo comparados com
as predicoes, visando a validacido da analise transiente.

Por ultimo, o cédigo transiente de reagdo metal-agua validado é aplicado para
comparar o desempenho de diferentes ligas de revestimento de combustivel em um
cenario de acidente de um reator de pequeno porte hipotético refrigerado a agua
pressurizada até o inicio de sua fusdo. E valido mencionar que o foco deste trabalho
concerne na cinética de reagdo metal-agua. A simulagao do modelo cinético empirico na
analise de seguranca de um reator hipotético visa ilustrar o efeito da reagdo na
progressao de um acidente de perda de refrigerante por grande ruptura. As observagdes
qualitativas podem ser aplicadas para outros reatores refrigerados a agua pressurizada.

Outros objetivos fazem parte do escopo deste trabalho e visam complementar o
estudo. As camadas de 6xido das ligas a base de ferro e a base de niquel sdo analisadas
por diferentes técnicas, incluindo Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV),
Espectroscopia de Raios-X por Dispersdo de Energia (Espectroscopia Raman (ER) e
Difracdo de Raios-X (DRX), com foco na identificagdo das espécies quimicas formadas.

Portanto, a motivacao deste trabalho consiste determinar a cinética de reagao
metal-agua de deferentes ligas de revestimento de combustivel e avaliar o efeito de
parametros cinéticos e termodinamicos dessas reagdes na progressao de acidentes de
perda de refrigerante por grande ruptura de reatores refrigerados a agua pressurizada,

por meio da modelagem de um reator hipotético de pequeno porte.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este Capitulo esta divido da seguinte forma:

A Secao 3.1 apresenta um breve historico sobre o desenvolvimento das ligas de
revestimento de combustivel aplicadas em reatores nucleares. A motivagdo que
conduziu a selegdo de ligas a base de zircénio e o seu processo de oxidagdo em
condicbes de acidente sdo mencionados.

A Secao 3.2 apresenta os fundamentos de processos de oxidagao por agua em
altas temperaturas. Ela aborda a termodinamica de dissociagao da molécula de agua,
menciona os modelos cinéticos tipicos de processos de oxidagao e aspectos sobre a
técnica experimental de analise termogravimétrica.

A Secao 3.3 contextualiza o trabalho e discorre sobre a geragao de hidrogénio por
reacao metal-agua em acidentes severos de usinas nucleares. As principais reagdes
quimicas e modelos cinéticos da literatura utilizados em analise de seguranga para as
ligas a base de zircénio e a base de ferro s&o elencados.

As Secodes 3.4 e 3.5 abordam os efeitos da concentragao dos elementos de liga
na geracgao de hidrogénio e da concentragao de agua na formacao de espécies volateis,
respectivamente.

Por ultimo, a Secéo 3.6 apresenta uma revisao sobre os principais mecanismos
das reagbes das ligas a base de zirconio e a base de ferro com agua, com foco na
termodinamica dos processos de oxidacdo em altas temperaturas de ligas a base de

ferro.
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3.1. Ligas de revestimento de combustivel aplicadas em reatores
nucleares

Em uma vareta combustivel, o revestimento é o tubo metalico que envolve as
pastilhas de combustivel nuclear, evitando a corroséo pelo fluido refrigerante e a
liberacdo de produtos de fissdo (U.S. NUCLEAR REGULATORY COMMISSION, 2021b).
A Figura 3 apresenta os principais componentes de uma vareta combustivel.

Em 1946, o almirante Rickover da Marinha dos Estados Unidos tomou a decisao
de aplicar o zirconio como revestimento de combustivel. Essa decisdo decorreu,
principalmente, pela descoberta de sua baixa secdo de choque de absor¢céo de néutrons
térmicos. Anos depois, a contaminagao nao intencional de um lote de liga a base de
zircbnio com aco inoxidavel, deu origem ao denominado Zircaloy-2, liga que mitigava o

problema da corrosao por agua (TERRANI, 2018).

_—Tampao

|
<
=X
()

o Pastilha 1solante
de alumima

— Pastilhas de
combustivel

WA -

— Revestimento

L . O Y

I

Figura 3. Vista em corte longitudinal de segmento do revestimento, mostrando os
principais componentes de uma vareta combustivel. Adaptado de Cattaneo (2020).
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Embora revestimentos de aco inoxidavel austeniticos tenham operado de forma
confiavel nos primeiros em reatores refrigerados a agua pressurizada (PWR), sua sec¢éo
transversal de absorgédo de néutrons térmicos € 12 a 16 vezes maior que a do Zircaloy
(TERRANI, ZINKLE e SNEAD, 2014; TERRANI, 2018). Portanto, a penalidade de
enriquecimento de combustivel incorrida pelo uso de agos inoxidaveis tornou-se o
principal fator para a sua substituicdo pelo revestimento de Zircaloy em reatores
comerciais. Atualmente, as ligas a base de zircdénio desfrutam do monopodlio como
material de revestimento de combustiveis nucleares de pastilhas de diéxido de uranio
em reatores refrigerados a agua leve (LWR) (TERRANI, ZINKLE e SNEAD, 2014).

A busca por reatores mais econémicos, com queima de combustivel, bem como
a mitigagédo do problema da corrosdo conduziram o desenvolvimento de novas ligas a
base de zircénio, como o Zircaloy-4, Zirlo e M5 (AZEVEDO, 2011).

Apesar de proporcionarem uma economia de néutrons durante a operagao dos
reatores, em condicoes de acidente, as ligas a base de zircbnio apresentam um processo
de oxidagao por agua que se torna significativo em altas temperaturas (BAKER e JUST,
1962; CATHCART, PAWEL, et al., 1977; URBANIC e HEIDRICK, 1978; LEISTIKOW e
SCHANZ, 1987; MOALEM e OLANDER, 1991; BILLONE, CHUNG e YAN, 2002).

A Secao 3.2 apresenta os fundamentos de processos de oxidagao por agua em
altas temperaturas e introduz conceitos importantes para este trabalho como o de
constante de velocidade parabodlica. A Secdo 3.3 revisa a oxidagado de ligas de
revestimento de combustivel em cenarios de acidente e apresenta as principais
correlagdes da literatura para constante de velocidade parabdlica para reacdes de ligas

a base de zircbénio e de ligas a base de ferro com agua.
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3.2 Oxidacao de ligas metalicas por agua em altas temperaturas

O processo de oxidagao de ligas metalicas por agua em altas temperaturas pode
ser dividido em algumas etapas (YOUNG, 2008), conforme ilustra a Figura 4:

(1) Transferéncia de massa da espécie quimica oxidante (O) na fase gasosa até a
superficie solida (S).

(2) Incorporagao de elemento de liga (M) e de oxigénio na camada de 6xido (MO).

(3) Transferéncia de massa de elemento de liga (M) até a interface liga-6xido ().

(4) Adsorcéo, dissociagao e transferéncia de massa da espécie oxidante e elementos
de liga ao longo da camada de 6xido (MO).

(5) Transferéncia de massa do gas hidrogénio ao longo da camada de 6xido (MO).

Liga Oxido Gas
M = MO < 0
(3) (2) (D
“4)
I ) S

Figura 4. Vista em corte transversal dos fenémenos envolvidos na oxida¢go de ligas
metalicas por agua em altas temperaturas. Adaptado de Young (2008).

Para os casos em que a composicao da fase gasosa € agua pura, a molécula de

agua é a espécie quimica oxidante e o processo pode ser escrito pela Equagéao 1.

M(S) + H2O(g) MO(S) + H2(g) (1 )

Entretanto, mesmo nesses casos, é possivel haver Oz produzido pela reagao de

dissociagao da agua, descrita pela Equacao 2.
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1

H,0, «—H,, +502(g) (2)

(9]

Sendo a variagao da energia livre padrao de Gibbs dessa reagcdo dada pela

Equacdo 3 (YOUNG, 2008), é possivel determinar sua constante de equilibrio pela

Equacéo 4.
AG[1 mol™ |=246.440—548-TTK] (3)
in(K, )=~ (4)
>’ RT

Sendo: K, a constante de equilibrio de dissociagdo da agua, 4G° variacao da

energia livre padrao de Gibbs, R a constante universal dos gases e T' temperatura em
escala absoluta [K].

Como a molécula de agua é estavel em relagao a sua dissociagao e K2 << 1, a
pressao parcial de Oz como impureza (oxigénio dissolvido ou falha na vedagéo do
sistema) tende a ser mais significativa que o efeito da dissociacédo da agua (YOUNG,
2008).

A agua é reconhecida por aumentar as taxas de oxidacdo de agos em
aproximadamente uma ordem de grandeza em relagdo aquelas observadas em ar
(YOUNG, 2008).

A taxa de reagao de oxidagao pode ser determinada pela medi¢do do ganho de
massa por area como uma fungéo do tempo (BIRKS, MEIER e PETTIT, 2009). De posse
dos dados experimentais, diferentes modelos empiricos podem ser usados para
descrever o processo (YOUNG, 2008; BIRKS, MEIER e PETTIT, 2009).

Supondo que o transporte de massa da agua até a superficie ndo seja a etapa
lenta do processo, duas situacdes podem ocorrer. Na primeira, a camada de Oxido é

muito fina, pouco protetiva, porosa ou pouco aderente ao metal. Nesse caso, a taxa de
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reacao é constante ao longo do tempo e a evolugédo do ganho de massa por area € linear,
conforme modelo representado pela Equacéao 5 (BIRKS, MEIER e PETTIT, 2009).

Aw
7:k1 -t (5)

Sendo: 4w/ A ganho de massa por unidade area, k, constante de velocidade

linear e ¢ tempo.

Por outro lado, quando a camada de 6xido é aderente a superficie do metal, o
processo é controlado por difusdo das espécies quimicas ao longo da mesma e a
evolugdo do ganho de massa por area se ajusta ao modelo parabdlico, representado
pela Equacgéo 6 (BIRKS, MEIER e PETTIT, 2009).

44

Sendo, kp constante de velocidade parabdlica.

A Figura 5 apresenta um grafico comparativo desses modelos, onde se observa
que diferencgas significativas sado esperadas, em virtude das caracterisiticas das camadas
de oxido formadas.

A constante de velocidade de reagao varia exponencialmente com o inverso da
temperatura segundo a Equacao de Arrhenius, representada pela Equacao 7, utlizada
para determinacao da energia de ativagédo aparente e do fator pré-exponencial do modelo
cinético (YOUNG, 2008).

kA, -exp (z}EAT j @)

Sendo: 4, fator pré-exponencial, E, energia de ativagcdo aparente, R a constante

universal dos gases e T temperatura em escala absoluta.
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LINEAR

PARABOLICO

Ganho de massa por unidade de area

Tempo

Figura 5. Modelos cinéticos tipicos de oxidagdo de ligas metalicas por agua em altas
temperaturas. Adaptado de Callister (1994).

Modelos combinados decorrem de processos que possuem o0s dois regimes
caracteristicos em periodos distintos. Em um primeiro momento, a espessura da camada
de 6xido é muito fina e o perfil de concentracado da espécie quimica oxidante é uniforme
ao longo dela. Nesse periodo, a taxa de oxidacao € controlada pela taxa de reagao na
interface e a cinética obedece ao modelo linear. Apds o crescimento de uma camada de
oxido significativa, a difusdo ao longo dela passa a controlar a taxa de oxidagcao e a
cinética obedece ao modelo parabdlico (SAUNDERS, MONTEIRO e RIZZO, 2008).

Os parametros de ambos modelos cinéticos podem ser determinados
experimentalmente por meio de analise termogravimétrica. O monitoramento continuo
desse tipo de técnica permite identificar alguns aspectos importantes, como por exemplo,
a aderéncia ou descamacgao da camada de 6xido, além da possibilidade de identificar
alteragdes (rupturas) em comportamentos estabelecidos (BIRKS, MEIER e PETTIT,

2009). Por esta razao, é proficuo realizar o acompanhamento continuo do experimento
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e a prolongacao dos testes para além do tempo de investigagao previsto, com intuito de
avaliar o comportamento real da camada de 6xido, conforme mostra a Figura 6.

O uso da técnica com monitoramento continuo torna-se fundamental nos casos
de oxidagao por agua, pois em geral, a agua promove a formagcdo de uma camada de
oxido mais porosa e com vazios, podendo piorar a adesdo da mesma na liga
(SAUNDERS, MONTEIRO e RIZZO, 2008; YOUNG, 2008).

Na Secéo 3.3, a oxidagao de ligas aplicadas como revestimento de combustivel
em reatores nucleares é descrita por modelos cinéticos formulados para estimar as taxas

de geracao de hidrogénio em cenarios de acidente.

Curva experimental

Estilhagamento de
oxidos

Extrapolagdo dos

Quebra da camada de resultados 1miciais

oxido

Ganho de massa por unidade de area

Inicio da separacdo
da camada de oxido

Tempo

Figura 6. Curva hipotética da evolugdo do ganho de massa por area apresentando
aspectos que podem ser observados com monitoramento continuo e que sdo perdidos
por técnicas descontinuas. Adaptado de Birks, Meier e Pettit (2009).
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3.3. Cinética de geracao de hidrogénio por reagcao metal-agua em
condicoes de acidentes severos de usinas nucleares

O continuo interesse na melhoria em seguranga de usinas nucleares tornou
prudente a avaliagdo das consequéncias de eventos de baixa probabilidade, além da
base de projeto, denominados de acidentes severos, como Three Mile Island em 1979 e
Fukushima Daiichi em 2011 (INTERNATIONAL ATOMIC ENERGY AGENCY, 2007; id.,
2008; id., 2014).

Em cenarios de acidentes severos, o resfriamento do nucleo pode ser
interrompido (INTERNATIONAL ATOMIC ENERGY AGENCY, 2014). Nesses casos, 0
calor liberado devido ao decaimento radioativo dos produtos de fissdo e dos actinideos
eleva a temperatura do nucleo (KNIEF, 1992). A medida que o nivel da 4gua diminui e o
nucleo é descoberto, os processos de transferéncia de calor se tornam menos eficientes
e o0s elementos combustivel comegam a sofrer um processo de degradagdao. A
degradacao fisica ocorre entre 700 e 1000 °C, e envolve o inchamento e a ruptura dos
tubos de revestimento das varetas combustivel. A degradagdo quimica ocorre em
temperaturas mais altas (principalmente acima de 1000 °C, dependendo do material de
revestimento) e € dominada pela reacdo metal-agua (TERRANI, ZINKLE e SNEAD,
2014; TERRANI, 2018).

Reacdo metal-agua € um processo de oxidagado em altas temperaturas que pode
ocorrer com os materiais de revestimento de combustivel e com outros internos do reator,
por exemplo, apds um acidente com ruptura na tubulacdo do SRR e perda da capacidade
de injecao de refrigerante pelo SRE. Tais reagdes sdo exotérmicas e geram como
produto o gas hidrogénio, cuja concentragao deve ser controlada, de modo a manter a
integridade estrutural da contencdo (KNIEF, 1992; U.S. NUCLEAR REGULATORY
COMMISSION, 2017). A Figura 7 apresenta uma ilustragéao das principais fontes de calor
no nucleo e da liberagao de hidrogénio para a contengao em cenarios de acidente.
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m Fontes de calor:

Combustivel (1)

Revestimento (2)
H, |-
| Decammento (1)

Reacido 2)
metal-agua

Contencdo

Figura 7. Principais fontes de calor no nucleo em cenarios de acidente: (1) calor de
decaimento dos produtos de fissGo no combustivel e (2) reagdo metal-agua no
revestimento e a liberagdo de hidrogénio para a contengdo. Adaptado de Avelar et al.
(2020).

Por esses motivos, a industria nuclear em colaboragcdo com universidades e
institutos de pesquisa esta envidando esforgos para aumentar as margens de seguranga
dos reatores por meio do desenvolvimento de combustiveis tolerantes a acidentes (do
inglés Accident Tolerant Fuel, ATF) (TERRANI, ZINKLE e SNEAD, 2014; TERRANI,
2018). Parte dessa pesquisa estda focada em desenvolver novos materiais de
revestimento de combustivel, capazes de reduzir em, no minimo, 100x a taxa de
oxidagado por agua observada para as ligas a base de zirconio em altas temperaturas
(PINT et al., 2015; TERRANI, 2018; INTERNATIONAL ATOMIC ENERGY AGENCY,
2020).

Embora usinas com o combustivel revestido em acos inoxidaveis austeniticos
tenham operado de maneira confidvel nos primeiros reatores refrigerados a agua
pressurizada (PWR), a segao transversal de choque de néutrons térmicos dos agos
inoxidaveis € cerca de 12-16 vezes maior que a do Zircaloy e outras ligas a base de
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zirconio (TERRANI, ZINKLE e SNEAD, 2014; TERRANI, 2018). A penalidade de
enriquecimento decorrida do seu uso tornou-se o principal fator para a sua substituicao
pelos revestimentos de Zircaloy em reatores comerciais apos 1970. Desde entédo, as
ligas a base de zircénio desfrutam do monopdlio no revestimento de combustivel de
oxido de uranio em reatores refrigerados a agua leve (TERRANI, ZINKLE e SNEAD,
2014).

O processo de oxidacdo de ligas a base de zirconio foi amplamente estudado por
diversos autores (BAKER e JUST, 1962; CATHCART, PAWEL, et al., 1977; URBANIC e
HEIDRICK, 1978; LEISTIKOW e SCHANZ, 1987; MOALEM e OLANDER, 1991;
BILLONE, CHUNG e YAN, 2002) e pode ser simplificado pela Equacéo 8.

Zr,, +2H,0, ——Z10,, +2H,, (8)

(€3]

Dentre as correlagdes mais comumente citadas na literatura estdo as de Baker-
Just e Cathcart-Pawel (BAKER e JUST, 1962; CATHCART, PAWEL, et al., 1977). O
Relatério de Gerenciamento de Acidentes Severos do EPRI indica a primeira correlacéo
apenas para temperaturas superiores a 1580 °C. Por outro lado, para temperaturas
inferiores a esse valor, é recomendada a equacao de Cathcart-Pawel (ELECTRIC
POWER RESEARCH INSTITUTE, 2012).

Algumas equacdes, como as de Baker-Just e Urbanic-Heidrick, foram
desenvolvidas em termos da taxa de consumo de zircénio. Ja outras, como as de
Cathcart-Pawel e Leistikow e Schanz, em termos de captura de oxigénio.

A Tabela 1 apresenta um resumo das correlagdes publicadas de ganho de massa
para ligas a base de zircbnio, com as respectivas expressdes em termos de captura de
oxigénio e faixa de temperatura.

No caso dos agos inoxidaveis, além do gas hidrogénio, diversas formas de 6xido
sédo formadas, sendo o oxido de ferro (Il,1ll) o principal produto de reagao. As reagdes
representadas pelas Equagdes 9 e 10 resumem o processo (CAMP et al., 1983;
ELECTRIC POWER RESEARCH INSTITUTE, 2012).



20

2Cr

 TFe, +4H,0

——Fe0.Cr,0,,, +4H,, 9)

(®

3Fe, +4H,0, ——Fe, 0, t4H,, (10)

A oxidacado de agos inoxidaveis néo é significativa em temperaturas inferiores a
1000 °C. Contudo, ao se aproximar da temperatura liquidus Fe-FeO (1370 °C), sua taxa
de oxidagao torna-se muito elevada, podendo superar as das ligas a base de zirconio
(CAMP et al., 1983).

Brassfield et al. (1968) e Bittel et al. (1969) estudaram a cinética de oxidagao do
aco 304L no vapor d’agua e no ar entre 1000 e 1375 °C. Com relagao aos experimentos
realizados com vapor d’agua, os resultados demonstraram que ha dois estagios de
oxidagdo. Nos primeiros 6 a 28 minutos, observou-se um modelo linear. Em seguida,
observou-se um modelo parabdlico (BITTEL, SJODAHL e WHITE, 1969). Segundo
Brassfield et al. (1968), apenas o modelo parabdlico pode ser utilizado sem incorrer em
erros significativos (BRASSFIELD et al., 1968).

O estudo realizado por Ishida et al. (1986) teve como foco avaliar os instantes
iniciais da oxidagdo do ago 304 com vapor d’agua entre 900 e 1350 °C. Os autores
observaram uma reducdo na taxa de reacdo apos os 8 minutos iniciais e propuseram
dois modelos parabdlicos para diferentes faixas de temperatura, de 900 a 1200 °C e de
1200 a 1350 °C (ISHIDA, HARAYAMA e YAGUCHI, 1986).

A Tabela 2 apresenta um resumo das correlagdes publicadas de ganho de massa
para agos inoxidaveis, com as respectivas expressdes em termos de ganho de oxigénio
e faixa de temperatura. As correlagdes citadas possuem incertezas associadas em seus
parametros em virtude das restricdes experimentais. Tais incertezas serdo abordadas e

comparadas as deste estudo na Secao 5.1 do Capitulo 5.
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Tabela 1. Correlagées da literatura para constante de velocidade parabdlica de ganho de
massa em termos de captura de oxigénio para reagdes de ligas a base de zircénio com

agua.

Constante parabolica

Faixa de temperatura

Referéncia
k,(T) [kg® m™*s] [K]
-22912
Baker e Just (1962) 409,97 -exp ( ] 1373 <T <4273
-20112
Cathcart, Pawel, et al. (1977) 36,22-exp 1173<T <1773
-16820
3,64-exp [ ) 1323 <T <1853
Urbanic e Heidrick (1978)
-16610
10,82 - exp T 1853 <T <2123
. 2096
Leistikow € Schanz (1987) 52,42 - exp ( j 1273 <T<1773
Moalem e Olander (1991) 361-exp [ 7 j 1373 <T <1873

Tabela 2. Correlagées da literatura para constante de velocidade parabdlica de ganho de
massa em termos de captura de oxigénio para rea¢do do acgo inoxidavel 304 com agua.

Referéncia

Constante parabolica

k,(T) [kg* m™s]

Faixa de temperatura

[K]

Brassfield ef al. (1968)

Ishida et al. (1986)

2,4-10° -exp (‘42450j

7,34-10° - exp

VR
1
W
Nl
\O
9]
N——

1,85-10" -exp

N\
1
i

S| R
\O
O

N—

1273 <T <1648

1173 <T <1473

1473 <T <1623
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Supondo que todo o ganho de massa € representado por oxigénio oriundo da
agua, a massa maxima de hidrogénio gerada a partir das reagdes pode ser determinada
por meio da Equacéo 11 (CAMP et al., 1983).

P (4] X
4) M, \4

Sendo: w, /A massa de hidrogénio por area, M, a massa molar do hidrogénio

e M, a massa molar do oxigénio.

A Figura 8 apresenta um comparativo das correlagdes de ganho de massa de ligas
a base de zirconio e do ago inoxidavel 304. Nela é possivel observar que o ago inoxidavel
304 pode superar as ligas a base de zirconio em termos de taxa de geragao de hidrogénio
em cenarios de acidentes severos.

Por outro lado, apesar das ligas a base de zircénio possuirem um desempenho
superior ao dos acos inoxidaveis sob o ponto de vista da economia de néutrons, a sua
reacao de metal-agua gera substancialmente mais energia que a dos agos inoxidaveis,
conforme mostra a Tabela 3. Tal fato, somado a maior resisténcia a oxidagédo dos agos
inoxidaveis na faixa de temperatura de acidentes da base de projeto, faz com que os
revestimentos de agos inoxidaveis apresentem uma maior margem de seguranga para
essa categoria de acidentes (STRASSER et al., 1982).

Desse modo, a Equacéao 12 (derivada da Equacao 11 em relagao ao tempo) pode
ser utilizada para o célculo das taxas de geragao de hidrogénio por area para cinéticas
parabdlicas de reagdo metal-agua em ligas de revestimento de combustivel em cenarios
de acidente (GAUNTT; BIXLER; WAGNER, 2003).

(12)

w
{7
H -FE
= 2 . A .eX A .
J 0P (R Tj
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Tabela 3. Propriedades das reagbes metal-agua (KNIEF, 1992).

_ _ Temperatura liquidus Calor de reagdo
Liga metalica )
[°C] AH, [kJ/kg liga]
Zircaloy 1855 6531268403
Aco inoxidavel 1370 2 602 a 10593

! Para ligas a base de Zr, ¢ assumido que as temperaturas solidus e liquidus sao as mesmas ¢ iguais
a temperatura de fusdo da fase p-Zr (OKAMOTO, 2007).

2 Para agos inoxidaveis, considerou-se a temperatura liguidus do FeO (HIDAYAT et al., 2015).
De fato, tais ligas de FeCrNi apresentam temperatura liguidus superiores a 1400 °C (VICENTE,
2017).

* Dependendo da composi¢ao quimica da liga.

1600 T [°C] 900
ke Aco inoxidavel 304 ' \\ TS
?E _12 | ¥ . \ . -~ .':.:.-\
o —— - Brassfield et al., 1968 N : § SN
=4 = - Ishida et al., 1986 '~ . ~
> -14 - N
S) ~.
K= Ligas a base de Zr ~
~
-16 Baker e Just, 1962 NG '
= = (Cathcart, Pawel, et al., 1977 N
18 A ===-Urbanic e Heidrick, 1978 ™
= .+ =] eistikow e Schanz, 1987
------- Moalem e Olander, 1991
_20 T T T T
0,53 0,60 0,67 0,73 0,80

103/ T [K]

Figura 8. Grafico de Arrhenius das correlagées de constante de velocidade parabdlica de
ganho de massa em termos de captura de oxigénio para reagbes de ligas a base de
zircénio e do ago inoxidavel 304 com agua.
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A partir da taxa de geragao de hidrogénio, a taxa de geragao de calor dq/dt pela

reagao metal-agua pode ser calculada pela Equagao 13 (CAMP et al., 1983).

(13)

E possivel correlacionar o termo fonte de hidrogénio com a massa de revestimento
reagida, de acordo com a estequiometria da reagdo quimica predominante
correspondente a liga. Por exemplo, segundo a reacgao 8, para cada 100 kg de Zr reagido,
aproximadamente 4,42 kg de hidrogénio sao produzidos.

Por outro lado, pela estequiometria das reacdes 9 e 10, o termo fonte de
hidrogénio é entre 4,81% e 5,05% da massa de ago inoxidavel reagida. Assim, o fator de
conversao do termo fonte maximo de hidrogénio por massa de liga reagida é dado pela
Equacao 14 (CAMP et al., 1983; LEYSE, 2014).

(14)

Wy, 4,42% < ligas a base de Zr
5,05% <> ligas a base de Fe

Wl

Portanto, é possivel observar que para uma mesma unidade de massa e supondo
oxidagado completa, as ligas a base de zircénio possuem menor potencial de geragao de
hidrogénio em comparagao as ligas a base de Fe (CAMP et al., 1983).

As Equacgdes 12, 13 e 14 podem ser aplicadas para estimar a geragdo de
hidrogénio e calor por reagdo metal-agua no nucleo de um reator de pequeno porte
refrigerado a dgua pressurizada em cenario de acidente (CAMP et al., 1983; GAUNTT;
BIXLER; WAGNER, 2003).

Na proxima Secédo, o efeito da concentragcdo dos elementos de liga como o
aluminio, bem como de outros aspectos relacionados a microestrutura na resisténcia a

oxidacao de ligas a base de ferro sdo analisados.
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3.4. Efeito da concentracdo dos elementos de liga e da
microestrutura na taxa de oxidagao

A resisténcia a oxidacao de ligas a base de ferro depende da concentragdo dos
elementos de liga como cromo, niquel e aluminio, além do tamanho médio dos gréos
(WRIGHT e DOOLEY, 2013). O aumento da resisténcia a oxidagao esta vinculado a
formagdo de uma camada de oOxido protetiva capaz de reduzir as taxas de oxidagao,
sendo que parte significativa do transporte das espécies capazes de formar tais 6xidos
ocorre nos contornos de grao (LIANG e ZHAO, 2019).

Croll e Wallwork (1972) estudaram a influéncia da concentragdo de cromo na
oxidacao de ligas de FeCrNi a 1000 °C em atmosferas de oxigénio puro. A maxima
resisténcia a oxidacao foi associada a formacgéo de 6xido de cromo (lll) em ligas contendo
mais de 20% de cromo em massa. Além disso, os autores concluiram que as perdas por
volatilizagdo podem limitar a utilidade das ligas que sao protegidas por 6xido de cromo
(Ill) em temperaturas inferiores a 1000 °C (CROLL e WALLWORK, 1972).

Além de demonstrar a forte dependéncia da concentragao de cromo na resisténcia
a oxidagao, os autores estudaram também o efeito de diferentes concentragdes de
niquel. Da mesma forma, observou-se que um aumento na concentragao de Ni também
confere maior resisténcia a oxidacdo (CROLL e WALLWORK, 1972).

Pint et al. (2013) apresentaram conclusbes semelhantes para oxidacdo em
atmosferas contendo vapor d’agua puro a 1200 °C. Segundo os autores, apenas ligas
contendo mais de 25% de Cr em massa foram capazes de formar uma camada protetiva
de oxido de cromo (lll) (PINT et al., 2013).

Segundo Gulbransen et al. (1962), o efeito da adicdo de Al e Ni nas ligas de FeCr
pode ser analisado por meio de suas configuragdes eletrénicas. O Al ([Ne] 3s? 3p") pode
contribuir com um elétron do subnivel 3p para a banda nao preenchida 3d do Fe ([Ar]
3d6 4s2) e do Cr ([Ar] 3d5 4s1), o que resulta em uma ligagao forte. Como o Ni ([Ar] 3d®
4s?) também possui o subnivel 3d ndo preenchido, sua ligagdo com Fe e Cr ndo é tao
forte como a do Al. Desse modo, o Ni ndo reduz a atividade quimica do Fe e do Cr na
mesma extensao que o Al (GULBRANSEN e ANDREW, 1962).
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Gulbransen et al. (1962) concluem que Ni e Al sdo bons elementos de liga para
serem adicionados as ligas de FeCr para protegdo contra corrosao e que o 6xido de
aluminio forma um filme protetivo de baixa permeabilidade que confere elevada
resisténcia a oxidagao em altas temperaturas. Por outro lado, o Ni confere alta resisténcia
mecanica com moderada resisténcia a oxidacdo (GULBRANSEN e ANDREW, 1962).

A adicao de Al nas ligas a base de Fe proporciona a formagao de éxido de aluminio
em acidentes além da base de projeto (COPELAND-JOHNSON et al., 2020). Isto ocorre
pois o 6xido de aluminio possui prioridade na ordem de formagao, em virtude da menor
energia livre de Gibbs da reagao de oxidagdo do Al em relagdo aos demais elementos
de liga (QIAO et al., 2020).

Quando a concentracéo de Al na liga é entre 4 e 6% em massa, as ligas de FeCrAl
sdo capazes de formar uma camada continua de 6xido de aluminio (QIAO, WANG, et
al., 2020). A baixa difusividade das espécies nesse 6xido oferece protecao a liga e reduz
de forma significativa as taxas de geragao de hidrogénio observadas nas ligas a base de
Zr e nos agos inoxidaveis austeniticos utilizados como revestimento de combustivel em
reatores nucleares (TERRANI, 2018; INTERNATIONAL ATOMIC ENERGY AGENCY,
2020).

Por outro lado, quando em concentragdes entre 2 e 3% em massa, ocorre
predominantemente a formagéo do espinélio FeCr204 (QIAO, WANG, et al., 2020). A
busca por ligas de FeCrAl com maiores concentragbes de Al estd relacionada a
manutengao da resisténcia a oxidagdo, mesmo com a redug¢ao da concentragao de Cr,
que se faz necessaria para mitigar a fragilizagdo devido a precipitacdo da fase o’
(GUSSEV, FIELD e YAMAMOTO, 2017).

Devido a versatilidade de formar diferentes camadas de 6xido protetoras, as ligas
de FeCrAl apresentam significativa resisténcia a oxidagdo nas condi¢gdes de acidentes
fora da base de projeto de usinas nucleares (REBAK, 2018). Nessas condigdes, a reagao
metal-agua predominante forma o 6xido de aluminio como produto, que confere
excelente protecao a liga. Nesse cenarios, o processo pode ser resumido pela Equagao
15 (UNOCIC, YAMAMOTO e PINT, 2017; COPELAND-JOHNSON, NYAMEKYE, et al.,
2020).



27

2Al, +3H,0, —>AlL,0,, +3H,, (15)

©® ® 36)

Recentemente, ligas de FeCrAl estdo sendo amplamente estudadas como
candidatas a revestimentos tolerantes a acidentes (PINT et al., 2015; UNOCIC,
YAMAMOTO e PINT, 2017; TERRANI, 2018; INTERNATIONAL ATOMIC ENERGY
AGENCY, 2020; COPELAND-JOHNSON et al., 2020).

A Tabela 4 apresenta as correlagdes publicadas de ganho de massa para ligas de
FeCrAl, com as respectivas expressdes em termos de ganho de oxigénio e faixa de
temperatura (PINT et al., 2015; FIELD et al., 2018).

A Figura 9 apresenta um comparativo das correlagdes de ganho de massa de ligas
a base de zirconio e de ligas a base de Fe, incluindo ligas candidatas a revestimentos
tolerantes a acidentes. Nela é possivel observar, por meio das correlagdes para a liga
Fe-21Cr-5Al, que ligas de FeCrAl reduzem de forma significativa a taxa de geragao de

hidrogénio em altas temperaturas.
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Tabela 4. Correlagées da literatura para constante de velocidade parabdlica de ganho de
massa em termos de captura de oxigénio para reagéo de ligas de FeCrAl com agua.

Constante parabolica Faixa de temperatura
Referéncia 4
k,(T) [kg" m™s™] [K]
-41374
Pint et al. (2015) 7,84-10% -exp ( j 1323 <T < 1748
) X -32834
Unocic, Yamamoto e Pint (2017) 2,83-exp T 1473 <T <1748
1600 T [°C] 900
Zircaloy
=——
— — ~
%, -15 =~ . —
3 -
g -~ e
ks —= _ Fe-21Cr-5Al1
= -20 =~
2. =
< S
= NN
25 4 Ligasabase de Zr T~
Baker e Just, 1962 Ligas & base de Fe
= =Cathcart, Pawel, et al., 1977 — . Brassfield et al. 1968
-30 1 | -~ -.Urbanic e Heidrick, 1978 — . Ishida et al., 1986
= . =Leistikow e Schanz, 1987 = = Pintetal., 2015
....... Moalem e Olander, 1991 Unocic, Yamamoto e Pint, 2017
_35 T T T T
0,53 0,60 0,67 0,73 0,80
103/ T [K1]

Figura 9. Grafico de Arrhenius das correlagées de constante de velocidade parabdlica de
ganho de massa em termos de captura de oxigénio para reagbes de ligas a base de
zircbnio e de ligas a base de ferro com agua.
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Apesar da melhor resisténcia a oxidacdo em altas temperaturas, agos ferriticos e
martensiticos a 475 °C proporcionam a formacéo da fase o’ na fase ferrita (a) por
precipitagcdo ou decomposicao espinoidal, cujo efeito é a fragilizagao da liga (TERADA
et al., 2008). A irradiag&o por néutrons pode produzir precipitagéo significativa de o’ entre
300 e 400 °C, fragilizando o revestimento nas condi¢cbes de operacgdo. A adigdo de Al
nao altera a forga motriz (condigdo termodindmica) dessa decomposicdo (TERRANI,
ZINKLE e SNEAD, 2014).

Como as ligas comerciais de FeCrAl, como o APMT, possuem concentragoes
superiores a 20% de Cr em massa, o efeito da fragilizagado devido a formagéo da fase o’
se torna significativo (UNOCIC, YAMAMOTO e PINT, 2017).

Para minimizar esse problema, ligas de FeCrAl com menores concentragdes de
Cr e maiores concentracdes de Al que as comerciais foram estudadas. Os resultados
indicam que o aumento nas concentragdes de Al produz efeito pouco significativo na
constante de velocidade parabdlica. Por outro lado, a redugcdo da concentragao de Cr
prejudica a resisténcia a oxidagao, pois o Cr auxilia no mecanismo de formagao da
camada protetiva de 6xido de aluminio (UNOCIC, YAMAMOTO e PINT, 2017; FIELD et
al., 2018).

Como possuem excelente resisténcia a oxidacdo, o fator limitante para a
integridade dos revestimentos de combustivel em ligas de FeCrAl é a sua temperatura
liquidus, de aproximadamente 1500 °C (HAN et al., 2015; (MERRILL; BRAGG-SITTON;
HUMRICKHOUSE, 2017).

Outro aspecto importante no que diz respeito a resisténcia a oxidagao, é o
tamanho médio de graos do material. Ling e Zhao (2019) estudaram a oxidag&o por agua
de amostras de aco inoxidavel 347 de diferentes tamanhos de graos entre 650 e 800 °C.
Amostras com grédos menores promoveram a formagédo mais rapida de camadas
compactas, ricas em 6xido de cromo (lll), aumentando a resisténcia a oxidagao da liga.
Desse modo, quanto menor o tamanho médio dos graos da liga, mais rapidas sao as
taxas de difusédo de ions de Cr em direcéo a superficie (LIANG e ZHAO, 2019).

Stanley e Perrota (1969) realizaram experimentos de crescimento de grao em
diversos agos inoxidaveis austeniticos. Taxas significativas de crescimento foram
observadas para o AISI 347 em temperaturas a partir de 1000 °C (STANLEY e
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PERROTA, 1969). Logo, em temperaturas tipicas de condigdes de acidentes, ha
possibilidade de crescimento de graos em agos inoxidaveis austeniticos.

Por dultimo, outro fator importante com relacdo a microestrutura sdo as
transformacdes de fases da liga, que podem ocorrer em fungdo da temperatura. Os
diagramas ternarios de ligas metalicas podem ser consultados no ASM Handbook Vol.3
Alloy Phase Diagrams (ASM INTERNATIONAL, 2016). Para ligas de FeCrNi em altas
temperaturas, o campo ferritico esta localizado na regido proxima as composi¢des ricas
em Cr e 0 campo austenitico préximo as composi¢des ricas em Ni. Entre eles, ha um
envelope no qual coexistem ambas as fases em diferentes composicdes.

Para ligas com 70% Fe e 20% Cr em massa, eles prevém a formacgéao de ferrita
(6/a) acima de 1000 °C. Sendo que, a 1300 °C, ambas as fases, a = (a-Fe,Cr) e y = (y-
Fe,Ni), coexistem para essa composigdo (ASM INTERNATIONAL, 2016).

Da mesma forma, as ligas a base de Zr possuem mudanga de fase em altas
temperaturas. Além da camada externa de 6xido de zircbénio, internamente, ha difusao
do oxigénio na camada da fase a-Zr e de incursdes dessa camada na fase [, formada
na camada mais interna a partir de 820 °C (LEISTIKOW e SCHANZ, 1987; MOALEM e
OLANDER, 1991).

Portanto, além do processo de oxidagéo, que ocorre ao longo da camada de 6xido
e nas interfaces 6xido-gas e liga-6xido, ha também a possibilidade de crescimento de
graos e de transformacao de fase na microestrutura das ligas a base de Fe e de Zr,
quando em altas temperaturas.

Na préxima Secéo, outro efeito importante € analisado, com base nos estudos da
literatura: como a concentragdo de agua da mistura gasosa pode alterar na formagéao de

especies volateis.
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3.5. Efeito da concentracdao de agua na formacao de espécies
volateis

O vapor d’agua geralmente promove o desenvolvimento de poros e vazios em
camadas de oOxido. Esses defeitos afetam a integridade dessa camada, tornando a
esfoliagao ou escamacao de 6xido mais provavel (YOUNG, 2008). Tal efeito permanece
quando a oxidagao ocorre em temperaturas superiores a temperatura critica da agua
(SAUNDERS, MONTEIRO e RIZZO, 2008).

O aumento da concentragdo de vapor d’agua pode acelerar o processo de
oxidacdo. Estudos de oxidacdo do aco P91 a 650 °C em diferentes atmosferas
mostraram que o aumento nas concentragdes de oxigénio e de agua sao capazes de
acelerar o processo. Contudo, esse aumento na rapidez do processo apresenta um ponto
de maximo em concentragcdes proximas a 60%, caso o processo envolva a perda de
espécies volateis (YOUNG, 2008).

A formacéao de espécies volateis pode alterar de forma significativa a resisténcia
a oxidagao de ligas com Cr. Em determinas condigdes, alguns éxidos formados reagem
com a agua formando tais espécies. A volatilizagdo da camada protetiva implica no
consumo de elementos de liga e consequentemente na reducéo da protegao. A Tabela
5 apresenta a variagao da energia livre padrdao de Gibbs das principais reagdes cujos
produtos sao espécies volateis, em funcdo da temperatura em escala absoluta. Valores
negativos de energia significam que determinada reagdo € espontdnea naquela
temperatura.

O desempenho da protecdo realizada pelas camadas de 6xido de cromo (lIl) é
relevante para os materiais utilizados em aplicagdes com agua em condi¢cées de
temperatura superiores a sua temperatura critica (374,15 °C). O valor da presséao parcial
de CrO2(OH)2(g) no equilibrio é calculado a partir da constante de equilibrio da reagao de
formacgao de dihidroxi(dioxi)cromo, conforme a Equagéao 16.

PCr02(0H)Z =K 'P032/4 ’ PHZO (16)
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Tabela 5. Entalpias e entropias padrdo para o calculo das energia livre padrédo de Gibbs
de formagéo de espécies volateis (OPILA et al., 2007; SVOBODA et al., 2007; YOUNG,
2008).

AG” = AH" - AS” - T [J mol"]
Reacdo

AH’ AS’

FeO, +H,0, ——>Fe(OH),, 175.700 31,4
1

Fe,0,, +3H,0, —>3Fe(OH),, +502(g) 818.400 -193
1

Fe,0,, +2H,0,, —>2Fe(OH),,, + B O, 663.300 200

NiO, +H,0, —>Ni(OH),, 219.000 -50.7

3
Cr,0,, +2H,0,, + 5 0,, —>2Cr0,(OH),, 53.500 45,6

Os calculos de espontaneidade demonstram que é possivel a perda de Cr por
volatilizacdo. O aumento da pressdo de vapor d’agua pode influenciar na sua

volatilizagdo. No caso de misturas dos gases O2 e H20 em pressao atmosférica tem-se:
1=Py + Py, (17)

A partir da Equacéo 17, a Equacao 16 pode ser reescrita, conforme a Equacéao
18.

3/4
PCrOZ(OH)Z =K '(I_PHZO) ’ PH20 (18)

A Equacgao 18 possui um ponto de maximo para a pressao parcial de agua em
0,57 atm. Desse modo, a pressao parcial de CrO2(OH)2) no equilibrio aumenta com o
aumento da pressao parcial de agua até atingir um valor maximo quando a concentragao
de agua é de 57% (YOUNG, 2008).
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O tempo necessario para atingir um nivel critico de deplegdo de Cr depende
também da quantidade de Cr disponivel na liga. Existem situagcbes em que a taxa de
volatilizagédo do Cr € insignificante do ponto de vista da durabilidade do material (YOUNG,
2008). O calculo das taxas de volatilizagdo do Cr, baseado na equagédo de Chapman—
Enskog e supondo comportamento de gas ideal, mostra que elas sdo muito baixas,
exceto em pressdes muito altas (YOUNG, 2008).

Apesar da condi¢cado termodinamica para a formacéo de espécies volateis existir,
a velocidade do processo depende da vazao do gas e da temperatura. Asteman et al.
(2002) estudaram a oxidacédo do 304L em misturas de oxigénio e agua entre 500 e 800
°C. Os autores concluiram que durante longos periodos de oxidagao (168 h), a taxa de
vaporizagao de Cr no 304L é o principal fator com influéncia na resisténcia a oxidagao
da liga (ASTEMAN, SVENSSON e JOHANSSON, 2002).

No caso de vapor d’agua puro (atmosfera 100% H20()), como resultado da baixa
pressao parcial de Ozq), a pressao parcial de CrO2(OH)zg) no equilibrio € muito baixa
(YOUNG, 2008).
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3.6. Mecanismo e termoquimica das reag6es metal-agua

O mecanismo das reagdes metal-agua em altas temperaturas envolve fenémenos
de transporte de massa, de interface e quimicos, além das transformagdes na
microestrutura das ligas abordadas nas segbes anteriores. Por exemplo, a Figura 10
apresenta as alteragdes do revestimento de Zircaloy na se¢ao transversal de uma vareta
combustivel em cenario de acidente.

Além disso, o arrebentamento do revestimento pode ocorrer. Nesses casos, a
oxidagado ocorre em ambas as superficies, interna e externa do revestimento (SUMAN,
2021; MASSEY et al., 2016). Supondo que ha disponibilidade de agua para reagir e que
o transporte de massa na camada de 6xido € a etapa lenta do processo, o foco do
mecanismo das reacées metal-agua esta na etapa de difusdo das espécies quimicas na

camada de o6xido.

B-Zr(s)
ZI‘OZ(S)

H20(g)
4_

Hag)

Figura 10. Vista em corte transversal sem escala de uma vareta combustivel em cenario
de acidente, mostrando: consumo de agua, produgdo de hidrogénio, crescimento da
camada de 6xido de zircbnio e transformagéo de fase.
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A teoria de Wagner descreve o mecanismo dos processos de oxidacdo. Ela é
baseada na existéncia de um potencial eletroquimico causado pela diferenga da pressao
parcial de oxigénio entre as interfaces metal-6xido e 6xido-gas e pela variagao da energia
livre de Gibbs da reagdo do metal com o oxigénio (afinidade quimica) (MORIN,
BERANGER e LACOMBE, 1972).

De maneira que a taxa de oxidagdo depende das difusdes idnicas e eletronica. A
difusdo eletrénica depende da condutividade elétrica do 6xido. A difusdo de cations
depende da concentragcédo de vacancias (lacunas) (MORIN, BERANGER e LACOMBE,
1972).

Porém, a teoria de Wagner necessita de uma série de condi¢gbes para poder ser
aplicada. Para alguns metais ela apresenta uma boa capacidade de predi¢cdo. Para os
casos de oxidagao de ligas por misturas de gases, onde ocorre a produgéo de diferentes
camadas e geracao de hidrogénio, a aplicacao da teoria de Wagner pode causar desvios
significativos (MORIN, BERANGER e LACOMBE, 1972).

Nesses casos, ndo ha uma teoria abrangente e trés técnicas sdo normalmente
usadas para investigar o problema. Primeiro, a termodinamica é empregada para prever
o resultado das transformacdes de fases e reagdes quimicas. Segundo, a analise dos
processos de transferéncia de massa ¢é aplicada para fornecer uma avaliagao da taxa de
reacao. Por ultimo, caracteristicas da morfologia da reagdo séo reveladas por meio de
metalografia e técnicas analiticas, por exemplo, a espectroscopia de raios X por
dispersdo em energia (YOUNG, 2008).

Saunders, Monteiro e Rizzo (2008) revisaram os estudos de oxidagao de ligas em
altas temperaturas em atmosferas contendo vapor d’agua. Basicamente, o mecanismo
depende da composicdo quimica da liga e da sua microestrutura (SAUNDERS,
MONTEIRO e RIZZO, 2008).

Para agos com concentragdes de Cr entre 9 e 12% (% em massa) em atmosferas
com Ar e H20, a quebra da camada protetora de espinélio € acompanhada pela formagao
de uma camada de magnetita (FesO4) que cresce rapidamente e de uma camada interna
que consiste em 6xido de cromo (lll) (Cr203) precipitado em uma matriz de wustita (FeO).
As camadas interna e externa sdo separadas por um vazio resultante da rapida taxa de
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crescimento da camada externa de magnetita, onde ocorrem as chamadas “pontes de
H2-H20" (SAUNDERS, MONTEIRO e RIZZO, 2008).

Como descrito na teoria de Wagner, o transporte de cations Fe ocorre ao longo
da camada de oxido. Porém, a medida que a camada de 6xido se torna mais espessa, o0
transporte de cations Fe para a superficie € dificultado pela presenga de vazios (gap). A
reducdo na atividade do Fe na camada mais externa pode proporcionar a formagao de
hematita, caso haja concentracdo de oxigénio suficiente para tal (YOUNG, 2008;
SAUNDERS, MONTEIRO e RIZZO, 2008).

A Figura 11 apresenta a evolugao do mecanismo de oxidagao de agos por agua.
Os mecanismos exatos e os intervalos de tempo dependem da composicéo do aco e da
temperatura (SAUNDERS, MONTEIRO e RIZZO, 2008).

©

Superficie da liga

—_— ¢ ‘.
FeO + Cr,0, Bl
Liga Cr,0,

Espinélio protetor
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Fe,04
- (T
2 H,
Superficie Fe,0, / Su_pgrﬁcie
original | . c:'_::_/ Fe 0, gﬂf}ﬂal
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Figura 11. Mecanismo de oxidagdo de agcos com 9-12%Cr em atmosferas de Ar/H>0O
entre 550 e 650 °C. Adaptado de Saunders, Monteiro e Rizzo (2008).
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Parte importante desse mecanismo € a difusdo das moléculas de agua e
hidrogénio na camada de éxido, inclusive nos vazios criados dentro dela (SAUNDERS,
MONTEIRO e RIZZO, 2008). A Figura 12 apresenta os detalhes desse mecanismo.

Para verificar as possibilidades de é6xidos de Fe que podem ser formados é
necessario recorrer a termodindmica. Em baixas temperaturas, a pressao parcial de
oxigénio oriundo da dissociagdo da molécula de agua pode ser suficiente para
proporcionar a formagao de hematita (Fe203). Contudo, em altas temperaturas, a
formacdo de hematita a partir de magnetita por meio da oxidagéo por agua somente &
possivel em altas pressdes (YOUNG, 2008). Nesse contexto, para determinar até qual
temperatura (em pressao atmosférica) a formagao desse 6xido € possivel, é necessario

quantificar a energia livre padrao de Gibbs da reacéo de formagéao (YOUNG, 2008).

Camada de oxido

Figura 12. Pontes de H>-H>0 no mecanismo de oxidagdo de agcos em atmosferas de
Ar/H>0. Adaptado de Saunders, Monteiro e Rizzo (2008).
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A reacao de formacdo de hematita a partir de magnetita é apresentada na
Equacéao 19. Sendo a constante de equilibrio dessa reagao calculada a partir da variagao

da energia livre padrdo de Gibbs por meio da Equacao 20 (YOUNG, 2008).

1
2,04+ 05 —3Fe,04 (19)

AG,, =-249450+140,7-T (20)

Logo, a presséo parcial de oxigénio no equilibrio € dada pela Equacgéao 21.

2- 4G,
n(p. )= 19 (21)
(n,)= 24
De maneira semelhante, a pressao parcial de oxigénio no equilibrio
disponibilizada pela reagcédo de dissociacdo da molécula de agua pode ser calculada a

partir da sua constante de equilibrio por meio da Equacéao 22.

2
PHO
P, =K, =
0, ( 2 PHZJ (22)

A Figura 13 apresenta as pressdes parciais de oxigénio no equilibrio calculadas
para agua pura comparadas com as pressdes parciais requeridas para a formagao de
hematita a partir de magnetita. Nesse grafico se observa que a pressao parcial de
oxigénio oriundo da agua, obtida a partir da constante de equilibrio da sua reacao de
dissociacao, ¢é inferior ao valor minimo necessario para a formacao de hematita a partir

de magnetita em temperaturas superiores a 1072°C.
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Figura 13. Pressdes parciais de oxigénio no equilibrio calculadas para agua pura
comparadas com as pressées parciais requeridas para a formacdo de hematita a partir
de magnetita.

A Figura 14 mostra o diagrama de Ellingham/Richardson, por meio do qual
também se verifica que a reacao de formacao de hematita a partir de magnetita em altas
temperaturas depende de significativas pressdes parciais de oxigénio (ELLINGHAM,
1944). As pressdes parciais de oxigénio necessarias a formagao de hematita calculadas
a partir da Equacao 21 sdo 1,7x10%, 1,02x10-3 e 1,33x10"" atm para as temperaturas de
1000, 1200 e 1400 °C, respectivamente.

Da mesma forma, é possivel observar pela escala nomografica da razdo entre as
pressdes parciais de hidrogénio e agua necessarias a formacao de hematita, que os
valores estdo entre 10-° e 10* (ELLINGHAM, 1944). Sendo que os valores calculados a
partir da constante de equilibrio da agua (Equagao 22) sdo 1,9x10%, 1,5x10* e 7,6x10*
para as temperaturas de 1000, 1200 e 1400 °C, respectivamente.
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Figura 14. Diagrama de Ellingham/Richardson da variagdo da energia livre padrdo de
Gibbs de reagbes de oxidagao, para determinagéo da presséo parcial de O2 no equilibrio.

Adaptado de Young (2008).
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Desse modo, € possivel ratificar que as pressdes parciais de oxigénio calculadas
pela Equacgao 21 e apresentadas na Figura 13 estdo verificadas na Figura 14; e que de
fato, a dissociacdo da molécula de agua ndo fornece pressdo parcial de oxigénio
suficiente para a formacdo de hematita a partir de magnetita em altas temperaturas
(>1072 °C).

Esse fato também pode ser verificado no diagrama de fases dos sistemas Fe-O e
Fe-H20 na literatura (BIRKS, MEIER e PETTIT, 2009; YOUNG, 2008; SVOBODA et al.,
2007; ASM INTERNATIONAL, 2016). Em todos os casos, a formag¢ao de hematita a partir
de magnetita somente é possivel em concentragdes significativas de oxigénio.

Entretanto, apesar da oxidacdo da magnetita ndo ser espontanea em altas
temperaturas, outros mecanismos em ligas a base de Fe podem proporcionar a formagéo
de hematita (QIAO et al., 2020). Em ligas contendo Cr, o espinélio FeCr204 formado na
superficie 0xido-gas pode reagir com agua formando 6xido de cromo (lll) e hematita,
conforme mostra a Equacgao 23.

2FeCr,O, , +H,0

46) © >Fe, 0, +2Cr, 04 +H,y, (23)

A difusdo e a solubilidade das espécies oxidantes e do hidrogénio formado sao
fendmenos importantes responsaveis pela fragilizagado das ligas metalicas usadas como
revestimento de combustivel (MASSEY et al., 2016; TERRANI, ZINKLE e SNEAD, 2014;
ISHIDA, 1984).

A fragilizacao por hidrogénio nos acos inoxidaveis austeniticos néo é considerada
uma questdo importante, como € nas ligas a base de zircénio. A solubilidade do
hidrogénio no aco inoxidavel 304L é pouco alterada com 0 aumento da temperatura. Por
outro lado, a difusividade do hidrogénio aumenta de forma significativa com o aumento
da temperatura. Desse modo, a fragilizacdo de acos inoxidaveis pela formacao de
hidretos nao é significativa (ISHIDA, 1984).

Outro aspecto termodinamico importante € a entalpia de reagao, haja vista que a
energia liberada pela reagcao do Zr com agua € uma importante fonte de calor e pode
superar o calor devido ao decaimento dos produtos de fissdo e acelerar a degradacéao
do nucleo (TERRANI, 2018).
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O uso de ligas a base de ferro proporciona menor entalpia de reagédo metal-agua
em cenarios de acidentes, reduzindo as fontes de calor no nucleo (KNIEF, 1992). Além
disso, também proporcionam maior integridade e um atraso na gerac&o de hidrogénio
em cenarios de acidentes (STRASSER et al., 1982; MASSEY et al., 2016; AVELAR et
al., 2020a; AVELAR et al., 2020Db).

A Tabela 6 apresenta uma comparagdo das entalpias padrao de reacgao
calculadas a partir das entalpias padrdo de formacdo dos Oxidos a 298 K
(KUBASCHEWSKI et al., 1967). E possivel observar que a energia liberada pela reagéo
metal-agua do ferro é cerca de 7 vezes inferior a do zircénio. Outro ponto interessante é
que a oxidacao do niquel é endotérmica. Portanto, tais fendbmenos quimicos, ou seja, a
reacdo de outros elementos quimicos, abrem possibilidades para reduzir as fontes de
calor no nucleo e, consequentemente, a energia que deve ser removida pelo SRE em

cenario de acidente.

Tabela 6. Entalpias de reagcdo metal-agua a 298 K (KUBASCHEWSKI et al., 1967).

Reagdo metal-agua AH' [KJ k']
Zr, +2H,0 , ——ZrO, +2H,, -6527
3Fe, +4H,0, —Fe,0,, +4H,, -890
2Cr, +3H,0, —>Cr,0,, +3H,, -3883
2Al +3H,0, —> Al O, +3H,, -17552
Ni, +H,0, ——>NiO, +H,, 21




43

4. MATERIAIS E METODOS

Este Capitulo apresenta os materiais e métodos utilizados nesta tese. Primeiro,
na Sec¢ao 4.1, os materiais estudados sédo descritos e suas principais caracteristicas séo
citadas. Um breve histdrico sobre o desenvolvimento das ligas testadas € apresentado
para fundamentar a selegcdo das mesmas para este estudo.

Segundo, a Secéo 4.2 apresenta os métodos utilizados nesta tese. Ela esta
dividida em 5 Subsec¢des, a saber: preparagdo das amostras, analise termogravimétrica
(TGA) isotérmica e nao-isotérmica, caracterizagao dos oxidos formados, tratamento

estatistico dos dados experimentais e modelagem numeérica.

4.1. Materiais

Os acos inoxidaveis austeniticos foram aplicados como revestimento nos
primeiros projetos de LWR, principalmente em instalacbes experimentais (TERRANI,
2018; ISHIDA, HARAYAMA e YAGUCHI, 1986). Apesar da operacao confiavel nos PWR,
os revestimentos a base de ferro foram substituidos pelas ligas a base de zircénio na
busca por maior economia de néutrons (TERRANI,2018).

De fato, o primeiro LWR comercial em Shippingport, na Pensilvania ja fora
comissionado com combustivel revestido por ligas a base de zircénio (TERRANI, 2018).
Atualmente, as ligas de revestimento a base de zircénio desfrutam de monopdélio nesse
tipo de aplicagdo (TERRANI, ZINKLE e SNEAD, 2014).

Contudo, apos o acidente de Fukushima em 2011, a pesquisa por ligas de
revestimento com maior tolerancia a acidentes revisitou a aplicacéo de ligas a base de
ferro, incluido agos austeniticos (PINT et al., 2013; TERRANI, ZINKLE e SNEAD, 2014;
PINT et al., 2015; TERRANI, 2018; INTERNATIONAL ATOMIC ENERGY AGENCY,
2020). Outras possibilidades de revestimentos tolerantes a acidente também foram
investigadas (INTERNATIONAL ATOMIC ENERGY AGENCY, 2020).

Ligas a base de niquel foram desenvolvidas para aplicagdo em LWR (KARPYUK
et al., 2020). Contudo, ha pouca informagao disponivel na literatura acerca da oxidagao
por agua dessa categoria de ligas metalicas em condigdes de acidentes severos de
usinas nucleares (KARPYUK et al., 2020; KULAKOV et al., 2021a). Além disso, ha



44

interesse nas ligas de NiCr para aplicagbes em novas tecnologias de reatores
(KULAKOQV et al., 2021b; AVELAR et al., 2023).

Neste estudo, quatro diferentes ligas foram selecionadas, sendo: duas ligas a
base de ferro (agos inoxidaveis austeniticos AISI 304L e AlSI 348), uma liga a base de
zircdnio (Zircaloy-4) e uma liga a base de niquel (Ni-20Cr-1,2Si, % em massa). A seguir,

cada liga é descrita individualmente.

4.1.1. AISI 348

O AISI 348 é um tipo de acgo inoxidavel austenitico estabilizado com Nb para
prevenir a precipitacao de Cr,3C4 nos contornos de grao e com concentragdes restritas
de Ta e Co especifico para aplicagdes nucleares (MCGUIRE, 2008).

Recentemente, essa liga foi investigada no projeto intitulado Analysis of Options
and Experimental Examination of Fuels for Water-Cooled Reactors with Increased
Accident Tolerance (ACTOF) coordenado pela International Atomic Energy Agency
(IAEA) (INTERNATIONAL ATOMIC ENERGY AGENCY, 2020).

A liga utilizada foi fabricada pela empresa Sandvik®, com tratamento térmico de
recozimento a 1080 °C, diametro médio de grao de 11,2 ym, limite de escoamento de
330 MPa e limite de ruptura de 640 MPa a 20 °C.

Essa liga foi selecionada em virtude da sua promissora aplicagdo em reatores

modulares de pequeno porte com maior tolerancia a acidentes (AVELAR et al., 2020a).

4.1.2. AISI 304L

Assim como o AISI 348, o AISI 304L também é um tipo de aco inoxidavel
austenitico. Os acos austeniticos sdo amplamente conhecidos como a série 300 e
geralmente formulados em torno da composi¢cao quimica de 18% Cr e 8% Ni em massa
(ROBERGE, 1999).

A letra “L” é utilizada para indicar que o aco possui concentracao reduzida de C,
mantida em 0,03% ou menos, para minimizar a precipitagao de Cr,3C4 nos contornos de

grao. A presenca de C é indesejavel sob o aspecto da corrosao intergranular, devido a
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sua tendéncia de formar carbetos de cromo. O tempo para a sensitizacdo depende da
concentragao de carbono na liga e da temperatura. Sendo a faixa de temperatura entre
430 e 900 °C considerada como critica para esse fenbmeno. Ao controlar a concentragcao
de carbono, esse efeito € minimizado (ROBERGE, 1999; MCGUIRE, 2008).

A liga utilizada foi fabricada pela empresa Villares Metais®, com concentragao de
carbono inferior a 0,008% em massa, didmetro médio de grdo de 53,4 ym, limite de
escoamento de 269 MPa e limite de ruptura de 558 MPa a 20 °C.

Essa liga foi selecionada para validagdo da metodologia experimental de analise
termogravimétrica, haja vista que ha dados experimentais dessa liga na literatura
(BRASSFIELD et al., 1968; BITTEL, SJODAHL e WHITE, 1969; ISHIDA, HARAYAMA e
YAGUCHI, 1986).

4.1.3. Zircaloy-4

O Zircaloy-4 (Zr-4) € uma liga a base de zircnio amplamente utilizada em reatores
nucleares (TERRANI,2018), desenvolvida a partir do Zircaloy-2, com o objetivo de reduzir
a tendéncia de captura de hidrogénio. Possui a mesma composi¢cdo quimica que o seu
antecessor, exceto pela concentracdo de niquel, que é limitada ao valor maximo de
0,007% em massa (WHITMARSH, 1962).

Essa liga foi cedida pela INB® e possui caracteristicas especificas para aplicacoes
nucleares. Seus principais componentes, além do Zr, sdo Sn, Fe e Cr. Como o Zr
corresponde por cerca de 98% em massa, a baixa sec¢ao transversal de absorcao de
néutrons ndo é aumentada significativamente pelos demais elementos de liga
(WHITMARSH, 1962).

Da mesma forma que o AISI 304L, essa liga também foi selecionada para
validagcao da metodologia experimental de analise termogravimétrica, haja vista que ha
diversos experimentos da mesma reportados na literatura (BAKER e JUST, 1962;
CATHCART, PAWEL, et al., 1977; URBANIC e HEIDRICK, 1978; LEISTIKOW e
SCHANZ, 1987; MOALEM e OLANDER, 1991; BILLONE, CHUNG e YAN, 2002). Além

disso, seus resultados serao utilizados como referéncia para avaliacdo da tolerancia a
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acidente das demais ligas, assim como o projeto ACTOF utilizou os resultados do
Zircaloy-2 (INTERNATIONAL ATOMIC ENERGY AGENCY, 2020).

4.1.4. Ni-20Cr-1,2Si

As ligas a base de niquel possuem alguns fatores contrarios a sua aplicagdo em
LWR, por exemplo, a formagao de Co radioativo (AVELAR et al., 2023). Todavia, tanto a
pesquisa com foco em revestimentos tolerantes a acidentes, como em reatores de altas
temperaturas trazem interesse nessa categoria de liga (KARPYUK et al.,, 2020;
KULAKOV et al., 2021a; KULAKQV et al., 2021b; AVELAR et al., 2023).

A liga utilizada foi fabricada pela empresa Kanthal®, com didmetro médio de gréao
de 26,7 ym. Tal liga foi selecionada como referéncia de desempenho (benchmark) em
termos de resisténcia a oxidagao, capaz de atender ao critério de revestimento tolerante
a acidente, reduzindo em 100 vezes a taxa de geragao de hidrogénio por reagdo metal-
agua observada para as ligas a base de zirconio (PINT et al., 2015).

A composic¢ao quimica foi determinada por diferentes técnicas, sendo: Dispersao
de Energia de Raios X (EDX — Shimadzu® modelo 800HS) e Espectrometria de Emisséo
Optica de Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-OES — PerkinElmer® modelo AVIOS
500) para componenetes com concentragado superiores e inferiores a 0,1% em massa,
respectivamente. O método de combustao direta foi aplicado para determinagao da
concentracao de carbono e enxofre (C/S Analyzer Eltra® modelo CS-2000).

A Tabela 7 apresenta as composi¢des quimicas das ligas testadas.



Tabela 7. Composigbes quimicas das ligas (% massa).

a7

?s?nizgo AISI 348 AISI 304L Ni-20Cr-1,2Si Zr-41
Fe Balancgo Balango 0,15 0,20
Cr 17,45 18,50 19,30 0,10
Ni 10,94 8,30 Balango <0,007
Al ] ] 0.16 <0,0075
B 0,0007 0,0008 0,069 <0,00005
C 0,052 0,008 0,083 0,01
Ca - - 0,036 -
cd - - - <0,00005
Co 0,023 0,05 0,016 <0,002
Cu ] 0,36 0,003 <0,005
Hf ] ] ; <0,02
Mg ] ] ; <0,002
Mn 1,61 0,90 0,027 <0,005
Mo - - - -

N 0,018 0,0055 - <0,008
Nb 0,83 <0,01 - -
0 - - 0,13
p 0,017 0,008 0,032 ]
Pb ; ; ; <0,013
S 0,003 0,0025 0,003 ]
Si 0,42 0,13 1,18 <0,012
Sn - - - 1,36
Ta <0,005 <0,05 ; ]
Ti ; - 0,058 <0,05
\4 - 0,02 - -
Y - - - -
Zr - - - Balango

! Valores indicados com o simbolo < representam o nivel méximo de impureza permitido para
ligas destinadas a aplicagdes nucleares (WHITMARSH, 1962; INTERNATIONAL ATOMIC
ENERGY AGENCY, 2020).
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4.2. Métodos
4.2.1. Preparacao das amostras

As amostras foram usinadas a partir das ligas como recebidas em discos de 20
mm de didmetro por 2 mm de espessura com o intuito de uniformizar os testes. Os agos
inoxidaveis foram recebidos em forma de tarugos fornecidos pelos fabricantes ora
mencionados. Ja o Zircaloy-4 e a liga Ni-20Cr-1,2Si foram recebidas em formato de
placas. Para conhecer e verificar as suas caracteristicas geométricas, microestruturais e
a composi¢cao quimica, foram realizadas medigbes com paquimetro com escala mével
vernier, ensaios metalograficos e analise quimica semi-quantitativa pela técnica de
espectroscopia de raios-X por disperséo de energia (EDS).

As amostras foram limpas com agua destilada e previamente secas em estufa
para remog¢ao de residuos do fluido de corte utilizado na usinagem e lixadas
manualmente, com lixas sucessivas de SiC com granulagcdo de 220, 320, 400 e 600.
Apoés o lixamento, as amostras foram polidas com pasta de diamante de 6 um e 3 ym,

respectivamente, para um melhor acabamento de superficie.

4.2.2. Anadlise termogravimétrica

Para determinacédo da cinética de oxidagao em altas temperaturas utilizou-se a
técnica de analise TGA método continuo. O resultado obtido nessa analise é a curva de
ganho de massa por area ao longo do tempo para uma dada temperatura. A partir desse
resultado é possivel efetuar o ajuste dos dados e estabelecer um modelo cinético
empirico para a constante de velocidade de reagéo.

Os ensaios termogravimétricos de oxidagao isotérmica por agua foram realizados
em altas temperaturas, entre 1000 a 1350 °C no Laboratério de Auto Reducéo e Fusao
Reducdo do Departamento de Engenharia Metalurgica e de Materiais da Escola
Politécnica da Universidade de Sao Paulo (USP).

Essa faixa de temperatura foi selecionada em virtude de representar condigdes de
acidente de reatores PWR, incluindo condi¢des além da base de projeto para
revestimentos a base de zirconio (U.S. NUCLEAR REGULATORY COMMISSION, 2007).

Faixas semelhantes de temperatura foram investigadas por outros estudos (BAKER e



49

JUST, 1962; CATHCART, PAWEL, et al., 1977; URBANIC e HEIDRICK, 1978;
LEISTIKOW e SCHANZ, 1987; MOALEM e OLANDER, 1991; BILLONE, CHUNG e YAN,
2002; PINT et al., 2013; INTERNATIONAL ATOMIC ENERGY AGENCY, 2020), pois
nessas condi¢cdes a geracdo de hidrogénio se torna significativa para ligas a base de
zirconio e agos inoxidaveis austeniticos (CAMP et al., 1983; TERRANI, ZINKLE e
SNEAD, 2014).

Os ensaios com as ligas AlISI 304L e Zircaloy-4 foram conduzidos com intuito de
comparag¢ao com a literatura para validagdo do método. Os ensaios com a liga a base
de niquel foram realizados para obter uma referéncia de desempenho (benchmark) em
termos de resisténcia a oxidag¢ao. Foco relevante foi dado ao ago AlSI 348, em virtude
da sua promissora aplicacdo em reatores modulares de pequeno porte com maior
tolerancia a acidentes (AVELAR et al., 2020a). Para essa liga, além dos experimentos
isotérmicos para determinacao do modelo cinético, foram realizados experimentos nao
isotérmicos, visando a validacéo cinética de reagdo metal-agua dessa liga para posterior
analise de transferéncia de calor em regime em transiente.

A bancada experimental € composta por um forno vertical elétrico da fabricante
Lindberg/Blue M®, com resisténcias de carbeto de silicio, capaz de atingir temperaturas
de até 1500 °C. Na parte interna do forno ha um tubo de alumina, dentro do qual sao
inseridas as amostras. Estas por sua vez, sao fixadas com fio de Pt a um cadinho de
alumina. Esse conjunto (fio, cadinho e amostra) € pendurado em uma balanga analitica
da fabricante Shimadzu®, para obteng¢ao dos valores de ganho de massa no decorrer do
ensaio. A leitura da balanca € realizada por meio de uma camera conectada a um
computador que grava todo periodo do experimento.

A geragao de vapor d'agua é realizada por meio de um reservatério abastecido
com agua destilada conectado a uma bomba peristaltica da fabricante Ismatec® e a uma
manta aquecedora da fabricante Quimmis®, cuja temperatura foi ajustada em 300 °C. A
injecdo de vapor d'agua no forno se da pela parte inferior da bancada, a uma vazao
aproximadamente constante e igual a 1,3 mL/min. Enquanto que, na parte superior, 0s
gases sao coletados e encaminhados a exaustdo na capela. A Figura 15 apresenta um
desenho esquematico do arranjo da bancada de testes.
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12 — balanca analitica

11 — exaustao para capela

10 — indicador de temperatura
9 — fio de platina

8 — controlador de temperatura
7 — cadinho de alumina

6 — pré-aquecedor

5 — tubo de alumina

4 — injecado de gas inerte

3 — gerador de vapor

2 — bomba peristaltica

1 — reservatorio de agua

Figura 15. Arranjo esquematico da bancada de ensaios termogravimétricos com forno
elétrico e sistema de geracdo de vapor d'agua.
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Ao entrar no forno, o vapor d’agua é aquecido acima de sua temperatura critica.

Logo, o fluido oxidante sera denominado de agua (H,O ) neste texto (SMITH, VAN

NESS e ABBOTT, 2001). Apesar de alguns autores utilizarem o termo em inglés steam
(BITTEL, SJODAHL e WHITE, 1969), o préprio USNRC denomina o processo como
metal-water reaction, e nao metal-steam reaction (U.S. NUCLEAR REGULATORY
COMMISSION, 2017). A nomenclatura reagdo metal-agua € amplamente utilizada para
esse fendbmeno (CAMP et al., 1983; CATHCART, PAWEL, et al., 1977) e é nao
considerada como equivocada, pois trata-se do fluido agua no estado gasoso, acima da
temperatura critica, condicdo na qual a agua nao se condensa por compressao
isotérmica.

Para determinacdo das cinéticas de reagdo metal-agua foram realizados os
experimentos previstos na matriz de experimentos contida na Tabela 8. Como os ensaios
com o AISI 304L e com Zr-4 tém o objetivo de validacao, apenas uma verificagao da sua
constante de velocidade em determinada temperatura foi considerada como suficiente.
Para o AISI 348, duplicatas foram efetuadas em cada temperatura para avaliacdo dos
intervalos de confianga. Para a liga Ni-20Cr-1,2Si, o fluxo de vapor afetou
acentuadamente as medi¢des na balanga analitica, especialmente a 1200 °C. Assim, em
virtude de sua elevada resisténcia a oxidacao, nao foram realizados testes a 1000 e 1100
°C com essa liga. Além disso, foi necessario realizar medidas cinéticas pelo método
descontinuo, pois foi observado um ruido significativo na curva de ganho de massa pelo
meétodo continuo. Para aumentar o numero de pontos experimentais no método
descontinuo, o fluxo de vapor foi desligado por alguns segundos para permitir medigdes

de ganho de massa em 20 e 60 min, durante os testes de 180 min.
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Tabela 8. Matriz de experimentos de oxidagdo isotérmica contendo a quantidade de
amostras de cada material a serem testadas por temperatura.

Temperatura (°C) AISI 348 AISI 304L Ni-20Cr-1,2Si" Zr-4
1000 2 1 - 1
1100 2 1 - 1
1200 2 1 3 1
1300 2 1 3 1
1350 2 1 3 1

' Os experimentos com a liga Ni-20Cr-1,2S1 foram realizados pelo método descontinuo, sendo as

amostras retiradas do forno apods os tempos de 20, 60 e 180 min. Cada teste foi repetido 3 vezes.

O tempo de oxidacdo para determinagdo do comportamento de cada liga foi
definido com base em sua resisténcia a oxidagao. As ligas a base de ferro e a base de
zircbnio foram oxidadas por 1,5 h. Entende-se que esse tempo é suficientemente
prolongado para uma avaliagdo do comportamento da camada de 6xido dessas ligas
(BIRKS, MEIER e PETTIT, 2009). Por outro lado, para a liga a base de niquel, esse
periodo foi estendido para 3 h, em virtude de sua elevada resisténcia a oxidacao.

Para a realizagao dos ensaios de oxidagao isotérmicos, o seguinte procedimento
foi adotado:

1. Preparagao da amostra e medi¢gdes dimensionais e de massa,;
2. Ajuste da temperatura do forno e espera de 5 h para estabilizacdo da
temperatura;
Pesagem da amostra em balanga analitica;
Verificacdo da geragao de vapor;
Tara da balanga com o cadinho de alumina;
Inertizagdo do reator do forno com nitrogénio;
Inser¢cado da amostra no forno;
Verificagdo da estabilidade da balanga;
Verificagdo do nivel de agua desmineralizada;

= © o N o a0 ko

0. Verificagao da temperatura;
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11.  Interrupgéo da injecao de nitrogénio, abertura da valvula de injecéo de vapor
d'agua e inicio do ensaio;

12.  Registro da massa a cada minuto;

13. Apds 1,5 h (ou 3 h para a liga Ni-20Cr-1,2Si) do processo de oxidagao,
interrupcdo do fornecimento de vapor d'agua e abertura da injecdo de
nitrogénio;

14. Retirada da amostra do forno e resfriamento ao ar ambiente;

15. Pesagem da amostra oxidada; e

16. Comparagdo com o ganho de massa obtido ao final do monitoramento

continuo.

Ao final dos ensaios, € realizada a caracterizagdo das amostras e a analise
estatistica para determinagdo do modelo cinético empirico de geragao de hidrogénio para
cada liga.

O ensaios nao-isotérmicos de oxidagdo conduzidos com o ago AlSI 348 foram
realizados com duas configurag¢des diferentes de instrumentagao, pois o0 ganho de massa
e 0 monitoramento de temperatura da amostra continuos nédo podem ser realizados
simultaneamente. Ao todo foram realizados 7 experimentos nao-isotérmicos, sendo a
maioria com foco na medi¢cdo continua de temperatura, conforme Tabela 9. O
experimento que mediu a evolugado da temperatura interna, ndo mediu continuamente o
ganho de massa da amostra. As dimensdes da amostra foram medidas trés vezes antes
da exposicdo a oxidagao por um paquimetro métrico Mitutoyo®, lido em milimetros e
escala vernier de 0,05 mm. A massa foi medida trés vezes antes e trés vezes apos o
experimento por uma balanga analitica Shimadzu® AUY220 com resolugéo de 0,1 mg.
Todos os testes realizados tiveram a mesma temperatura inicial de 400 °C e o mesmo

ajuste de temperatura para o controlador do forno.
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Tabela 9. Quantidade de testes e medigbes realizadas nos experimentos de oxidagdo
néo-isotérmica com o ago inoxidavel AISI 348.

Medi¢ao Quantidade de testes Tipo
Temperatura do forno 7 Continuo
Temperatura interna 6 Continuo
Ganho de massa 7 Descontinuo
Ganho de massa 1 Continuo

O mesmo aparato experimental da Figura 15 foi utilizado. Os dados de
temperatura foram lidos e registrados a cada 30 s a partir de um termdémetro conectado
a um termopar tipo K colocado no interior do forno, cuja jungcao de medi¢ao era tangente
ao cadinho de alumina, que sustentava a amostra e era pendurado por um fio de platina
conectado a balanga analitica. Apds os testes, um ajuste polinomial de dados

experimentais de temperatura foi aplicado para fornecer uma curva continua.

4.2.3. Caracterizagao das camadas de 6xido

A caracterizacdo das amostras oxidadas foi realizada por Microscopia Optica
(MO), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), Espectroscopia de Raios-X por
Dispersao de Energia (EDS), Espectroscopia Raman (ER) e Difragdo de Raios-X (DRX)
nos laboratérios da Escola Politécnica e do Centro Tecnoldgico da Marinha em Sao
Paulo.

Foi utilizado um MEV com detectores de elétrons secundarios e retroespalhados,
com espectrdbmetro EDS de Raios-X acoplado. O MEV permite a observagao e
caracterizagdo de materiais solidos na escala do microbmetro (um) até o nanémetro (nm).
A principal diferenga entre um MEV e um MO é a utilizagdo de um feixe de elétrons no
lugar de fétons, aumentando a resolu¢cao da imagem produzida. A area da amostra, ao
ser bombardeada pelo feixe de elétrons, gera sinais produzidos pela interagdo dos
elétrons com os atomos da amostra, gerando: elétrons secundarios, elétrons
retroespalhados ou Raios-X caracteristicos (DEDAVID, GOMES e MACHADO, 2007).
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Tanto os elétrons secundarios quanto os retroespalhados sao utilizados para
obtencdo de imagens. Os elétrons secundarios pertencem a amostra e, ao serem
detectados, geram uma imagem de alta resolu¢do (3-5 nm) e o contraste da imagem é
gerado, principalmente, pelo relevo da amostra. Os elétrons retroespalhados geram
imagens composicionais, ou seja, o contraste dos tons de cinza sao proporcionais ao
numero atdbmico dos elementos quimicos que compdéem a amostra. Quanto maior o
numero atémico, mais claro € seu tom de cinza (DEDAVID, GOMES e MACHADO, 2007).

A EDS é uma técnica que determina os elementos presentes pelo espectro
produzido a partir dos Raios-X gerados apdés o feixe de elétrons incidir nos atomos da
amostra. A energia do feixe incidente pode excitar suficientemente os elétrons da
camada K desses atomos, fazendo com que saltem para a camada L. Ao retornar para
a camada K, emitem fotons caracteristicos, particulares de cada elemento. Contudo,
essa técnica nao detecta o hidrogénio e é pouco precisa para os elementos quimicos de
menor numero atdémico (DEDAVID, GOMES e MACHADO, 2007). Amostras de Cu, que
tém um pico de baixa energia foram usadas na sua calibragdo para corrigir a posi¢céo
zero do espectro. Outros materiais de referéncia, incluindo agos inoxidaveis foram
empregados para ajuste de resolugao do detector.

A ER foi utilizada para distinguir a composi¢ao das camadas de 6xido formadas.
Esta técnica complementa a analise dos elementos por EDS ao revelar a estequiometria
dos componentes presentes em cada camada. Os produtos de oxidagdo foram
identificados com base na comparagao de seus Raman shifts coletados nas diferentes
camadas de O0xido com os espectros publicados de 6xidos inorgéanicos compilados no
banco de dados internacional de caracterizacdo por Raman (LAFUENTE et al., 2015). O
perfil da distribuicido dos diferentes compostos quimicos identificados pode ser
estabelecido com base nos espectros coletados nas diferentes camadas de 6xido
(COPELAND-JOHNSON et al., 2020).

A DRX foi aplicada na andlise das amostras de Ni-20Cr-1,2Si, tanto na regiao
metalica, como na camada de 6xido. O objetivo foi realizar uma caracterizacdo mais
detalhada para ratificar as espécies quimicas formadas ao longo dos trés tempos de
ensaio (20, 60 e 180 min.) para propor um mecanismo de oxidagao dessa liga. Essa

técnica complementa as demais, pois permite identificar qualitativamente as fases
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presentes nos materiais, identificar o tipo de estrutura cristalina e determinar o seu
parametro de rede (WASEDA, MATSUBARA e SHINODA, 2011).

4.2.4. Tratamento estatistico dos resultados experimentais

Os valores de ganho de massa ao longo do periodo de ensaio [mg] sdo divididos
pela area [cm?] para obtengdo do ganho de massa por area [mg cm], conforme a

Equacao 24.

4w _(wn)=w(0))

y y (24)

Sendo, w(t)a massa da amostra medida no instante de tempo t.

Calculados os valores de ganho de massa por area ao longo do tempo, verifica-
se 0 modelo cinético (linear ou parabdlico) da reagéo, por meio do grafico da evolugéo
temporal do ganho de massa por area.

Uma vez confirmado o modelo parabdlico, para a obtengdo da constante de
velocidade de reacdo, efetua-se uma regressao linear pelo método dos minimos
quadrados (TAYLOR, 2012) do quadrado do ganho de massa por area pelo tempo. O
coeficiente angular dessa regressao linear é a constante parabdlica da reagcdo do
material em questao naquela temperatura.

Para determinar a melhor reta y = A + Bx a partir de um conjunto de pontos
experimentais (x1, y1), ..., (XN, YN) pelo método dos minimos quadrados, calcula-se o
coeficiente linear pela Equagéao 25, e o coeficiente angular pela Equagéao 26 (TAYLOR,
2012).

N

N (ixiz DV

i=1 i=1

[Nix;_ S H

i i=1

(25)

i=1 i=l1
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B=> = (26)

(rE{5n)

Ap0s o calculo das constantes parabdlicas em diferentes temperaturas, € possivel

construir o grafico de Arrhenius, onde o eixo das abcissas é inverso da temperatura em
escala absoluta e o das ordenadas o logaritmo natural das constantes parabdlicas,
normalmente em unidade de g? cm™ s'. Alternativamente, na literatura o grafico de
Arrhenius é construido com a raiz das constantes parabdlicas, reportadas na unidade de
gcm2s2,

Nesse grafico, novamente pelo método de ajuste por minimos quadrados, €&
possivel efetuar um ajuste por minimos quadrados da equacéo linearizada de Arrhenius,
conforme Equacéao 27. Dessa regressao linear, sdo determinados a energia de ativacao
aparente e o fator pré-exponencial do modelo cinético a partir dos coeficientes angular e

linear, respectivamente.

Ink,=In 4, —% (27)

A
T

Os resultados cinéticos de geracdo de hidrogénio por area sdo normalmente
reportados em unidades do Sl [kg m2], pois a area exposta a oxidagdo é da ordem m?
(ao contrarios dos experimentos, onde utiliza-se cm?), sendo necessario, portanto,
converter a unidade do fator pré-exponencial, haja vista que, termo exponencial é

adimensional, conforme a Equagao 28.

Ao[kg: }A{ £ } G (28)

m's em’s | 10°¢> 1 m*
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Por meio do modelo cinético de constante de velocidade parabdlica, é possivel
correlacionar o ganho de massa por area em funcado da temperatura e do tempo da
reagao.

Supondo que todo 6xido é formado a partir de oxigénio oriundo de moléculas de
agua, é possivel relacionar a geragao de hidrogénio por area com o ganho de massa por
area da amostra (CAMP et al., 1983).

Por fim, determinada a equacéo cinética, é possivel obter as curvas de geragéo
de hidrogénio do material a diferentes temperaturas.

Os modelos cinéticos sdo normalmente apresentados com seus respectivos
intervalos de confianga, de modo a abranger incertezas relacionadas aos erros
experimentais (SEWARD e DOANE, 2014; TAYLOR, 2012).

Se duas variaveis y e x estao relacionadas linearmente, todos os pontos cairdo
sobre a reta. Entretanto, na pratica, sempre ha incertezas que podem ser mostradas por
barras de erros (TAYLOR, 2012).

Contudo, como a obtencgao preliminar de uma estimativa confiavel de incertezas
pode ser dificil, € possivel usar os proprios dados para decidir se as duas variaveis sao,
de fato, relacionadas linearmente, por meio do coeficiente de determinagao da regressao
linear. Quanto mais préximo da unidade, melhor o ajuste e melhor o grau de explicagao
da variavel y em termos da variavel x (SEWARD e DOANE, 2014; TAYLOR, 2012). O

coeficiente de determinacéo é calculado pela Equacgao 29.

Il
—_

ﬁ(% -5y

(yi _)_/)2

R® = (29)

M-

I
—_

Sendo, R’ o coeficiente de determinag&o da regresséo linear, y, o valor estimado
pelo modelo, y a média das observagdes e y, o valor observado.

Ja o intervalo de confianga de uma regressao linear é calculado de acordo com a
Equacao 30, para uma regressao onde y € uma fungao de x (SEWARD e DOANE, 2014;
TAYLOR, 2012).
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—\2
y tt, S - LJFM (30)

a » N

NS (- x)

i=1

Sendo: S, o erro padréo da regressao, calculado pela Equagéo 31 e ¢, o inverso

bicaudal da distribuicdo t de Student para um determinado nivel de confiangca e n° de
graus de liberdade (N-2).

N i(%?)zli (xi—fc)(yi—f)j o

S
" (N—2) =l 3 (xA —)_c)z
=1

i

Portanto, apos efetuar a regressao linear da equacao de Arrhenius, os respectivos
intervalos de confianca foram calculados, com o intuito de estabelecer os limites onde ha
probabilidade de 90% e 95% de se encontrar a regresséo linear onde a amostragem esta
contida. Os resultados foram comparados com a propagacgao de incertezas, que por sua
vez decorre das incertezas das medicgdes fisicas.

A propagacao da incerteza foi aplicada para avaliar as incertezas e apresenta-las
juntamente com os dados experimentais (GONCALVES, 2020; TAYLOR, 2012;
BUREAU INTERNATIONAL DES POIDS ET MESURES, 2008).

As incertezas de massa combinadas das medicbes de massa inicial e final
consideraram o erro sistematico de massa da balanca analitica Shimadzu® como sendo
de 1 mg. Tal premissa foi adotada em virtude da turbuléncia causada pelo fluxo de agua.
O erro aleatério de massa foi calculado como um desvio padrao dividido pela raiz
quadrada de trés, pois houve trés medigdes de massa (BUREAU INTERNATIONAL DES
POIDS ET MESURES, 2008).
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Da mesma forma, as incertezas combinadas de didmetro e espessura da amostra
foram calculadas considerando as contribuicbes sistematicas e aleatérias. O erro
sistematico do paquimetro Mitutoyo® foi considerado como 0,05 mm. O erro aleatorio
também contabiliza um desvio padrao dividido pela raiz quadrada de trés, pois houve
trés medicbes de diametro ou espessura (BUREAU INTERNATIONAL DES POIDS ET
MESURES, 2008).

A equacéo genérica de propagacao da incerteza de uma funcgédo f = f(A,B,C,D),
dada pela Equagéao 32 (GONCALVES, 2020), foi aplicada para somar em quadratura
cada uma das quatro incertezas combinadas acima mencionadas (espessura, didametro,

massa inicial e final).

BT T

Logo, para f = AW/A, a Equacgao 33 propaga as incertezas das quatro medigdes

realizadas, sendo: & espessura, 4 diametro, w, massa inicial e w, massa final.

e RO R R
i S

Por fim, a incerteza expandida foi obtida multiplicando-se a incerteza combinada
do ganho de massa por area por um fator de abrangéncia (kes) para expandir a incerteza
para um intervalo de confianga de 95%, considerando a tabela t de Student (BUREAU
INTERNATIONAL DES POIDS ET MESURES, 2008).

Calculo semelhante foi realizado considerando as medigdes de temperatura. Os
termopares do tipo K fornecem um erro sistematico de £ 2,2 °C ou 0,75% da temperatura
medida (o que for maior). Ja o termopar do tipo S (usado na medigéao de temperatura do
controlador do forno), fornece um erro de + 1,5 °C ou 0,25% da temperatura medida (o

que for maior). A precisdo do termémetro foi considerada para adicionar um erro
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sistematico de 0,1% da temperatura medida acrescido de 1 °C (ANDERSON, 1979) . O
desvio padrao da temperatura foi calculado a cada intervalo de tempo considerando a
série temporal de temperatura. O erro aleatério de temperatura considerou o desvio
padrdo meédio dividido pela raiz quadrada do numero de séries de temperatura
consideradas. A incerteza de temperatura expandida foi obtida multiplicando-se a
incerteza combinada de temperatura por um fator de abrangéncia (kes) para expandir a
incerteza para um intervalo de confianca de 95%, considerando a tabela t de Student
(BUREAU INTERNATIONAL DES POIDS ET MESURES, 2008).

Critérios tipicos de repetibilidade foram considerados atendidos nos testes, pois
foram verificados o0s seguintes pontos: calibragdo dos instrumentos; mesmo
procedimento de medi¢do; mesmo observador; mesmo instrumento de medi¢cao, usado
nas mesmas condi¢cdes; mesmo local e repeticdo em um curto periodo de tempo
(BUREAU INTERNATIONAL DES POIDS ET MESURES, 2008).
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4.2.5. Modelagem numérica da geracao de hidrogénio em um reator de
pequeno porte refrigerado a agua pressurizada durante cenario de
acidente severo

Considere o nucleo de um reator refrigerado a agua pressurizada composto de
Nec elementos combustivel, sendo Nr 0 numero total de varetas combustivel deste
reator. Cada vareta combustivel é subdividida em uma série de componentes, sendo L
0 seu comprimento ativo, ou seja, a altura onde internamente ha pastilhas de combustivel
e, portanto, geragao de calor.

A distribuicdo de temperatura no combustivel e no revestimento das varetas
combustivel do nucleo do reator € determinada pela solugéo das equacdes de condugao
de calor transiente de cada vareta individualmente, conforme as Equagdes 34 e 35,

respectivamente.

185[k o )8T (2, )] 0 [k o )aT (r, 2, )] 4= p,Co, OT; (r,z,1)

r or ot
(34)
0<r<R,, -L/2<z<L/2e€i=1,..,N,.
10 oT! (r,z,t) oT!(r,z,1) ; oT! (r,z,1)
k (T)—————= |+—| k(T)—————= |+q.(z,t) = p,Cp, ———= 35
r@r[() 5 Ja(() P 9:.(z0=p.Cp.—— (39)

R,<r<R,, —L/2<z<L/2€i=1,..,N,.

Onde: 7} e T! séo as temperaturas do combustivel e do revestimento da i-ésima
vareta combustivel. Da mesma forma, p e p. s&o as densidades, Cp) e Cp. s&o os

calores especificos, k} e kﬁ sao as condutividades térmicas, q} e qi sao as geragoes
volumétricas de energia térmica do combustivel e do revestimento da i-ésima vareta
combustivel. Além disso, &, é o coeficiente de transferéncia de calor do gap entre o
combustivel e o revestimento e /, é o coeficiente de transferéncia de calor do fluido

refrigerante do circuito primario.
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Para cilindros longos é razoavel supor que a condugao de calor na coordenada

axial ndo é significativa (EL-WAKIL, 1971). Porém, em virtude da distribuicdo axial de

poténcia, essa componente ndo pode ser desconsiderada, e o balan¢o de energia pode

ser resolvido com as seguintes condi¢cdes de contorno, elencadas pelas Equacdes 36 a

39.
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Na analise de acidentes severos sao realizadas simulagbes capazes de abranger
os fendmenos importantes para prover uma estimativa conservadora dos riscos dos
cenarios avaliados (NUCLEAR ENERGY AGENCY, 2018).

Notadamente, considerar como adiabatico o contorno externo do revestimento,
conforme a Equacédo 40, proporcionara um aquecimento mais rapido do mesmo e,
consequentemente, maior geragao de hidrogénio e menor tempo para o inicio de sua
fusdo (AN, MOREIRA e SU, 2014).

_ch =O’em r=R

ar co

r=R.,

(40)

Supondo que as varetas de controle e seguranca, do mecanismo de controle de
reatividade e seguranga do reator, estdo inseridas no nucleo, a geragdo de energia
térmica no combustivel ocorre devido ao decaimento radioativo dos produtos de fisséo e
dos actinideos. Como o calor é oriundo do processo de decaimento radioativo, a taxa de
geracao volumétrica de calor € dada por um perfil axial e seu decaimento ao longo do
tempo é calculado segundo a ANSI/ANS 5.1-2014 (AMERICAN NUCLEAR SOCIETY,
2014). Conforme o apéndice K do 10 CFR Parte 50 (U.S. NUCLEAR REGULATORY
COMMISSION, 2017), as taxas de geracdo de calor por decaimento radioativo de
produtos de fissdo sao assumidas como iguais a 1,2 vezes os valores calculados com
base naquela norma.

Para simplificar a modelagem, uma estimativa da evolu¢do da poténcia total no

reator devido ao decaimento Q(¢r)em MWth é pela férmula de Wigner-Way, conforme a

Equagio 41 (LEWIS, 2008).
O [MWth] = 6,48-10°-0(0)- (1 °* = (t+1,)*?) (41)

Sendo: ¢ o tempo apoés o desligamento, ¢,0 tempo de operagdo do reator, ambos em

dias e Q(0) 1,2 vezes a poténcia nominal do reator hipotético de 50 MWith.
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Supondo que todas as varetas geram a mesma poténcia devido ao decaimento, a

geragao de calor de cada vareta € dada pela Equagao 42.

o
Ny ¥

q, ()= (42)

Onde V} € o volume de combustivel em uma vareta e q} (t) a poténcia volumétrica

da i-ésima vareta combustivel em MW/m3.

O perfil da poténcia volumétrica devido ao decaimento radioativo na coordenada

axial de cada vareta combustivel q} (z,t) em MW/m? & dado pela Equacéo 43.

ety = (0 F ) cod 72
=i {E)esf ) w

Onde —L/2<z<L/2 eL=1m.
Agrupando os termos, € possivel descrever a fungdo de geragao de energia

térmica (calor) conforme a Equacéao 44.

(6.48-10°-00)- (> = (t+1,)"*)) ( 72f j . cos(%j (44)

qf(z,t)— NR'V;

A Figura 16 apresenta os dominios do modelo numérico usados para o calculo da
evolugao do perfil radial de temperatura em cada cota (ou nd) axial do comprimento ativo
da vareta combustivel, a partir da distribui¢gao axial de poténcia devido ao decaimento do
combustivel.

Todavia, considerar a mesma distribuicdo de poténcia em todas as varetas néo é
uma aproximagao razoavel, haja vista que ha conjuntos de elementos combustivel
localizados ao centro do reator cuja distribuicdo de poténcia € superior aqueles
localizados nas extremidades. Logo, as varetas desses elementos apresentam uma

evolucao de temperatura mais rapida.
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Figura 16. (a) Distribuicéo axial de poténcia devido ao decaimento e (b) perfil radial de
temperatura de uma vareta combustivel ndo arrebentada (integridade mantida).
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Desse modo, a Tabela 10 e a Figura 17 apresentam a distingao de grupos de
elementos combustivel do reator cujas varetas combustivel sdo consideradas com a
mesma distribuicdo de poténcia.

Assim, as varetas combustivel sdo analisadas de acordo com o grupo de
elementos combustivel ao qual elas pertencem. Logo, a distribuicdo axial da poténcia
térmica devido ao decaimento radioativo da i-ésima vareta é calculada por meio da

Equacao 45.

Tabela 10. Grupos de elementos combustivel (EC) e seus respectivos fatores de

poténcia.
o Fator de poténcia
G NEC e
A 4 260 0,89
B g 260 0,70
c 4 260 1,21
D 4 260 1,37
. 1 240 1,56

o w >

m O

Figura 17. Grupos de elementos combustivel cujas varetas combustivel sdo
consideradas com a mesma distribuigdo axial de poténcia devido ao decaimento.
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i , (648107 0(0)- (2 — (e +14,)°2)) (nj (ﬂ'zj
ie= - ,. [2)cof 22 (45)
! N Vi 2 L

Durante a progressdo do acidente €& possivel ocorrer o fenbmeno do
arrebentamento de algumas varetas do reator. Nesses casos, ocorre o vazamento do
material radioativo que compde as pastilhas de combustivel (produtos de fissdo), além
do aumento na area de oxidagdo e, consequentemente, da taxa de geragao de
hidrogénio, uma vez que a agua passa a oxidar a superficie interna do revestimento.

Desse modo, para uma predicdo conservadora da evolugdo da geragédo de
hidrogénio por reagdo metal-agua, a possibilidade de arrebentamento do revestimento
foi levada em consideracgao.

O calculo das taxas de geracao de hidrogénio por reagao metal-agua em ligas de
revestimento de combustivel em cenarios de acidente é efetuado a partir da Equacgao 46,

onde n é igual a 1 para cinética linear e 2 para cinética parabdlica, por exemplo.

dw, M, 1 -E (l—lj
— (AT, 1)=2-—> = 4| 4, - 4 g 46
a Ay n\/OeXp(R-j #0)

Quando o modelo cinético n&o ¢ linear, o tempo aplicado na Equacgao 46 deve ser
corrigido para o tempo equivalente de oxidagao isotérmica, para o calculo da taxa
equivalente a camada de 6xido correspondente a temperatura em determinado instante.

O tempo equivalente de oxidagao isotérmica (variavel auxiliar para acumulo de
ganho de massa transiente) pode ser determinado a partir do ganho de massa

acumulado até o passo de tempo anterior aquele que esta sendo calculado, conforme a

Gl
(e 3%)

Equacao 47.

{'= (47)
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Além do calor gerado no combustivel, a reagdo metal-agua & exotérmica e
promove a geragao de calor no dominio do revestimento. A geragao de energia térmica
no revestimento por reacdo metal-agua depende do material do revestimento e de sua
temperatura, ou seja, da taxa de reacgao.

A partir da taxa de geracao de hidrogénio, a taxa de geragao de calor pela reagao

pode ser calculada pela Equagao 48.

it (48)

A Equacéo 49 calcula a geragéo volumétrica de energia térmica por reagédo metal-
agua no revestimento com a taxa de geragao de hidrogénio.

dq.

C

i dt
= 49
R (49)

Como o dominio do revestimento de cada vareta combustivel sera discretizado
para a solucao numérica por diferencas finitas, as equacdes sao resolvidas em cada no.
Para realizar tal simulagao, um codigo computacional denominado H2SMR (Hydrogen
source term for Small Modular Reactors) foi desenvolvido pelo autor em MS Excel-VBA®.
A Figura 18 apresenta os pontos nodais no esquema de diferengas finitas adotado.

As correlagdes utilizadas para as propriedades fisicas do combustivel e dos
revestimentos em fungdo da temperatura estéo disponiveis na literatura (FIELD et al.,
2018; LUSCHER; GEELHOOD, 2014; INTERNATIONAL ATOMIC ENERGY AGENCY,
2006; INTERNATIONAL ATOMIC ENERGY AGENCY, 1997; HAGRMAN; ALLISON;
BERNA, 1995).
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A solugdo do balango de energia (condugao transiente) foi obtida utilizando
esquema explicito do método progressivo de Euler (YADAV et al., 2018) para uma

discretizacdo com 5 nds axiais e 10 nds radiais.

(1,n) (6n) 7 (10,n)

L/2

Comprimento ativo

(1)
(1,1) 10.1)
z=0 H
Simetria _ ; 7
Axial Raio |
=0 Ry,
Simetria radial

Figura 18. Discretizagdo espacial da vareta combustivel e principais pontos nodais.

Portanto, sédo resolvidos 5 transientes distintos, caracterizados pelo tipo de banco
de elemento combustivel, sendo que para cada vareta é adotada simetria axial (metade
do comprimento ativo), de modo a reduzir o numero de nés axiais do problema. Ao final
de cada passo de tempo, a geragao total de hidrogénio no reator sera dada pelo

somatorio da massa de hidrogénio gerada em cada vareta, conforme a Equacao 50.

5 5 5 .
sz(t)=z 2. ZmH2’+ZmH2’ “Np, (50)
g=1 J=1 J=1

=10 i=9
g
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Sendo N,, o numero de varetas combustivel de cada grupo de elemento

combustivel, dado pela multiplicagdo do n° de varetas por elemento pelo n° de elementos
combustivel do mesmo grupo. Sendo que a geragado de hidrogénio pelo ndés radiais
internos do revestimento (i=9) somente ocorre apos o arrebentamento da vareta.

O Apéndice deste trabalho apresenta a biblioteca do codigo H2SMR com as

equacodes e modelos, separados por modulos.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste Capitulo, os resultados obtidos sdo apresentados em 5 secoes:
determinacao das constantes de velocidade de reagcdo metal-agua; determinacao dos
intervalos de confianga para o modelo cinético de oxidagdo do AISI 348; melhor
estimativa e analise de incerteza de experimentos ndo-isotérmicos de oxidagao do AlSI
348; caracterizacdo das camadas de Oxido formadas; e comparacdo do desempenho de
diferentes ligas de revestimento de combustivel em um cenario de acidente por meio de
simulacdo numérica.

Primeiro, s&o apresentados os resultados das analises termogravimétricas dos
experimentos isotérmicos de oxidagdo por agua em altas temperaturas para
determinacao das constantes de velocidade de reagao metal-agua das 4 ligas: AlSI 304L,
AISI 348, Zircaloy-4 e Ni-20Cr-1,2Si em condi¢des de acidentes severos.

Segundo, de posse dos dados experimentais, o tratamento estatistico é aplicado
para determinar a energia de ativagdo aparente e o fator pré-exponencial dos modelos
cinéticos empiricos. Os intervalos de confianga para o modelo cinético do AISI 348 sao
calculados para 90% e 95% de probabilidade.

Terceiro, os resultados dos experimentos nao-isotérmicos de oxidagao do AlSI
348 sao apresentados e comparados com as predicdes dadas pelo modelo cinético
transiente. A validacdo do modelo transiente é realizada por meio da analise de
incertezas dos resultados experimentais e do modelo cinético.

Quarto, sdo apresentados os resultados das analises qualitativas e semi-
quantitativas para caracterizacdo das camadas de oxido das amostras ensaiadas. A
identificacdo das espécies quimicas formadas é correlacionada com os resultados das
analises termogravimétricas.

Por ultimo, os resultados da simulagao numérica sao apresentados para avaliagao
da geragdo de hidrogénio em um reator de pequeno porte refrigerado a agua
pressurizada em cenario de acidente. O desempenho de diferentes ligas de revestimento
de combustivel € comparado até o inicio de sua fusdo. As discussdes sdo desenvolvidas
em torno das simplificagdes adotadas no modelo e sobre o seu grau de conservadorismo,

com base nas condigdes de contorno aplicadas.
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5.1. Determinagao das constantes de velocidade de reagcao metal-
agua

Os ensaios de oxidagcao foram conduzidos no Laboratério de Auto Reducédo e
Fusdo Redugao do Programa de Engenharia Metalurgica da POLI/USP com o principio
da analise termogravimétrica. Para a validagdo da metodologia experimental, amostras
de AISI 304L e de Zircaloy-4 foram ensaiadas e os resultados foram comparados com
os da literatura.

As amostras foram oxidadas em presséo atmosférica, com fluxo continuo de agua,
durante 90 minutos (exceto para as amostras de Ni-20Cr-1,2Si cuja duragédo do ensaio
foi estendida a 180 minutos) em diferentes condi¢cbes de temperatura, conforme a matriz
de experimentos.

As Figuras 19, 20, 21 e 22 apresentam as curvas de ganho de massa para as ligas
AISI 304L, AISI 348, Zr-4 e Ni-20Cr-1,2Si, respectivamente. A Figura 19 mostra que o
AISI 304L apresentou ganho de massa pouco significativo até 1200 °C (< 20 mg/cm?).
Por outro lado, a Figura 20 apresenta a curva a 1200 °C para o AlSI 348, cujos valores
de ganho de massa obtidos s&o significativos. De uma maneira geral, observa-se que o
AISI 304L apresentou maior resisténcia a oxidagdo em comparagao ao AISI 348. A
Figura 21 mostra que o Zircaloy-4 apresentou ganhos de massa significativos a 1100 °C.

Para a liga Ni-20Cr-1,2Si, o fluxo de vapor afetou acentuadamente as medicoes
na balanga analitica. De maneira que foi observado um ruido significativo nas medigdes
de ganho de massa pelo método continuo. Sendo necessario realizar as medidas pelo
metodo descontinuo. A Figura 22 apresenta os resultados pelo método descontinuo para
essa liga. Em virtude de sua significativa resisténcia a oxidacao, a escala de ganho de
massa € apresentada em mg/dm?>.

De uma forma geral, os resultados evidenciaram que o ganho de massa aumenta
com o aumento da temperatura e com o tempo de exposicdo. Porém observa-se uma
redugcao nesse aumento ao longo do tempo. A hipotese é que o crescimento da camada
de 6xido € governado por um mecanismo limitado por difusdo. Assim, a primeira tentativa

foi avaliar se os valores de ganho de massa obedeceriam a cinética parabdlica.
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Figura 19. Evolugdo do ganho de massa para as amostras de AISI 304L em agua a
1100 °C, 1200 °C, 1300 °C e 1350 °C pelo método continuo.
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Figura 20. Evolugao do ganho de massa para as amostras de AISI 348 em agua a
1100 °C, 1200 °C, 1300 °C e 1350 °C pelo método continuo.
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Figura 21. Evolugado do ganho de massa para as amostras de Zr-4 em agua a 1100 °C,
1200 °C, 1300 °C e 1350 °C pelo método continuo.
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Figura 22. Evolugdo do ganho de massa para as amostras de Ni-20Cr-1,2Si em agua a
1200 °C, 1300 °C e 1350 °C, pelo método descontinuo. As linhas continuas
apresentadas ilustram a unido dos pontos experimentais.
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Tal hipétese demonstrou-se apropriada para as ligas AlSI 304L, AISI 348 e Zr-4.
Para cada temperatura e liga, a constante de velocidade parabdlica foi determinada pelo
coeficiente angular obtido por meio da regressao linear do ganho de massa por area
elevado ao quadrado com o tempo.

Para a liga Ni-20Cr-1,2Si no entanto, os dados experimentais mostraram um
desvio significativo desse ajuste. Sendo a cinética de oxidagao melhor ajustada com uma
lei de poténcia de ordem quatro (quartica). Tais ajustes foram verificados plotando os
resultados de ganho de massa e tempo em escala logaritmica. Logo, para cada
temperatura, a constante de velocidade quartica é determinada pelo coeficiente angular
obtido por meio da regressao linear do ganho de massa por area elevado a quarta com
o tempo.

Ao efetuar a regressao linear do logaritmo natural das constantes de velocidade
parabolicas com o inverso da temperatura em escala absoluta, conforme a Equacgao 27,
foi possivel construir o grafico de Arrhenius apresentado na Figura 23, onde os
resultados obtidos sdo comparados com os principais modelos cinéticos da literatura.
Nela, observa-se que a energia de ativagdo aparente de reacdo metal-agua dos agos
inoxidaveis é superior a das ligas a base de zircénio.

Os resultados obtidos para o AlISI 304L estdo de acordo com os reportados por
Ishida et al. (1986) e os resultados obtidos para o Zircaloy-4 estdo de acordo com a
correlacdes de Baker-Just e Moalem-Olander (MOALEM E OLANDER, 1991; BAKER e
JUST, 1962). As Tabelas 11 e 12 apresentam comparagdes dos resultadas de constante
de velocidade parabdlica obtida para tais ligas e os valores calculados a partir dos
modelos disponiveis na literatura. Os parametros cinéticos publicados por Ishida et al.
(1986) foram convertidos assumindo a densidade de oxigénio de 1,6 g/cm® (MASSEY et
al., 2016).

Logo, o método experimental foi validado e os resultados obtidos com as amostras
de AISI 348 foram tratados, com intuito de determinar um modelo cinético apropriado
para estimar a oxidacdo dessa liga e a sua geragao de hidrogénio em um cenario de
acidente severo, onde a temperatura do revestimento do combustivel pode ultrapassar
1204 °C, temperatura maxima permitida para revestimentos a base de zircénio (U.S.
NUCLEAR REGULATORY COMMISSION, 2007).
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Figura 23. Grafico de Arrhenius com os resultados obtidos em comparagédo aos
modelos da literatura.

Tabela 11. Comparacao dos resultados de constante de velocidade parabdlica para o

AISI 304L.
AISI 304 Temperatura [°C]
In kp [(kg/m?)/s] 1000 1100 1200 1300 1350
Este estudo -15.7486 -13.9403 -12.4503 -8.8486 -8.1446
Ishida et al. (1986) -15.5226 -13.7439 -12.4089 -9.9709 -8.8646
Tabela 12. Comparagao dos resultados de constante de velocidade parabdlica para o
Zircaloy-4.
Zr-4 Temperatura [°C]
In kp [(kg/m?)/s] 1100 1200 1300 1350
Este estudo -10.5815 -9.7673 -8.7145 -8.2122
Baker e Just (1962) -10.6701 -9.5374 -8.5487 -8.1001

Moalem e Olander (1991) -10.5784 -9.4605 -8.4848 -8.0420
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A Tabela 13 apresenta uma comparacao dos parametros do modelo parabdlico
obtido para o Zircaloy-4 e duas principais correlagdes da literatura para ligas a base de
zirconio. E possivel observar que o valor obtido para energia de ativacdo aparente se

encontra entre os valores dos dois modelos.

Tabela 13. Comparacéao entre os modelos de reagdo metal-agua para ligas a base de
zirconio.

Zr-4 (Este estudo) Cathcart, Pawel, et al., (1977) Baker e Just (1962)

Parametro
1000 <T <1350 °C 900 <T<1300°C 1100 < T < 4000 °C
Ao (kg2/m¥/s) 119 36.33 409.97
Ea (kJ/mol) 176 167 190

Por meio das correlagdes de ganho de massa oriundas dos ajustes dos resultados
experimentais foi possivel obter as curvas de geracado de hidrogénio. A Figura 24 (a)
apresenta as curvas para o AlSI 348 nas temperaturas de 1200 °C, 1300 °C e 1400 °C.
Ja a Figura 24 (b) apresenta os mesmos resultados para o Zircaloy-4, com base na
correlagdo de Carthcart-Pawel (CATHCART, PAWEL, et al., 1977). Ao comparar os
graficos, é possivel notar que o AlSI 348 apresenta maior geragcao de hidrogénio que o
Zircaloy em temperaturas superiores a 1200 °C. Tal fato esta de acordo com os
resultados experimentais e com os resultados disponiveis na literatura (STRASSER et
al., 1982; CAMP et al., 1983).

Comparando os resultados para o AISI 304L e AISI 348 (Figuras 19 e 20
respectivamente), observa-se que o primeiro apresentou maior resisténcia a oxidagao
que o segundo. Tal fato pode ser atribuido a maior concentragdo de Cr do AISI 304L
(CROLL e WALLWORK, 1972). Todavia, ambas as ligas ndo possuem concentracao de
Cr suficiente para formar uma camada protetora a 1200 °C, e oferecer um desempenho
superior ao Zircaloy. De fato, uma concentragdo minima 25% de Cr em massa é
necessaria para proporcionar uma camada protetora de éxido de cromo (lIl) a 1200 °C
(PINT et al., 2013). Além da concentracao de Cr, outros dois fatores principais

influenciam na oxidagao dos agos inoxidaveis austeniticos: o tamanho médio de graos e
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o tratamento superficial (ISHIDA, HARAYAMA e YAGUCHI, 1986; WRIGHT e DOOLEY,
2013).
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Figura 24. Curvas de geragado de hidrogénio (a) para o AISI 348 e (b) para o Zircaloy a
1200 °C, 1300 °C e 1400 °C.
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Os tratamentos térmicos proporcionam alteragdes microestruturais que, por sua
vez, conferem mudangas ndo somente nas propriedades mecanicas do material, mas
também na sua resisténcia a oxidacdo. Tal fato pode ser explicado dado que parte
significativa do transporte de Cr (espécie capaz de formar oxido protetor) ocorre nos
contornos de grao (LIANG e ZHAO, 2019).

As técnicas de tratamento de superficie também sao capazes de alterar a
resisténcia a oxidagdo dos agos inoxidaveis austeniticos (ISHIDA, HARAYAMA e
YAGUCHI, 1986; SIMMS, 2011; BASS, 2017). O tratamento superficial € capaz de
influenciar de forma significativa a oxidagao, principalmente, no curto prazo. No contexto
do desempenho de ligas de revestimento de combustivel aplicadas em reatores
nucleares, o aumento dessa resisténcia a oxidagao no curto prazo é fundamental para
mitigar a geragdo de hidrogénio em cenarios de LOCA (ISHIDA, HARAYAMA e
YAGUCHI, 1986).

Ao avaliar os instantes iniciais de oxidagao do AlSI 348, é possivel propor um
modelo linear capaz de prover uma correlagdo entre os resultados experimentais de
ganho de massa e o tempo. Apesar da aplicabilidade do modelo parabdlico, a
possibilidade modelo linear-parabdlico também é prevista na literatura (BRASSFIELD et
al., 1968; CAMP et al., 1983).

Analisando as regressoes lineares dos resultado experimentais obtidos nos 10
minutos iniciais do ensaio de oxidacdo, € possivel verificar a aplicabilidade do modelo
linear com base na proximidade da unidade dos valores dos coeficientes de
determinagao das retas obtidas. A partir desses resultados € possivel propor o modelo

linear para os instantes iniciais da oxidacao, conforme a Equacéao 51.

(AW/A) =1.13-10° -exp(_23247j-t

(61)

Sendo: Aw/ A emkg/m? TemKe ¢t ems.
O modelo linear pode ser estendido para até 30 minutos, mantendo boa aderéncia

aos resultados experimentais. A Figura 25 apresenta a predicbes do modelo linear-
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parabdlico a 1100 °C, 1200 °C e 1300 °C, considerando o modelo linear nos primeiros
30 minutos.

Na proxima Segéao, o tratamento estatistico dos dados € aplicado para fornecer os
intervalos de confianga para o modelo parabdlico do AISI 348. Posteriormente, os
intervalos de confianga sdo comparados com as incertezas experimentais.

Para a liga Ni-20Cr-1,2Si a cinética de oxidagao quartica foi descrita pela Equacgao

52. Resultado semelhante foi observado para revestimentos de Cr (YEOM et al., 2019).
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Figura 25. Resultados experimentais (RE) e predicdo do modelo (MD) linear-parabdlico
da reagédo metal-agua do AISI 348 a 1100 °C, 1200 °C, e 1300 °C.
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(AWA)* =1.97-10% -exp [@j -t (52)

Sendo: 4w/ A em mg/dm? T em K e ¢+ em min.

Em comparagao com os acgos inoxidaveis austeniticos como AlSI 304L e 348, as
ligas a base de niquel apresentam melhor resisténcia a oxidagdo em altas temperaturas.
De fato, a liga Ni-20Cr-1,2Si atendeu ao critério de revestimento tolerante a acidente ao
reduzir em 100 vezes a taxa de oxidagao a 1200 °C em comparagao com as ligas a base
de zirconio (PINT et al., 2015). A Tabela 14 apresenta os ganhos de massa de ligas a
base de zircénio, a base de ferro e a base de niquel a 1200 °C apds 20 e 60 minutos de

exposicao.

Tabela 14. Ganho de massa por area calculado para ligas a base de zircénio, a base
de ferro em comparagdo com os resultados observados para ligas a base de niquel
apos 20 min. e 1 h de oxidagdo a 1200 °C.

Tempo Liga a base de Ganho de massa Referéncia
[min.] [mg/cm?]
28,65 Avelar et al. (2020)
Zr 30,03 Baker and Just (1962)
20 22,82 Cathcart et al. (1977)
Fe 19,01 Avelar et al. (2020)
29,62 Bittel et al. (1969)
Ni 0,099 + 0,012 Avelar et al. (2023)
49,63 Avelar et al. (2020)
Zr 52,01 Baker and Just (1962)
60 39,53 Cathcart et al. (1977)
Fe 52,17 Avelar et al. (2020)
51,30 Bittel et al. (1969)

Ni 0,139 + 0,026 Avelar et al. (2023)
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5.2. Determinagao dos intervalos de confianga do modelo cinético de
oxidagao do AISI 348

Supondo que o modelo parabdlico seja correto para representar os dados
experimentais de oxidagdo de uma determinada liga, os parametros da equacéo de
Arrhenius (fator pré-exponencial e energia de ativagdo aparente) sao calculados pelo
meétodo dos minimos quadrados, conforme as Equacgdes 25, 26 e 27. O coeficiente de
determinagao da regressao linear é calculado pela Equacgao 29.

Para o AISI 348, o resultado dessa regresséo linear apresentou um coeficiente de
determinacao de 0,977. Logo, entende-se que o modelo parabdlico € apropriado para
representar a oxidagcao dessa liga na faixa de temperatura entre 1000 e 1350 °C.

Porém, analisando a dispersdo dos pontos, observou-se que o ajuste tende a
fornecer valores inferiores aos resultados experimentais, por exemplo a 1200 °C. Por
outro lado, valores superiores sédo preditos a 1300 °C. Além disso, os resultados das
duplicatas tornaram prudente o calculo dos intervalos de confianga do modelo cinético
para o AlISI 348.

Os intervalos de confianca com 90 e 95% de probabilidade para os valores
previstos de logaritmo natural das constantes de velocidade parabdlicas sdo calculados
de forma semelhante a outros estudos (CATHCART, PAWEL, et al., 1977; ISHIDA,
HARAYAMA e YAGUCHI, 1986; BRASSFIELD et al., 1968). Conforme a tabela do
inverso bicaudal da distribuigao t de Student, o coeficiente para um nivel de confianca de
95% com 3 graus de liberdade ¢é igual a 3,1824. Aplicando as Equagdes 30 e 31 para a
regressao linear dos resultados experimentais de constante de velocidade parabdlica do
AISI 348, obtém-se os resultados contidos na Tabela 15 e na Figura 26.

Realizando o mesmo procedimento, para um nivel de confianga de 90%, cujo
coeficiente de confianga é igual a 2,3534, tém-se os resultados contidos na Tabela 16 e

na Figura 27.
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Figura 26. Intervalos de confianga com 95% de probabilidade (linhas tracejadas) para o
modelo cinético da reagdo metal-agua do AlIS| 348 e comparagdo com os resultados
experimentais.

Tabela 15. Intervalos de confianga com 95% de probabilidade obtidos para o modelo
cinético de oxidacdo do AISI 348.

Temperatura In kp ((g/cm?)¥/s) Intervalos de Confianca

T (°C) 10T (K')  Experimental Predi¢do Inferior Superior
1000 0,785453 -19,7391 -19,3775 -21,1928 -17,5621
1100 0,728253 -16,8770 -17,0129 -18,1733 -15,8525
1200 0,678817 -14,0391 -14,9694 -15,9608 -13,978
1300 0,635667 -13,8167 -13,1857 -14,4765 -11,8948

1350 0,616086 -12,4498 -12,3762 -13,8876 -10,8648
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Figura 27. Intervalos de confianga com 90% de probabilidade (linhas tracejadas) para o

modelo cinético da reagdo metal-agua do AlIS| 348 e comparagdo com os resultados
experimentais.

Tabela 16. Intervalos de confiangca com 90% de probabilidade obtidos para o0 modelo
cinético de oxidacdo do AISI 348.

Temperatura In kp ((g/cm?)?/s) Intervalos de Confianca

T (°C) 10%T (K'Y  Experimental Predicdo Inferior Superior
1000 0,785453 -19,7391 -19,3775 -20,7199 -18,0350
1100 0,728253 -16,8770 -17,0129 -17,8710 -16,1548
1200 0,678817 -14,0391 -14,9694 -15,7025 -14,2363
1300 0,635667 -13,8167 -13,1857 -14,1402 -12,2311

1350 0,616086 -12,4498 -12,3762 -13,4939 -11,2585
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Desse modo, para aplicagdo do modelo cinético da reagdo metal-agua do AISI
348, recomenda-se usar de seus limiares de energia de ativagdo, calculados a partir dos
intervalos de confianga com 95 e 90% de probabilidade, dados pelas Equacdes 53 e 54,

respectivamente.

- +

Ay 45510 g AT, 5o
- +

(AW/A)*> =4.85-10" -exp (Wj -t (54)

Sendo: 4w/ A emkg/m? TemKe ¢ ems.

Os intervalos de confianga sdo importantes para prever a variagao das duplicatas
dos experimentos isotérmicos e outras incertezas experimentais. A Figura 28 apresenta
as duplicatas dos ensaios com o AISI 348 a (a) 1200 °C, (b) 1300 °C e (c) 1350 °C e as
predicbes dadas pelos intervalos de confianca com 90% de probabilidade, conforme a
Equacao 54.

Além disso, eles também sao importantes para permitir comparagoes inter-
laboratoriais. Recentemente, a Agéncia Internacional de Energia Atdmica (IAEA)
publicou um relatdrio com resultados experimentais de oxidagao em altas temperaturas
de diferentes candidatos a revestimentos tolerantes a acidentes. Pelo menos 3
laboratérios diferentes realizaram experimentos de oxidacdo com o AISI 348,
semelhantes aos desenvolvidos neste trabalho (INTERNATIONAL ATOMIC ENERGY
AGENCY, 2020).

A reprodutibilidade geralmente se refere ao grau de concordancia entre os
resultados de experimentos conduzidos por diferentes individuos, em diferentes locais,
com diferentes instrumentos (BUREAU INTERNATIONAL DES POIDS ET MESURES,
2008). Nesse contexto, os resultados do ACTOF (INTERNATIONAL ATOMIC ENERGY
AGENCY, 2020) fornecem uma comparacao interlaboratorial da oxidagao por agua em

altas temperaturas do AISI 348.
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Figura 28. Pontos experimentais das duplicatas com o AlISI 348 (EXP) e as predigbes
inferiores (INF) e superiores (SUP) dadas pelos intervalos de confianga com 90% de
probabilidade do modelo cinético a (a) 1200 °C, (b) 1300 °C e (c) 1350 °C.
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Alguns parametros de teste variam entre os laboratérios, como taxas de
aquecimento, fluxo de vapor, taxa de resfriamento, medigdes de temperatura, por
exemplo. Além disso, diferentes laboratérios puderam medir diretamente a produgao de
hidrogénio ou ganho de massa em tempo real.

A Tabela 17 apresenta os resultados da geragao de hidrogénio da reagao do AlSI
348 em testes isotérmicos, seja calculados a partir de dados experimentais de ganho de
massa ou medi¢ado direta de hidrogénio e as predigbes dadas pelos intervalos de
confiangca com 90% de probabilidade do modelo cinético.

E possivel observar que os intervalos de confianca ora calculados sdo suficientes
para prever ndo somente as duplicatas realizadas, mas também para abranger os
resultados da comparacéo interlaboratorial.

Na préxima Segao, os intervalos de confianga serdo utilizados na analise de
incerteza do modelo cinético nao-isotérmico de oxidagao do AISI 348. Essa validagao
sera parte fundamental para aplicagdo do modelo cinético no codigo de analise de

acidente, haja vista que, a oxidacéo durante o cenario de acidente ndo é isotérmica.

Tabela 17. Comparacgao interlaboratorial da geracao de hidrogénio a partir da reagéo
AISI 348 com vapor em altas temperaturas (INTERNATIONAL ATOMIC ENERGY
AGENCY, 2020).

H gerado [g/m?]

t[s] T [°C] IAEA (2020) Auvelar et al (2020b)*
KIT" KIT' KIT? CTU? VTT? Inferior Superior
3600 1100 21,1 20 17,6 14,1 9,2 9,7 24,2
1800 1200 44,3 42 40,3 11,8 26,8 19,6 46,0
300 1300 30,2 27 28,1 21,3 33 20,1 44,6

! medido diretamente.

2 calculado a partir do ganho de massa.
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5.3. Melhor estimativa e analise de incerteza de experimentos nao-
isotérmicos do AISI 348

Na maioria dos ensaios n&o-isotérmicos optou-se por medir a temperatura das
amostras de forma continua e o ganho de massa por area de forma descontinua. Em
apenas um ensaio foi medido o ganho de massa por area de forma continua. Os
resultados dos experimentos nao-isotérmicos de oxidacdo do AISI 348 estdo
apresentados na Tabela 18 e na Figura 29.

A Tabela 18 apresenta os resultados médios (de 3 medi¢cdes) de diametro,
espessura e massa final de cada teste. A propagagéo das incertezas para o ganho de
massa por area foi realizada levando em consideragao os quatro parametros medidos
(massa inicial, massa final, didmetro e espessura) para determinar a banda de incerteza
dos dados experimentais.

A Figura 29 apresenta os resultados das medi¢des de temperatura nos quatro
testes utilizados para o ajuste polinomial. Duas séries de temperatura ndo foram
consideradas. A posi¢cao do termopar nos dois primeiros testes nao foi considerada
adequada, pois a medicdo ndo foi tangente ao cadinho de alumina. E importante que a
medicio possa expressar a evolugao da temperatura da amostra da forma mais precisa
possivel, pois as reagbes que ocorrem sédo exotérmicas (AVELAR et al., 2020b) e ha
uma camada limite de temperatura entre a superficie da amostra e o fluxo de vapor. Uma
discussao sobre o overshoot de temperatura considerando a reagdo metal-agua do
Zircaloy-4 foi avaliada por Carthcart-Pawel (CARTHCART et al., 1977). Desse modo,
quatro séries temporais de temperatura foram consideradas para fornecer pontos
experimentais para a funcdo polinomial de grau 4. A incerteza de temperatura é
significativa e importante. Apesar de apresentar um erro aleatério, em média, de
aproximadamente 4 °C (desvio padrao), significativa incerteza decorre da medi¢ao da
temperatura devido aos erros sistematicos dos termopares tipo K. A Equacdo 55
apresenta o ajuste polinomial de quarta ordem obtido. Por meio desse ajuste polinomial
foi possivel obter uma funcdo continua de temperatura, necessaria a integracao

numeérica em passos de tempo de 0,1 s.
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Tabela 18. Parametros medidos e ganhos de massa por area calculados e parametros

de disperséo.

Ganho de massa

Teste Massa final [g] Diametro [mm]  Espessura [mm] por drea [¢/m’]
1 4,7275 22,3667 1,5000 210
2 5,9930 22,2333 1,8167 229
3 4,7771 22,4333 1,5167 227
4 5,9871 22,3500 1,8833 171
5 06,1320 22,3167 1,9000 231
6 5,9845 22,3333 1,8000 241
7 5,9393 22,3500 1,8667 169
Média 5,6487 22,3405 1,7548 211
Desvio padrao 0,6154 0,0600 0,1721 30

1300

Temperatura [°C]

—t
b-d
=
=

1100

1000

900

800

olinémio

15

45

tempo [min]

55

Figura 29. Séries experimentais de temperatura obtidas nos experimentos transientes
de oxidagdo do AlISI 348.

T=1,840192-10" -t* +8,101347-10 - t* -9,100661- 10" - t* + 4,414997-10" -t +3,545733-10°

Sendo: T em °C, ¢t em min.

(59)
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dt t

Figura 30. Regra trapezoidal para integragdo numerica da analise transiente de reagcado
metal-agua.

Em paralelo, o modelo de oxidagao transiente foi aplicado para fornecer uma
estimativa do ganho de massa por area ao longo da evolugao do tempo de exposicédo. A
integragdo numeérica foi aplicada para acumular ganho de massa ao longo do tempo de
simulagado. A cada intervalo de tempo, 0 ganho de massa foi acumulado considerando a
regra trapezoidal mostrada na Figura 30.

A Figura 31 mostra a concordancia entre o calculo do modelo, os dados
experimentais e sua banda de incerteza. Nela, os calculos do modelo numérico
consideram a evolucdo da temperatura dada pelo polindbmio obtido na Equacgao 55. A
melhor estimativa da cinética de oxidagdo (linha laranja), a medi¢cdo continua
experimental do ganho de massa (Cont. EXP linha preta), a média do ganho de massa
final experimental (Média EXP. ponto azul), a banda de incerteza calculada (barra preta),
o intervalo de confianga superior com 95% de probabilidade da cinética de oxidagao do
AISI 348 (IC 95% SUP. linha tracejada vermelha) e o intervalo de confianga inferior com
95% de probabilidade da cinética de oxidagao do AlISI 348 (IC 95% INF. linha tracejada
de ponto amarelo) séo apresentados.
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O valor calculado pelo modelo é considerado como excelente quando esta dentro da
banda de incerteza experimental e é considerado razoavel quando, mesmo fora da
banda de incerteza experimental, apresenta valores que se comportam
fundamentalmente da mesma maneira aos dados usados para comparagao
(INTERNATIONAL ATOMIC ENERGY AGENCY, 2008). Considerando os resultados
observados, conclui-se que ha uma excelente concordancia entre o modelo cinético de

oxidacao para o AlSI 348 e os dados experimentais obtidos.
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Figura 31. Evolugdo do ganho de massa do AlSI 348 durante o transiente de
temperatura da Figura 29 comparando resultados experimentais e simulagées,
considerando (a) as incertezas de temperatura e energia de ativagéo acopladas e (b)
somente a incerteza referente a energia de ativagéo.
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A Figura 31 (a) e (b) mostra que a combinagao das incertezas da energia de
ativacao e de temperatura, que ja sao significativas individualmente, produzem um efeito
sinérgico, aumentando a incerteza final de predigdo do modelo. A incerteza da
temperatura torna-se mais importante quanto maior for a energia de ativagdo aparente
do processo. Assim, embora o experimento tenha tentado replicar a mesma evolugao de
temperatura, um pequeno erro na temperatura proporciona uma reagao mais rapida, o
que por sua vez gera mais calor (pelas reagdes exotérmicas) e cria um efeito em cadeia.
O acoplamento dessas incertezas resulta em uma dispersdo do modelo mais ampla que
a banda de incerteza experimental. Outros tipos de distribui¢des de probabilidade, por
exemplo, normal, triangular, quadratica, teriam melhorado as predigoes do modelo, haja
vista que a maioria das simulag¢des estaria na regido central, préximo da banda de
incerteza experimental.

A Figura 31 (b) mostra que a incerteza da energia de ativagao da cinética de
oxidagcdo do AISI 348 (AVELAR et al., 2020b) é suficiente para superar a incerteza
experimental dos experimentos ndo-isotérmicos. Em geral, o modelo subestima o ganho
de massa, mas os valores calculados estdo dentro da faixa de incerteza dos dados. Um
resultado mais preciso, ou seja, com menor erro aleatério, teria sido obtido se mais testes
fossem realizados. No entanto, apesar da significativa incerteza do ganho de massa por
area, a incerteza do modelo supera a incerteza experimental. Assim, a incerteza
experimental com o aparato montado foi considerada dentro do limite de erro desejado.

A Figura 32 apresenta o box plot dos resultados experimentais. Ela mostra que a
previsdo do modelo se enquadra dentro da faixa interquartii dos resultados
experimentais. De acordo com os resultados experimentais nao-isotérmicos, a razéo
energia de ativacdo (E)/constante universal do gases (R) esta distribuida entre
41338+1257, o que valida os resultados obtidos por Avelar et al. (2020b) nos ensaios de
oxidacao isotérmicos. Para uma analise Best Estimate Plus Uncertainty (BEPU), tal
incerteza deve ser aplicada. Todavia, a Figura 32 apresenta uma validagdo do modelo
transiente de reagdo metal-agua do AlSI 348. Ressalta-se novamente a importancia dos
intervalos de confianca, pois foram capazes de prever a variagao das duplicatas dos
experimentos isotérmicos, a comparacao interlaboratorial e agora as incertezas dos

experimentos ndo-isotérmicos.
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Figura 32. Evolugdo do ganho de massa do AISI 348 durante o transiente de
temperatura da Figura 29 comparando o box plot com a disperséo dos resultados
experimentais e as predigbes obtidas por simulagéo.

Na proxima Secado, os resultados obtidos nas técnicas de caracterizacdo das
camadas de 6xido serao analisados e discutidos. Suas contribuicdes serao aplicadas no
entendimento dos fendbmenos envolvidos. Tal compreensao permitira estabelecer etapas
€ mecanismos importantes para descrever o processo de oxidagcao das diversas ligas e

temperaturas estudadas.
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54. Caracterizagao das camadas de 6xidos formadas

A caracterizagdo das amostras foi realizada por diversas técnicas: microscopia
otica (MO), microscopia eletrbnica de varredura (MEV), espectroscopia de Raios-X por
disperséo de energia (EDS), espectroscopia Raman (ER) e difracdo de raios-X (DRX).

Imediatamente apds os testes, as amostras oxidadas foram resfriadas em
temperatura ambiente e fotografadas para avaliagao visual da degradacéo superficial.
As Figuras 33, 34, 35 e 36 apresentam as fotografias das amostras de AISI 304L, AISI
348, Zircaloy-4 e Ni-20Cr-1,2Si, respectivamente.

(a) (d)

Figura 33. Fotografias das amostras de AISI 304L oxidadas por agua a 1100 °C(a),
1200 °C(b), 1300 °C(c) e 1350 °C(d).

(a) (b) (c) (d)

Figura 34. Fotografias das amostras de AlSI 348 oxidadas por agua a 1100 °C(a), 1200
°C(b), 1300 °C(c) e 1350 °C(d).
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(a) (b) (c) (d)

Figura 35. Fotografias das amostras de Zircaloy-4 oxidadas por agua a 1100 °C(a),
1200 °C(b), 1300 °C(c) e 1350 °C(d).

(2) I (b) I (©)

Figura 36. Fotografias das amostras de Ni-20Cr-1,2Si (a) antes do teste e oxidadas por
agua a 1200 °C durante (b) 1 h e (c) 3 h.

Apesar de ter apresentado a maior resisténcia a oxidacdo a 1100 °C, a amostra
de AISI 304L apresentou descamacgdes da camada de 6xido. A formacao de debris
(detritos de corrosao ou oxidagao) € indesejavel, pois, eles podem acumular no reator e
prejudicar o escoamento de agua nos sub-canais hidraulicos durante a fase de
remolhamento do nucleo.

Por outro lado, a 1300 °C, a amostra de Zircaloy-4 fragmentou-se durante a
remocao do cadinho, indicando uma fragilizagao significativa. Logo, na faixa de
temperatura onde ocorre a fusdo do ago inoxidavel (aproximadamente 1400 °C), o
Zircaloy-4 apresenta perda de ductilidade.

Portanto, tais ligas ndo apresentam tolerancia aos acidentes fora da base de

projeto, onde a temperatura do revestimento do combustivel pode ultrapassar 1204 °C,
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temperatura maxima permitida para revestimentos a base de Zr em acidentes da base
de projeto (U.S. NUCLEAR REGULATORY COMMISSION, 2007).

De uma forma geral, a inspe¢ao visual evidenciou a maior resisténcia da liga a
base de niquel, mesmo apds um periodo de exposigao prolongado de 3 h. A aparéncia
metalica das amostras antes do ensaio mudou para um aspecto cinza escuro ou verde
escuro, tipico da formagdo de o6xidos de cromo e de niquel. Notadamente, todas
amostras oxidadas apresentam perda do aspecto metalico na suas superficies, em
virtude da formacéo de camadas de compostos ibnicos. Porém, em virtude da oxidagao
pouco significativa, a Unica alteragao observada para a liga Ni-20Cr-1,2Si foi a oxidagao
superficial. Detritos de oxidacao e fragilizacdo do corpo de prova, identificados nas ligas
a base de ferro e a base de zircénio, ndo foram observados.

Em temperaturas mais baixas, € visivel a maior resisténcia a oxidagao dos acgos
inoxidaveis. A Figura 37 apresenta as amostras de AISI 348 e de Zircaloy-4 apds os
ensaios a 1000 °C. Logo, para acidentes da base de projeto, & possivel afirmar, com
base nos resultados de ganho de massa e na inspegao visual das amostras, que os
revestimentos de agos inoxidaveis apresentam uma maior resisténcia a oxidagao por
agua.

Posteriormente, as superficies das amostras e suas sec¢des transversais foram
analisadas por MEV/EDS. A técnica de EDS foi utilizada tanto para analise qualitativa
como semi-quantitativa. A analise das superficies buscou avaliar a morfologia da camada
de o6xido externa e sua composicdo. A Figura 38 mostra que as camadas de éxido
externas do AISI 304L apds o ensaio a 1300 °C e do Zircaloy-4 a 1350 °C, assim como
em outras temperaturas, ambos apresentaram trincas, formadas principalmente, durante
o resfriamento.

A analise qualitativa por EDS das superficies externas ratificou que a resisténcia
a oxidagao dos agos inoxidaveis € dependente da difusao de Cr (CROLL e WALLWORK,
1972; SAUNDERS, MONTEIRO e RIZZO, 2008). Na faixa de temperatura onde o AlSI
304L foi mais resistente que o AISI 348 (T < 1200 °C) observou-se a presenga de Cr e
Ni nas superficies externas apenas no AISI 304. Ja no AISI 348 o balango entre a
formagao de espécies volateis e a difusividade de Cr nao foi suficiente para fornecer Cr

na camada externa para protegcdo da liga e a cinética refletiu a rapida formagcao dos
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oxidos de Fe. A Figura 39 mostra os espectros de EDS das superficies externas do AlSI
304L e a Figura 40 do AISI 348. A Tabela 19 apresenta um resumo dos elementos

quimicos identificados nas superficies externas.

(b)

Figura 37. Fotografias das amostras de AlISI 348(a) e de Zircaloy-4(b) oxidadas por
agua a 1000 °C.

(b)

dwell HV mag O| WD
60 ps 20.00 kV| 200 x | 8.9 mm BSED |1.2 min

Figura 38. Microscopia eletrénica de varredura da amostra de AlISI 304L(a) e Zircaloy-
4(b) apds o ensaio a 1300 °C e 1350 °C com detector de elétrons retro-espalhados
(BSED) mostrando uma maior quantidade de trincas no 6xido de zircénio.
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(d) 1350 °C
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Figura 39. Espectros de EDS das amostras de AlISI 304L apds o ensaio a 1100 °C(a),
1200 °C(b), 1300 °C(c) e 1350 °C(d).

Diferentemente das amostras de AISI 304L, as amostras de AISI 348 nao
apresentaram Cr na superficie externa, o que significa que a espessura da camada de
oxido de Fe, nas amostras oxidadas a 1100 °C e 1200 °C, ¢ significativa. Tal observagao
corrobora os resultados cinéticos obtidos para o AISI 304L, que foi mais resistente a

oxidacao nessas temperaturas.
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(e) 1350 °C
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Figura 40. Espectros de EDS das amostras de AlISI 348 antes do ensaio (a) e apos o
ensaio a 1100 °C(b), 1200 °C(c), 1300 °C(d) e 1350 °C(e).

Tabela 19. Elementos quimicos identificados na superficie externa das amostras.

Liga 1100 °C 1200 °C 1300 °C 1350 °C
AISI 304L Fe/Cr/Ni/Mn Fe/Cr/Ni/Mn Fe Fe /Mn
AISI 348 Fe /Mn Fe /Mn Fe /Mn Fe/Mn

As analises semi-quantitativas por EDS das amostras de Zircaloy-4 ratificaram a
elevada pureza da liga (aproximadamente 98% de Zr em massa), conforme mostra o

espectro da Figura 41 e a composig¢ao quimica da Tabela 20.
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Figura 41. Espectro de EDS da amostra de Zircaloy-4 antes do ensaio.
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Tabela 20. Concentragéao dos elementos de liga identificados por EDS na amostra de
Zircaloy-4 antes do ensaio.

Fe Zr Sn
98,5 1,2

% em massa

Zircaloy-4 0,3

A amostra de Zircaloy-4 apés a oxidacdo a 1350 °C apresentou “ilhas” com

significativa concentragéo de Sn, conforme mostra a Tabela 21, cujas regides de analise

s&o apresentadas na Figura 42.

Tabela 21. Concentragéo dos elementos de liga identificados por EDS nas regiées da
amostra de Zircaloy-4 apds o ensaio a 1350 °C.

% em massa na Fe Zr Sn
regiao
0,06 99,5 0,45
2 - 71,54 28,45
0,45 65,43 34,12

Zr4

100pm

Figura 42. Regides de analise por EDS da amostra de Zircaloy-4 apos o ensaio a 1350
°C.
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As imagens das sec¢des transversais também ratificaram os resultados obtidos nas
analises de ganho de massa e de composi¢ao superficial. A Figura 43 mostra a pequena
camada de oxido formada na amostra de AlISI 304L apds o teste a 1200 °C, onde a
espessura do nucleo ndo reagido é de aproximadamente 1,9 mm (cuja espessura inicial
era de aproximadamente 2,0 mm).

Por outro lado, a Figura 44 apresenta o mesmo resultado para o AISI 348, onde a
espessura do nucleo ndo reagido é de 1,7 mm. Ao analisar as espessuras de 6xido da
Figura 44, é possivel concluir que, a 1200 °C, os revestimentos de AISI 348 (com

espessura de 0,5 mm) podem ser completamente oxidados em pouco mais de 1 h.

HV WD | det

HEWE 1 mm
20.00 kV| 100x [9.5 mm |BSED |1.2 min 304 1200C

Figura 43. Imagem de MEV (BSED) da secgéo transversal da amostra de AISI 304L
apos o ensaio a 1200 °C mostrando a espessura do nucleo ndo reagido.
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dwell HV mag O] WD det | frame |
60 ps [20.00kV| 90x [12.7 mm|BSED |18.0s

Figura 44. Imagem de MEV (BSED) da secéo transversal da amostra de AISI 348 ap6s
0 ensaio a 1200 °C mostrando a espessura da camada de oxido.

A 1300 °C e 1350 °C os acos inoxidaveis apresentaram comportamento
semelhante. A espessa camada de 6xido de ferro (I1,1ll) ndo permitiu a identificagdo de
Cr e Ni na superficie externa. Além disso, um perfil semelhante das concentragdes de
Fe, Cr, e Ni foi observado nas camadas de 6xido de ambas as ligas. A Figura 45
apresenta as regides analisadas para a amostra de AISI 304L apds o ensaio a 1300 °C
e a Tabela 22 as concentragbes dos elementos identificados de acordo com as
respectivas regides. A Figura 46 e a Tabela 23 apresentam os mesmos resultados para
a amostra de AISI 348.
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Figura 45. Imagem de MEV (BSED) da se¢&o transversal da amostra de AISI 304L
apos o ensaio a 1300 °C mostrando as regiées analisadas por EDS.

Tabela 22. Concentragdo (% em massa) dos elementos de liga identificados por EDS
nas regibes da se¢ao transversal da amostra de AISI 304L apds o ensaio a 1300 °C.

Regido Si Cr Mn Fe Ni
1 1,08 19,06 1,50 69,65 8,72
2 1,96 25,09 0,69 62,36 9,91
3 0,45 30,57 1,41 56,94 10,64
4 - 42,20 - 57,80 -
5 - 1,18 2,18 96,65 -
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Figura 46. Imagem de MEV (BSED) da secgéo transversal da amostra de AISI 348 apds

0 ensaio a 1300 °C mostrando as regiées analisadas por EDS.

Tabela 23. Concentragdo (% em massa) dos elementos de liga identificados por EDS
nas regibes da se¢éo transversal da amostra de AISI 348 apods o ensaio a 1300 °C.

Regido Si Cr Mn Fe Ni Nb
1 0,62 18,20 2,10 69,40 8,33 1,35
2 2,10 20,92 - 64,92 12,07 -
3 1,56 29,66 - 57,51 11,26 -
4 - 35,50 3,33 61,17 - -
5 - 1,04 4,49 91,62 2,85 -
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Ao analisar as Tabelas 22 e 23, é possivel observar que a concentragao de Cr
aumenta em diregdo a camada externa, onde tal elemento ndo é encontrado. Como
ambas as ligas n&do foram capazes de fornecer Cr para a superficie externa com
velocidade suficiente, a oxidagao (evolugao do ganho de massa) de ambas ocorreu de
forma similar e o perfil de concentragédo de Cr também apresentou resultado semelhante.
Conclusdo semelhante foi observada no projeto ACTOF da Agéncia Internacional de
Energia Atdmica (INTERNATIONAL ATOMIC ENERGY AGENCY, 2020), conforme
mostram os mapas de EDS para Fe, Cr e Ni contidos na Figura 47 de amostra de AlSI
348 apos 1 h de oxidagédo a 1100 °C, onde nao é possivel observar Cr e Ni na camada

externa.

Figura 47. Mapas EDS da segéo transversal da amostra de AISI 348 apds o ensaio a
1100 °C mostrando os perfis das concentragdes de Fe(a), Cr(b) e Ni(c)
(INTERNATIONAL ATOMIC ENERGY AGENCY, 2020).

Por ultimo, apds as analises qualitativas e semi-quantitativas por EDS, foram
realizadas analises qualitativas das amostras de AISI 348 por espectroscopia Raman
(ER) para identificar os 6xidos formados.

O equipamento de ER foi calibrado anteriormente as analises com padroes
disponiveis no Laboratério de Fendmenos de Superficie (LFS) da Escola Politécnica da
USP. A andlise por ER se iniciou com uma analise por microscopia 6tica (MO). Uma série

de espectros foi extraida de diversas imagens (com diferentes niveis de aproximacgao e
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de diferentes regides da camada de 6xido). A Figura 48 apresenta imagens de MO de
uma amostra de AlSI 348 apds a oxidagao a 1350 °C.

Ap0Os a obtengado dos espectros, os graficos foram comparados com os espectros
publicados de 6xidos inorganicos compilados no banco de dados do projeto RRUFF
(LAFUENTE et al., 2015) e com outras referéncias (HAZAN, SADIA e GELBSTEIN, 2013;
de FARIA, SILVA e de OLIVEIRA, 1997).

A anadlise da camada mais externa apresentou os picos caracteristicos de
magnetita a 533 cm™! e 662 cm™'. A comparagdo com o espectro padrio para oxido de
ferro (I1,111) é apresentado na Figura 49.

O primeiro pico caracteristico de magnetita em 298 cm-' nao foi identificado em

todos os espectros extraidos da camada mais externa. Porém, em algumas analises

como mostra a Figura 50, ele foi identificado.

magnetita

wustita

Figura 48. Imagens de MO da sec¢éo transversal da amostra de AISI 348 apds o ensaio
a 1350 °C, mostrando as regibes externa(a), interna(b) e foco na camada
intermediaria(c).
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Figura 49. ER da camada externa da se¢éo transversal da amostra de AIS| 348 apos o
ensaio a 1350 °C, mostrando a identificagdo da magnetita por meio da comparagao
com seu espectro padrdo (caracteristico).
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Figura 50. ER da camada externa da se¢éo transversal da amostra de AISI 348 apos o
ensaio a 1350 °C, mostrando a identificagdo dos 3 picos da magnetita por meio da
comparagdo com seu espectro padrao (caracteristico).
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Hazan, Sadia e Gelbstein (2013) fizeram uma observacgao referente a identificagao
do espectro da wustita que também se aplica a este trabalho, pois resultados
semelhantes foram encontrados. Em determinadas analises, o espectro apresentava
uma tendéncia de alta para niumeros de onda inferiores a 600 cm™' (HAZAN, SADIA e
GELBSTEIN, 2013). Sabe-se que wustita e magnetita apresentam os mesmos picos
caracteristicos na ER. Porém, no caso da wustita se observa essa tendéncia do aumento
da linha de centro do espectro abaixo de 600 cm! (FARIA, SILVA e de OLIVEIRA, 1997).

Uma discussao sobre as variagdes dos espectros Raman para oxidos de Fe foi
apresentada por de Faria, Silva e de Oliveira (1997). Segundo os autores, tal efeito pode
ser atribuido a decomposigao da wustita sob a luz, pois wustita € instavel sob o ponto de
vista termodinamico em temperaturas inferiores a 570 °C, quando apenas magnetita e
hematita existem em equilibrio. E possivel haver um gradiente de oxigénio nas zonas de
wustita em direcdo a magnetita, e com o resfriamento, se inicia a precipitacao de
magnetita (HAZAN, SADIA e GELBSTEIN, 2013). A Figura 48 (c) apresenta um exemplo
onde foi identificada a matriz de FeO com precipitacao de “ilha” de Fe3O4. Nas analises
realizadas por ER nao foi identificado o espectro caracteristico da hematita. Tal fato,
corrobora a literatura, onde também se encontra a afirmacdo de que a magnetita é o
principal produto da oxidacdo dos acgos inoxidaveis por agua em altas temperaturas
(BITTEL, SUJODAHL e WHITE, 1969; BRASSFIELD et al., 1968; CAMP et al., 1983).

Todavia, para os agos inoxidaveis, foi possivel distinguir as camadas interna e
externa a partir da identificacdo de Cr. Na sua auséncia, o Fe foi predominantemente
oxidado até magnetita na camada externa. Por outro lado, na camada interna, uma série
de 6xidos coexistem, principalmente espinélios de Fe e Cr. A Figura 51 ressalta a
camada externa de magnetita identificada por ER na amostra de AlSI 304L oxidada a
1300 °C. Por outro lado, tal camada externa pode ser identificada nas amostras de AlSI
348 oxidadas a 1100 °C.

Com relagdo a liga a base de niquel, as camadas de 6xido apresentaram
espessuras pouco significativas (< 20 um), corroborando a elevada resisténcia a
oxidagao observada nas analises termogravimétricas. A Figura 53 mostra a morfologia
da secao transversal e os mapas de EDS para a amostra de Ni—20Cr-1,2Si apés 20 min
de oxidacao a 1200 °C.
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Figura 52. Imagem de MEV do AISI 348 oxidado a 1100 °C destacando a camada
externa de magnetita identificada por ER.
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Figura 53. Imagem de MEV (a) e mapas EDS mostrando os perfis das concentragdes
de (b) Ni, (c) Cr, (d) Si, (e) O, na segéo transversal da liga Ni-20Cr-1,2Si oxidada a
1200 °C destacando a auséncia de Ni na camada externa de oxido.
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A oxidagao da liga Ni-20Cr-1,2Si foi caracterizada pela formagédo de 6xido de
silicio (II) na camada interna, situada entre a liga e a camada de 6xido de cromo (lll),
conforme mostrado na Figura 53. Tal resultado observado nos mapas de EDS foi
verificado por investigacées em linha e em pontos por MEV/EDS (AVELAR et al., 2023).
A Figura 54 apresenta a verificagdo realizada por composi¢ao pontuais ao longo da
secao transversal da amostra oxidada a 1350 °C e a Figura 55 a investigacdo em linha
continua.

Segundo Douglass e Armijo (1970), a adi¢cao de Si a liga Ni-20Cr reduz a taxa de
oxidacao das ligas de NiCr em altas temperaturas. De acordo com os autores, tal fato
esta relacionado a redugao da difusividade do Cr ao longo da camada interna de 6xido
de silicio (ll).

As reflexdes por DRX das amostras de Ni—20Cr-1,2Si antes dos testes e oxidadas
sdo mostrados na Figura 56. As reflexdes dos planos (111), (200) e (220) apresentados
na Figura 56 (a) caracterizam a estrutura Cubica de Face Centrada (CFC) da liga
metalica a base de niquel. Para a amostra oxidada a 1200 °C, os 6xidos formados séo
compostos basicamente por Cr203 e SiO2, conforme mostra a Figura 56 (b). A estrutura
do espinélio NiCr204 dificilmente é detectada apds a oxidagdo nessa temperatura. No
entanto, apos a oxidacdo a 1300 °C e a 1350 °C, a presenca do espinélio € mais
acentuada, como pode ser visto nas Figuras 56 (c) e (d), respectivamente.

De acordo com Douglass e Armijo (1970), embora o Cr tenha sido
preferencialmente oxidado para formar uma camada de Cr203, inicialmente, a
disponibilidade de Ni na superficie do metal pode levar a formacao de NiO. Em seguida,
a oxidacao do Cr forma uma camada protetora de 6xido de cromo ().

Como a solubilidade do Ni em Cr203 € pequena, pouca difusdo de Ni ocorre
através da camada de Cr20s. Portanto, o crescimento de NiO é rapidamente mitigado, o
que pode ser o motivo da auséncia de Ni na camada de 6xido externa. Além disso, NiO
pode reagir com Cr203 formando NiCr204 (DOUGLASS e ARMIJO ,1970). Tal espinélio
foi identificado por DRX nas amostras oxidadas em temperaturas mais severas, como

pode ser visto nas Figuras 56 (c) e (d).
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Figura 54. Imagem MEV (BSED) da secéo transversal da amostra de Ni—20Cr-1,2Si
apos 180 min de oxidagdo a 1350 °C, (b) varreduras de composi¢gao de pontos,
espectros de EDS e resultados normalizados em % de peso de (c) ponto 1, (d) ponto 3,

e (e) ponto 7.
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Figura 55. Imagem MEV (BSED) da se¢éo transversal da amostra de Ni—20Cr-1,2Si
apos 60 min de oxidagédo a 1350 °C e (b) varreduras de linha por EDS dos principais
elementos de liga mostrando os perfis separados de (c) Ni, (d) Cr, e (e) Si.
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Figura 56. Reflexbes obtidas por DRX para a liga Ni—20Cr-1,2Si (a) como recebido e
apos 3 h de oxidagédo a (b) 1200 °C, (c) 1300 °C e (d) 1350 °C.

Apos este estado, a camada de Cr203 continua crescendo, tornando-se o produto

majoritario. Uma possivel camada externa de espinélio formada ofereceu pouca
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aderéncia e se desprendeu facilmente durante a preparagdo metalografica. Testes
conduzidos em temperaturas mais altas, como 1350 °C, forneceram condi¢gdes para uma
formacdo mais rapida da camada de Cr203, com formacdo de uma camada mais
significativa de SiOz2 na interface oxido-liga.

Com base nos resultados experimentais, a Figura 57 apresenta o mecanismo de
oxidagao no curto prazo por agua para liga Ni-20Cr-1,2Si em altas temperaturas. Uma
dupla camada de 6xido composta por Cr203 e SiO2 também foi observada na oxidagéo
de ligas FeCrSi com alta concentragdo de Cr (216%) e baixa concentragédo de Si (2%)
(LEONG et al., 2021).

Na proxima secao o desempenho de diferentes ligas de revestimento de
combustivel sera comparado em termos da sua eficacia no atraso da geragdo de
hidrogénio por reagdo metal-agua por meio de simulagdo. As analises experimentais

apresentadas até aqui serao utilizadas para embasar os resultados da simulagéo.

Oxidacdo inicial Cr e Si formam volateis Rupturas
CrO,(OH),
. : - HO
.0 CrO,(OH),,, Si(OH),, H2O(g Si(OHL@ I2 {E)H2(g}
2z A Hag A . a Hyg
- Y, ¥ AAk
Cr Cr Cr Cr
Difusao Volatilizagao Lascamento
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m Cr0Os
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Liga metalica
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Figura 57. Mecanismo de reagédo proposto para a oxidagdo por agua da liga Ni-20Cr-

1,2Si entre 1200 °C e 1350 °C, apresentando trés fases: (a) tempo <20 min: controle

por difusédo, (b) tempo <60 min: volatilizagdo das espécies de Cr e Si e (c) tempo >60
min: lascamento e volatilizagéo.
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5.5. Eficacia de revestimentos tolerantes a acidentes no atraso da
geracao de hidrogénio por reagdao metal-agua

A fim de avaliar o desempenho de diferentes ligas de revestimento, o modelo
numérico simplificado do nucleo do reator foi aplicado para prever a geragdo de
hidrogénio por reacdao metal-agua até o inicio da fusdo do nucleo de um reator de
pequeno porte refrigerado a agua pressurizada em um cenario de LOCA n&o mitigado
pela falha completa do SRE.

Como nesse cenario ndo houve remolhamento, condigcbes de contorno
adiabaticas foram aplicadas para prever o aquecimento do combustivel de forma
conservadora (COMISSAO NACIONAL DE ENERGIA NUCLEAR, 1985). Os resultados
da simulagdo foram computados até o instante em que a temperatura maxima do
revestimento atingiu a temperatura solidus da liga.

O modelo numérico foi capaz de prever, com razoavel grau de conservadorismo,
a degradacao do revestimento e a geracéo de hidrogénio. O inchamento e a ruptura do
revestimento foram considerados para o calculo da oxidacdo da superficie interna do
revestimento, aumentando a taxa de geragao de hidrogénio.

O calculo das propriedades térmicas do combustivel e do revestimento em cada
passo de tempo utilizou fungdes dependentes da temperatura, conforme o Apéndice
deste trabalho. Apesar de ser possivel nos cenarios com arrebentamento do
revestimento, a oxidagdo do UO2 nao foi considerada, pois o propésito deste trabalho é
comparar o desempenho de materiais de revestimento no que tange a geragao de
hidrogénio. Além disso, para efeito de simplificacdo a deformagao das pastilhas de UO:
também nao foi considerada.

A escolha da nodalizagdo foi baseada em analises de sensibilidade e de
estabilidade numérica. Porém, ressalta-se que o codigo formulado se destina apenas ao
calculo estimado e n&o possui 0 objetivo de substituir analises em codigos sofisticados,
qualificados e validados, como o MELCOR™, TRACE™ e MAAP™ (HUMPHRIES et al.
2017; GURGEN e SHIRVAN, 2018; ARAUJO et al., 2020; AVELAR et al., 2020a).

As simulagdes utilizaram o modelo cinético de Cathcart-Pawel para oxidagao do
Zircaloy-4 (CATHCART, PAWEL, et al.,, 1977); o modelo cinético para o AISI 348
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desenvolvido neste trabalho; o modelo de Pint et al. (2015) para a liga APMT (como
representativa do desempenho de ligas de FeCrAl); e o modelo cinético para a liga Ni-
20Cr-1,2Si também desenvolvido nesta tese (como representativo para ligas de NiCr).

Para ligas a base de zircbnio, as temperaturas solidus e liquidus foram
consideradas as mesmas (OKAMOTO, 2007). A temperatura da reagao eutética do
sistema L2-Fe-FeO foi considerada para o caso de ago inoxidavel (HIDAYAT et al.,
2015). A temperatura limite para uso da cinética de oxidacdo do APMT de 1475 °C foi
aplicada para o caso FeCrAl. Acima dessa temperatura, a cinética de oxidagao de agos
inoxidaveis foi aplicada (PINT et al., 2015, GURGEN e SHIRVAN, 2018). As
propriedades da liga de niquel-cromo 42KhNM foram aplicadas ao caso de NiCr
(KULAKOQV et al., 2021a; KULAKOV et al., 2021b). A geragéo de calor das reagbes metal-
agua foi calculada considerando a entalpia de formagéo das substéncias a 298 K.

A sequir, os resultados sao apresentados na seguinte ordem:

Primeiro, as curvas de geracao de hidrogénio obtidas para os diferentes modelos
cinéticos sao apresentadas e discutidas, com o objetivo de comparar o desempenho das
ligas quanto a resisténcia a oxidagdo. Nesse momento, é realizada a analise da evolugao
da temperatura maxima do revestimento (né axial mais quente do grupo de varetas mais
quentes), com o intuito de apresentar o efeito da entalpia da reagcdo metal-agua na taxa
de aquecimento do revestimento.

Posteriormente, os resultados obtidos sdao comparados qualitativamente com
simulagoes realizadas com os cdédigos MELCOR™, MAAP™ e TRACE™ (JOHNSON,
HENRY e PAIK, 2012; GURGEN e SHIRVAN, 2018; ARAUJO et al., 2020) e avaliados
sob a odtica da seguranga nuclear, principalmente, no que tange aos aspectos de
integridade do revestimento, progressao do acidente e risco de combustéo de hidrogénio.

A Figura 58 apresenta os resultados da evolugdo da taxa de geragdo de
hidrogénio, sendo que a perda completa do inventario de refrigerante e o desligamento
do reator (SCRAM) ocorreram ambos no instante t = 0 s. A Figura 59 apresenta a
evolugado da temperatura maxima do revestimento, obtida no né axial mais quente (né
10,0) da vareta mais quente (grupo E). A Tabela 24 apresenta uma comparagéo dos
resultados obtidos nas simulagdes.
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Figura 58. Evolugéao da taxa de geragéo de hidrogénio (a) em maior escala 0s
revestimentos Zr-4 e AIS| 348 e (b) em menor escala os revestimentos tolerantes a

acidentes FeCrAl e NiCr.
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Figura 59. Evolugéo da temperatura maxima do revestimento (n6 axial mais quente da
vareta mais quente).

Tabela 24. Comparagéo do desempenho de diferentes ligas de revestimento de
combustivel até o inicio da sua fusdo (KUBASCHEWSKI et al., 1967, KNIEF, 1992;
GURGEN e SHIRVAN, 2018; KULAKOQV et al., 2021a; KULAKOV et al., 2021b).

Liga de revestimento Temperatura de

inicio da fusdo

Entalpia de Tempo para o Maixima taxa
inicio da fusdo [s] de geragdo de

reagdo  metal-

[°C] agua [kJ/kg liga] hidrogénio

[g/s]

Zr-4 1855 °C -6527 202 7,73

AISI 348 1370 °C -1059 314 4,82
FeCrAl (APMT) 1475 °C -2322 465 5,72 x 107
NiCr (Ni-20Cr-1Si) 1345 °C =757 369 9,71 x 107

Embora a liga de FeCrAl ndo tenha a maior temperatura solidus, de acordo com

os resultados das simulagdes, essa é a ultima liga de revestimento a comegar a fundir.

A sua significativa resisténcia a oxidagao explica o seu melhor desempenho. Por outro

lado, em virtude de sua significativa resisténcia a oxidacédo, o revestimento de NiCr

apresentou a menor taxa de producao de hidrogénio até o inicio da fusdo do nucleo.
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A Figura 58 (a) mostra que o revestimento de AISI 348, (assim como as demais
ligas consideradas como candidatas a ATF) apresentou menores taxas de geracao de
hidrogénio em relacao a liga a base de zirconio.

A Figura 58 (b) mostra que os revestimentos tolerantes a acidentes (ATF) atrasam
a geracao de hidrogénio em comparagao com o revestimento a base de zirconio.
Notadamente, as maiores taxas de producao de hidrogénio pelas ligas a base de zirconio
ocasionam maior risco de combustdo de hidrogénio, com consequente perda de
integridade da contencéo e vazamento de produtos de fissdo para o meio ambiente.

A Figura 59 mostra o efeito da reacéo altamente exotérmica entre zircdnio e agua
na aceleragao do aquecimento e consequente degradacdo do nucleo. O calor liberado
por essa reacdo promoveu uma taxa de aquecimento do revestimento cada vez mais
rapida (chegando a 27 °C/s), o que por sua vez, acelerou ainda mais o processo de
oxidagdo. Assim, apesar de apresentarem a maior temperatura solidus, as ligas a base
de zirconio tendem a fundir antes das outras ligas de revestimentos. As demais reacoes
metal-agua ndo aceleraram o aquecimento do revestimento de forma significativa, sendo
a taxa de 3 °C/s observada para o AlSI 348 e taxas inferiores a 2 °C/s para FeCrAl e
NiCr.

A faixa de temperatura em que as ligas tolerantes a acidente enfrentam oxidacao
significativa é proxima a sua fusdo (AVELAR et al., 2023). Assim, elas tendem a se
realocarem no nucleo ao fundirem, em vez de sofrerem um processo excessivo de
oxidagao.

Nesse contexto, os candidatos a ATF aumentam as margens de seguranga em
cenarios de acidente, proporcionando maior tempo para o restabelecimento do
resfriamento do nucleo pelo sistema de resfriamento de emergéncia. Além disso, eles
criam um cenario menos desafiador para os sistemas de controle de gases combustiveis
na contengao, que visam evitar possibilidade de combustdo com perda de integridade da
contencao (U.S. NUCLEAR REGULATORY COMMISSION, 2021).

Resultados semelhantes decorrentes da aplicagao de revestimentos tolerantes a
acidentes sao encontrados na literatura. A aceleragao da degradacao dos revestimentos
a base de zircénio foi observada por diversos autores, com codigos diferentes
(JOHNSON, HENRY e PAIK, 2012; GURGEN e SHIRVAN, 2018; ARAUJO et al., 2020).
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Tais resultados ratificam o comportamento esperado dos revestimentos tolerantes
a acidentes, ilustrado na Figura 1. Os revestimentos a base de zircdnio sao rapidamente
degradados em virtude da aceleragdo da oxidagdo causada pelo calor significativo
liberado pela reagdo metal-agua. Com maior resisténcia a oxidagado e menor entalpia de
reacao metal-agua, os revestimentos tolerantes a acidentes proporcionam maior tempo
de resposta para mitigacdo das consequéncias do acidente e restabelecimento do
resfriamento do nucleo.

Com intuito de avaliar a progressao da geracao de hidrogénio, as simulagdes
foram prolongadas até a fusdo completa do nucleo. A Figura 60 apresenta os resultados
da produgao de hidrogénio até 2000 s, sendo que a perda completa do inventario de
refrigerante e o desligamento do reator (SCRAM) ocorreram ambos no instante t =0 s.

Notadamente, fendbmenos de realocagao de massas fundidas e da liberacédo de
produtos de fissdo ndo foram considerados e as incertezas aumentam a medida em que
o tempo de simulagao evolui. Contudo, os resultados indicam que os agos inoxidaveis

atrasam a geracao de hidrogénio em relacgado as ligas a base de zirconio.
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Figura 60. Evolugao da geragéo de hidrogénio para os revestimentos de Zr-4, AISI 348,
FeCrAl e NiCr.
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Porém, no longo prazo, a quantidade de hidrogénio produzida por revestimentos
a base de ferro pode superar o termo fonte de hidrogénio oriundo da oxidagdo do
zirconio, para uma mesma espessura de revestimento. Resultados semelhantes foram
obtidos com os codigos MELCOR™ e MAAP ™. Tais codigos sao aplicados na industria
nuclear para avaliagdo de acidentes severos. (JOHNSON, HENRY e PAIK, 2012;
AVELAR et al., 2020a).

Dois fatores principais aceleram a degradagdo dos revestimentos a base de
zirconio: o arrebentamento precoce e a elevada entalpia de reagdo metal-agua.

O primeiro fator importante que prejudica o desempenho das ligas a base de
zirconio é o seu arrebentamento precoce. O arrebentamento acelera a oxidagao, pois
aumenta a area a ser oxidada, ou seja, parte da area interna do revestimento, que
anteriormente era protegida devido a presenga de gas nobre, se torna passivel de
oxidagdo pela agua que adentra o gap pela ruptura do revestimento. Segundo a
literatura, revestimentos de agos inoxidaveis apresentam maior resisténcia ao
arrebentamento quando comparado as ligas a base de zircénio e as ligas de FeCrAl
candidatas a ATF (ROSINGER, 1984; MASSEY et al., 2016; YADAV et al., 2018).

Segundo, a reagao metal-agua do zircbnio é cerca de 7 vezes mais exotérmica
que as reagdes metal-agua das ligas a base de ferro. Tal fato proporciona um significativo
aumento na taxa de aquecimento do revestimento. O efeito da elevada entalpia da
reacao do Zr faz com que o revestimento se aqueca rapidamente, superando a poténcia
devido ao decaimento radioativo e fazendo com que mais calor deva ser removido pelo
SRE.

Além disso, como as ligas a base de zircdnio sdo menos resistentes a oxidagao
na faixa de 1000-1100 °C, seu processo de degradagao quimica se inicia anteriormente
ao das ligas a base de ferro. Logo, as ligas a base de ferro e a base de niquel sdo mais
resistentes a oxidacao no curto prazo do acidente e proporcionam um atraso na geragao
de hidrogénio, conforme mostra a Figura 60.

Essa vantagem fica mais evidente com a comparagao entre os resultados da liga
de FeCrAl com o Zircaloy-4. Em virtude de sua alta resisténcia a oxidagao, a liga de
FeCrAl somente inicia a geragao significativa de hidrogénio em temperaturas proximas
ou superiores a sua fusao (AVELAR et al., 2023). No instante de tempo quando se inicia
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sua geracgao significativa de hidrogénio, o revestimento a base de zircbnio ja fora quase
totalmente oxidado.

Portanto, a degradagdo fisica (deformagdo e arrebentamento) ocorre
anteriormente a degradagao quimica (reagcdo metal-agua), e a primeira tem impacto
direto na segunda. Em ambos fenbmenos os revestimentos em aco inoxidavel
apresentam vantagens em termos de integridade e atraso da degradagao do nucleo em
cenarios de acidentes (STRASSER et al., 1982; KNIEF, 1992; AVELAR et al., 2020a;
AVELAR et al., 2023). A Figura 61 apresenta uma linha do tempo com o resumo da
evolugdo dos principais fenbmenos para as diferentes ligas de revestimento de
combustivel a base de zircénio e o efeito da aplicacao de ligas de revestimento tolerantes
a acidentes (ATF).

A vista dos resultados obtidos, é possivel afirmar que o modelo numérico com
condicdes de contorno adiabaticas apresenta razoavel grau de conservantismo para a
predicdo da progressao do acidente. As taxas de geragao de hidrogénio estao baseadas
em resultados experimentais que nao consideram alteracbes na microestrutura por
radiacao devido ao tempo de operacdo no reator. Nesse contexto, correlacbes mais

conservadoras podem ser aplicadas.

Arrebentamento Reacdo metal-agua e fusdo
Zr Zr
ATF ATF
- n A i FE— = L P— Ll i L L - |
10 100 1000 10000

EISL e

t=0 s Perda do Fusao e oxidagao de 100%

refrigerante e SCRAM do do revestimento

Figura 61. Linha do tempo (em escala logaritmica) para a evolugao dos fenébmenos nas
diferentes ligas de revestimento a base de Zr e ligas tolerantes a acidentes (ATF).
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E importante ressaltar também que outros fatores (além da resisténcia a oxidac&o)
também sao importantes na selegcao de ligas de revestimentos de combustiveis, como
por exemplo, a absorgao de néutrons (AZEVEDO, 2011; AVELAR et al., 2023). Contudo,
este estudo ratifica o comportamento observado em outros trabalhos de ligas de
revestimento a base de zircénio e de ligas com maior tolerancia a acidentes (JOHNSON,
HENRY e PAIK, 2012; GURGEN e SHIRVAN, 2018; ARAUJO et al., 2020).
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6. CONCLUSOES

Apos o acidente de Fukushima Daiichi, a substituicdo das ligas de revestimento
de combustivel aplicadas em reatores refrigerados a agua leve (LWR) por revestimentos
tolerantes a acidentes tornou-se um dos principais desafios da industria nuclear, em
virtude da significativa geragao de hidrogénio por reagdo metal-agua observada nas ligas
a base de zirconio.

Neste estudo, a cinética de oxidagao de diferente ligas, incluindo: ligas a base de
ferro, como acgos inoxidaveis austeniticos (AISI 304L e AISI 348), uma liga a base de
zirconio (Zircaloy-4) e uma liga a base de niquel (Ni-20Cr-1,2Si), foi investigada por meio
de experimentos isotérmicos em altas temperaturas. A caracterizacdo das camadas de
oxido formadas foi realizada com foco na avaliagao de suas composigoes.

Um modelo cinético foi proposto para a oxidacdo do AISI 348 entre 1000 e
1350 °C. Tal ago apresentou menor energia de ativagdo aparente (344 kd/mol) e menor
resisténcia a oxidacdo em relagdo ao AlSI 304L (384 kd/mol). A oxidagdo do AlSI 348
seguiu uma cinética linear-parabdlica. As camadas de Oxido continham vazios e
consistiram principalmente de 6xido de ferro (ll,11l) e outros espinélios de ferro e cromo.
A concentragado de cromo, o tamanho médio de gréos e o tratamento superficial podem
influenciar nas taxas iniciais de oxidagdo dessas ligas. Contudo, ha uma tendéncia
parabdlica alcangado no regime permanente dos testes isotérmicos quando o processo
€ controlado por difusdo na camada de 6xido. Por esse motivo, a cinética de reacgao
metal-agua depende fundamentalmente das espécies de 6xido que sao formadas.

Os revestimentos de ago austenitico apresentam vantagens em termos de
seguranca em relagao as ligas a base de zircénio, principalmente em acidentes da base
de projeto, onde a temperatura maxima do revestimento é inferior a 1204 °C, pois nessa
regiao os acgos inoxidaveis apresentam fragilizacdo por hidrogénio pouco significativa,
maior resisténcia a oxidacdo e suas reagdes de oxidacdo liberam menos calor em
comparacgao a reacao de oxidacao do zircénio. Novos critérios de temperatura maxima
devem ser desenvolvidos para diferentes tipos de revestimentos tolerantes a acidentes.

Uma cinética de oxidagao quartica foi proposta para a liga Ni—20Cr-1,2Si entre

1200 °C a 1350 °C. Uma fina camada de 6xido foi observada (com espessuras inferiores



129

a 20 um), consistindo principalmente de 6xido de cromo (lll), com uma camada interna
de 6xido de silicio (ll). Tal liga apresentou uma resisténcia a oxidagao 100 vezes superior
as ligas a base de zirconio a 1200 °C. Segundo a literatura, essa camada de 6xido de
silicio contribui no aumento da resisténcia a oxidag¢ao, reduzindo a difusividade de cromo.

As amostras de ago inoxidaveis apresentaram dois comportamentos
caracteristicos. Nas amostras menos oxidadas, cujas analises termogravimétricas
indicaram ganhos de massa inferiores a 20 mg/cm?, foi possivel identificar cromo na
superficie externa. Por outro lado, acima de 1200 °C, uma espessa camada externa de
magnetita foi formada, ndo permitindo a identificagdo de cromo na superficie externa e a
cinética refletiu a velocidade de oxidagao do ferro.

A perda de detritos ndo aderentes a camada de 6xido e a formacao de espécies
volateis durantes as analises termogravimétricas podem responder pelas diferengas
existentes entre as medigdes de hidrogénio e o calculo estequiométrico a partir do ganho
de massa. No entanto, os intervalos de confianga calculados para cinética de oxidagao
do AISI 348 entre 1000 °C e 1350 °C demonstraram ser capazes de abranger as
duplicatas dos experimentos isotérmicos, a banda de incerteza dos experimentos nao
isotérmicos e as comparagdes interlaboratoriais, inclusive em termos de geracgao de
hidrogénio.

Os resultados das simulagbes mostram que tanto as ligas a base de ferro, assim
como as ligas a base de niquel, podem aumentar a capacidade de sobrevivéncia do
revestimento, retardando sua fusdo, bem como reduzindo a geragao de hidrogénio em
condicdes acidentais em comparagao as ligas a base de zirconio.

As taxas de aquecimento do revestimento foram significativamente menores para
as simulagdes com ligas a base de ferro e a base de niquel (inferiores a 3 °C/s) em
comparagao as observadas na liga a base de zircénio (superiores a 20 °C/s). Tal efeito
€ decorrente da reducgao da entalpia de reagdo metal-agua em relagao ao calor liberado
pela reagdo do zircdnio. Logo, a entalpia da reacdo metal-agua é um parametro
importante para a evolugédo da temperatura do revestimento em acidentes. Portanto, a
progressao do acidente depende nao s6 do modelo cinético da reagao metal-agua, mas

também da termodinémica da reagao.
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As ligas a base de ferro e a base de niquel com tolerancia a acidentes além da
base do projeto tendem a se realocarem ao invés de sofrerem oxidacdo excessiva.
Ambas geram quantidades inferiores de hidrogénio em relagdo as ligas a base de
zirconio (aproximadamente 5%) até o inicio da fusao do nucleo.

Portanto, a resisténcia a oxidagcdo das ligas de revestimento de combustivel
desempenha um papel importante na seguranga nuclear em cenarios de acidentes além
da base de projeto. Nessas condicdes, as ligas a base de ferro e a base de niquel
proporcionam maior tempo de resposta (cerca de 100 s adicionais) para mitigagcado das
consequéncias do acidente e restabelecimento do resfriamento do nucleo em
comparacgao as ligas a base de zircénio. Quantidades pouco significativas de hidrogénio
(inferiores a 1 kg) sdo geradas a partir de revestimento tolerantes a acidentes até o inicio
da fus&o do nucleo.

Trabalhos futuros poderao investigar os fendmenos de degradacdo mecanica das
ligas a base de ferro e a base de niquel para fornecer dados experimentais para modelos
de inchamento e arrebentamento das varetas combustivel. Outras opcbes de
revestimentos tolerantes a acidentes como coatings também poderao ser investigadas,
bem como outras ligas metalicas e materiais ceramicos, a exemplo do SiC. Além disso,
coédigos de acidentes severos como MELCOR™ necessitardo de modificagdes e

validagdes para simular acidentes em reatores com revestimentos tolerantes a acidentes.
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8. GLOSSARIO

As definigbes contidas neste glossario foram traduzidas pelo autor do glossario do
USNRC (U.S. NUCLEAR REGULATORY COMMISSION, 2021b):

Acidente severo: tipo de acidente que pode desafiar os sistemas de seguranga em um
nivel muito superior ao esperado.

Acidente além da base de projeto: termo usado para discutir sequéncias de acidentes
que sao possiveis, mas que nao foram totalmente consideradas no projeto porque foram
consideradas muito improvaveis. Como o processo de licenciamento se esforga para ser
o mais completo possivel, as sequéncias de acidentes "além da base de projeto" sao
analisadas para entender o comportamento do projeto e sistemas de seguranca
adotados nessas condigoes.

Base de projeto: conjunto de acidentes postulados que uma instalagédo nuclear deve ser
projetada e construida para suportar sem perda de sistemas, estruturas e componentes
necessarios para garantir a saude e a seguranga publica.

Contencgao: estrutura estanque em torno de um reator nuclear para confinar produtos de
fissdo que, de outra forma, poderiam ser liberados para a atmosfera em caso de acidente.
Elemento combustivel: feixe de varetas combustivel carregados individualmente no
nucleo do reator.

Vareta combustivel: tubo longo e fino contendo pastilhas de material fissil, que
fornecem energia para reatores nucleares.

Reator de pequeno porte: reator com poténcia térmica inferior a 300 MWe por unidade,
com caracteristicas modulares para aplicagao em terra ou em propulsao naval.
Revestimento: tubo metalico que envolve as pastilhas de combustivel nuclear, evitando

a corrosao pelo fluido refrigerante e a liberacédo de produtos de fissao.
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9. APENDICE - Biblioteca do cédigo H2SMR

H2SMR é um codigo simplificado de transferéncia de calor por diferengas finitas,

desenvolvido em MS® Excel e Visual Basic for Applications (VBA) para fornecer uma

estimativa conservadora do termo fonte de hidrogénio gerado pela reagao metal-agua no

nucleo de reatores de pequeno porte refrigerados a agua pressurizada em condigdes de

acidentes severos. E composto pelos seguintes médulos:

9.1.

Propriedades térmicas — fungdes das propriedades fisicas dos materiais;

Calor de decaimento — calculo da poténcia devido ao decaimento radioativo dos
produtos de fissdo no combustivel;

Reacao metal-agua — calculo das taxas de geracao de hidrogénio e de calor por
reacao metal-agua;

Arrebentamento — calculo da deformacgao por fluéncia das ligas a base de zircénio
e das tensdes de arrebentamento dos materiais; e

Solucionador — resolve o conjunto de equagdes de transferéncia de calor por

diferencas finitas ao longo do transiente do cenario acidental.

Médulo de propriedades térmicas

Este médulo permite o calculo das propriedades térmicas do combustivel, do

revestimento e de fluidos. Ele usa o seguinte indice para materiais e fluidos:

1. Combustivel de diéxido de uranio (UO2);
. Liga a base de Zr;

. Ago inoxidavel 304;

. Liga de FeCrAl (APMT);

. Liga de NiCr;

.He; e

N OO OB~ WN

. Vapor d’agua.

Este modulo calcula as seguintes propriedades: condutividade térmica e calor

especifico.
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Os modelos de condutividade térmica estao disponiveis para todos os materiais e
fluidos (do indice 1 a 7), enquanto os modelos de calor especifico estdo disponiveis
apenas para materiais (indice 1 a 5). Correlagdes do ago 304 foram aplicadas nos casos

em que ndo havia correlagdo para o ago 348 disponivel na literatura.

Condutividade térmica:
1. UO2 combustivel (TODREAS e KAZIMI, 2011)

w

m 1

m -13 3
K|~ +8,775- 1013 - (T[K] = 273,15)3 | - 100
K ((11,8 +0,0238 - (T[K] — 273,15)) (TlK] ) )

(1)
2. Liga a base de zirconio (INTERNATIONAL ATOMIC ENERGY AGENCY, 2006)
w

M| _-751+209-10"2 - T[K] — 1,45- 1075 - T[K]? + 7,67 - 10~° - T[K]? 2)

“I'k

3. Aco inoxidavel 304 (INTERNATIONAL ATOMIC ENERGY AGENCY, 1997)
w

m| _ :
| =758 +0,0189 - T[K] 3)

==

4. Liga de FeCrAl - Advanced Powder Metallurgical (APMT) (FIELD et al., 2018)
w

% =—-7,223-1077 - T[K]? + 1,563 - 1072 - T[K] + 6,569 (4)

==

5. Liga de NiCr (KANTHAL, 2021)
w

m| _ :
| = 00183 T[K] + 4,6034 (5)

==

6. He (LUSCHER e GEELHOOD, 2010)
w

m| _ .10-3 . 0,7085
K =2,639-107°-T[K] (6)

==
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7. H20 (LUSCHER e GEELHOOD, 2010)
w

m

Ik

105 1,3
=4,44-10"°-T[K]**5 +9,45-107°>-( 2,1 -107°-
: 0 [K]**> + 9,45+ 10 (,668 0 T[K]> (7)

Calor especifico:
1. UO2 combustivel (INTERNATIONAL ATOMIC ENERGY AGENCY, 2006)

cp| 2| = (52,1743 + 87,951 - (L)) _ g4 0411 . (1K) 2+31542- TIKTY’
Pl |\ > ’ 1000 ' 1000 ’ 1000

2,6334 ULy ' 0,71391 ULy - 1000/270,03
' 1000 ’ 1000 /270,

(8)

2. Liga a base de zirconio (INTERNATIONAL ATOMIC ENERGY AGENCY, 2006)
T <1100 K

98
kg
—Z| = 255,66 + 0,1024 - T[K] (9)

1100 K=T <1214 K

k]_g ((T[K]—1213,8))20
Cp || = 255,66 +0,1024 - T[K] + 10584 - e\ 71961 (10)

1214 K< T <1320 K

J
Cp %‘g = 597,1 - 0,4088 - T[K] + 1,565 - 10~* - T[K]? + 255,66 + 0,1024 - T[K] (1)
(w)‘”
+1058,4- e\ 71961
T21320 K
g
Cp|=Z| = 5971 - 0,4088 - T[K] + 1,565 - 10~* - T[K7? (12)
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3. Ago inoxidavel 304 (INTERNATIONAL ATOMIC ENERGY AGENCY, 1997)
T <1558 K

]
Cp %g =326+ 0,298 - T[K] + 9,56 - 105 - T[K]? (13)
T > 1558 K

]
Cp %g = 558,228 (14)

4. Liga de FeCrAl - Advanced Powder Metallurgical (APMT) (FIELD et al., 2018)

J

ka 5,712 - 103
Cp kgl _ 1,84 -T[K]—1,843-1073-T[K]? + 0,643 -107° - T[K]? — ——— (15)

K T[K]

abs(T[K] —852)
— 50,38 ln< T

5. NiCr (KANTHAL, 2021)

J

kg
Cp == 0,2445 - T[K] + 360,11 (16)

Referéncias:

FIELD, K. G. et al. Handbook on the Material Properties of FeCrAl Alloys for Nuclear
Power Production Applications (FY18Version: Revision 1.1). Oak Ridge National Lab.
Oak Ridge. 2018. (ORNL/SPR-2018/905). DOI: 10.2172/1474581

INTERNATIONAL ATOMIC ENERGY AGENCY. Thermophysical properties of
materials for water cooled reactors. IAEA. Viena. 1997. (IAEA-TECDOC-949).
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INTERNATIONAL ATOMIC ENERGY AGENCY. Thermophysical properties database
of materials for light water reactors and heavy water reactors - Final report of a
coordinated research project. IAEA. Viena. 2006. (IAEA-TECDOC-1496).

KANTHAL. Nikrothal® 80. 2021. Disponivel em: <https://www.kanthal.com/pt-
br/produtos-e-servi%C3%A7os/folhas-de-dados-do-material/fita/nikrothal-80/>. Acesso
em: 12 fev. 2021.

LUSCHER, W. G. e GEELHOOD, K. J.. Material Property Correlations: Comparisons
between FRAPCON-3.5, FRAPTRAN-1.5, and MATPRO. Pacific Northwest National
Laboratory. Richland. 2010. (NUREG/CR-7024, Rev. 1). DOI: 10.2172/1030897

TODREAS, N. E. e KAZIMI, M. S. Nuclear systems: Volume 1 Thermal Hydraulic

Fundamentals. London: Taylor & Francis, 2011.

9.2. Modulo de calor de decaimento

Este mddulo calcula o perfil axial cossenoidal da geragao de calor volumétrico. O
calor de decaimento do reator é estimado pela formula de Wigner-Way mostrada na
Equacéo 17 (LEWIS, 2008).

Q(t)[MWth] = 6.4-1073 - Qo [MWth] - (t[dias] *? — (t[dias] + t,[dias])~%?) (17)

Q é a poténcia instantanea, Qo € a poténcia do reator antes do desligamento, t é
o tempo apds o desligamento e t+t0 é o tempo de desligamento do reator acrescido do
tempo de operacao (a partir do momento da partida do mesmo).

Para uma estimativa conservadora, as taxas de geragao de calor do decaimento
radioativo de produtos de fissdo sdo multiplicadas por um fator de 1,2 (U.S. NUCLEAR
REGULATORY COMMISSION, 2021).

A distribuicao do perfil axial é calculada multiplicando o fator de pico pelo calor de
decaimento igualmente dividido pelo numero de varetas combustivel, de acordo com a

Equacao 18.
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MWth ;| P(t)[MWth] . (T[) - cos (TL’ . Z)

@O =5y
f

— (18)

Onde q' é a geracao de calor de decaimento volumétrico, fo' € o fator de pico e Vr
€ o volume de combustivel para a i-ésima vareta combustivel. N € o numero total de
varetas combustivel no nucleo do reator, L € o comprimento da regido ativa de

combustivel.

Referéncias:
LEWIS, E. L. Fundamentals of Nuclear Reactor Physics. Burlington: Academic Press,
2008.

U.S. NUCLEAR REGULATORY COMMISSION. Appendix K to Part 50—ECCS
Evaluation Models. NRC Library, 2017. Disponivel em: <https://www.nrc.gov/reading-

rm/doc-collections/cfr/part050/part050-appk.html>. Acesso em: 12 fev. 2021.

9.3. Moédulo de reagdao metal-agua

O mddulo de oxidacdo por reagdo metal-agua realiza o calculo das taxas de
oxidagao e da taxa de liberacéo de calor, considerando a entalpia da reagdo metal-agua.
A taxa de oxidacgao transiente é calculada pela Equacédo 19, onde n é igual a 1 para

cinética linear e 2 para cinética parabdlica, por exemplo.

Aw 1
d(T);%_( | -E—A)ﬁ_t,(%-l) (19)

Onde Aw/A é ganho de massa por unidade de area, t’ € o tempo equivalente de
oxidacao isotérmica, Ao é fator pré-exponencial, Ea é energia de ativacdo da reagao de
oxidacao, R é a constante universal dos gases e T € temperatura em escala absoluta.
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Para modelos cinéticos nao lineares, o crescimento da camada de 6xido pode ser
controlado pelo transporte de massa de espécies quimicas ao longo da mesma, por
exemplo, por difusédo ibnica, e o tempo na Equacao 19 deve ser corrigido para o tempo
equivalente (variavel auxiliar) de oxidagao isotérmica (t') de acordo com a Equagéao 20
para permitir avaliar a taxa de reagao correspondente a espessura de 6xido acumulada

até o passo de tempo anterior.

n

(¥l

(Ao : e_g_/Tl> )

t' =

A integracdo numeérica € aplicada no modulo solucionador para acumular ganho
de massa ao longo do tempo de simulagao. A cada intervalo de tempo, o ganho de massa

€ calculado considerando a regra trapezoidal mostrada na Equacéao 21.

dt (21)
A_W t=t t=t—dt/ 4.

A

_ Aw
t=t A

t=t—dt 2

Varios modelos cinéticos de reagao metal-agua estao disponiveis no H2SMR.
Considerando o aco AISI 348, a taxa de ganho de massa é calculada pela Equacgéao 22
(AVELAR et al., 2020).

Aw )
d(— D 1 .
(dAt_) [kg m=2 s‘l] = % . (4,85 -107 - e( T%Ii]38)> - t'[s] (2 ) o2

Para revestimentos a base de zircénio, dois modelos estao disponiveis.
(CATHCART et al., 1977)

Aw :
d (X -20112\\ 2 1,
—(df ) [kgm2s1]==- (3,622 - 101 -e< ;([)K] 2>> ~t'[s] (2 ) (23)

N =
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(BAKER e JUST, 1962)
Aw
dl— 1 —22912\\ 2 1
(df ) [kgm=2s71] == (4,0997 102 TR ) vis) &Y (24)
Para outros materiais de revestimento, os seguintes modelos sao aplicados:
Aco inoxidavel 304 (BRASSFIELD et al., 1968)

4(F)
dt

1 —42450\\ 2 1
[kgm™2s71] = 5 (2,4 - 108 - e( T[K] )> - t'[s] () (25)
FeCrAl (PINT et al., 2015)*

4(F)
dt

5-1

lkgm™2s™1] = % : (7,84 107 e(_ﬁzln))z s 7Y (26)

*Se o liquidus Fe-FeO é considerado a partir de 1375 °C, a cinética de oxidacao de aco

inoxidavel 304 é considerada apos o inicio da degradacéo severa do vapor.

NiCr (AVELAR et al., 2023)

[y

d(ATW) 1 (—110000) z (1_1)
—A kg m? s"l]=Z'<3,28-1017-e—T[’<] ) s @ 27)

As entalpias das reacdes metal-agua sao calculadas com base nos elementos de
liga que reagem e suas entalpias de formacéao a 25 °C (KUBASCHEWSKI et al., 1979).

A Tabela 1 apresenta a entalpia de formacéo a 25 °C de éxidos tipicos.

Tabela 1 — Entalpia de formagéo a 25 °C.

Oxido AH® 25 °C [kJ/mol]
Fe30us) -1116
NiOg) -240
Z1Ox) -1085

H2Oyg) -242
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SiO2(s) -907
Cr203s) -1129
ALOs3) -1672

As seguintes reagdes quimicas podem ser consideradas.

~ k] (28)
3Fe(s) + 4H30(g) = FesOys) + 4Hy ) AH = —890.7 [kg Fe]
| | d (29)
Nigsy + H;0g) = NiO(sy + Hp ) AH = +21.4 [kg Ni]
~ k] (30)
Z1(s) + 2H;0(g) = ZrOz(5) + 2Hy ) AH = —6593.7 [kg Zr]
_ 3 (31)
2Cr(s) + 3H;0(g) = Cr305(5) + 3Hy y AH = —3882.9 [kg Cr]
. . k]
Sl(s) + ZHZO(g) - SLOZ(S) + ZHZ(g) AH = —15091.5 [m (32)
(33)

kj
2Al5) + 3H,0g) = AL, O35y + SHZ(g) AH = —17552.5 [—kg Al]

A taxa de geracao de hidrogénio € calculada a partir da taxa de ganho de massa,
segundo a Equacao 34 (CAMP et al., 1983).

Wq Aw
d (%) My, 4(F)
. 2 -1y T\A) 2 1
It [kgm s~ =2 Mo, It [kgm™=s™] (34)
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Onde d wH2/A /dt é a taxa de geragao de hidrogénio por area, M12 € Moz séo as
massas molares de hidrogénio e oxigénio, respectivamente; e 2 € o numero de mols de

hidrogénio produzidos para cada mol de oxigénio reagido.

A taxa volumétrica de geracao de calor por reagdo metal-agua (q) € calculada pela

Equacao 35.
Wy
d (%) J 1 Am?)
31__\ 4 -2 -1, : :
aWm=]=—g; kg Hym™"s ]AH[kgliga] f[kgHz] V[m3] (35)
kg liga

Onde A ¢é a area, V é o volume do né e f € um fator que expressa a relacédo entre a
geracao de hidrogénio e a massa de liga reagida, conforme os valores apresentados na
Tabela 2.

Tabela 2 — Maxima geragdo de hidrogénio por massa de liga reagida.

Liga f wuz / liga (% massa)
A base de Zr 4.42
A base de Fe 5.05
A base de Ni 3.91

Referéncias:

AVELAR, A. M. et al. Effectiveness of Ni-based and Fe-based cladding alloys in delaying
hydrogen generation for small modular reactors with increased accident tolerance.
Nuclear Engineering and Technology, 55, n.1, 156-168, 2023. DOl
10.1016/j.net.2022.09.002

AVELAR, A. M. et al. Oxidation of AISI 304L and 348 stainless steels in water at high
temperatures. Materials Research, 23, n.6, €20200373, 2020. DOI: 10.1590/1980-5373-
mr-2020-0373



155

BAKER, L. J.; JUST, L. C. Studies of metal-water reactions at high temperatures
experimental-and theoretical studies of the zirconium-water reaction. Argonne
National Laboratory. Argonne, p. 86. 1962. (ANL-6548). DOI: 10.2172/4781681

BRASSFIELD, H. C. et al. Recommended Property and Reaction Kinetics Data for
Use in Evaluating a Light-water-cooled Reactor Loss of Coolant Incident Involving
Zircaloy-4 or 304SS Clad UO2, GEMP-482. General Electric Co. Cincinnati. 1968.
(GEMP-482). DOI: 10.2172/4521035

CAMP, A. L. et al. Light Water Reactor Hydrogen Manual. Sandia National
Laboratories. Albuquerque, p. 344. 1983. (NUREG/CR-2726).

CATHCART, J. V. et al. Zirconium metal-water oxidation kinetics, IV: Reaction rate
studies. Oak Ridge National Laboratory. Oak Ridge, p. 199. 1977. (ORNL/NUREG-17).
DOI: 10.2172/7317596

KNIEF, R. A. Nuclear Engineering. Theory and Technology of Commercial Nuclear

Power. 2. ed. Washington: Hemisphere Publishing Corporation, 1992.

KUBASCHEWSKI et al. Metallurgical Thermochemistry. 1a ed. London: Pergamon
Press, 1967.

PINT, B. A. et al. Material selection for accident tolerant fuel cladding. Metallurgical and
Materials Transactions E, 2, 190-196, 2015. DOI: 10.1007/s40553-015-0056-7

9.4. Modulo de arrebentamento

Este modulo fornece uma estimativa do inchamento do revestimento e tensao de
ruptura para ligas a base de zirconio, tensao de ruptura para aco inoxidavel 304 e tensao
de escoamento para ligas a base de niquel. E aplicado para determinar o arrebentamento
do revestimento e a partir desse instante permitir ao cddigo considerar a oxidagédo da
area interna do revestimento durante a progressao do acidente. A lei de Gay-Lussac é

aplicada para estimar a pressao do gap, de acordo com a Equacéao 36.
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T
pryt (36)

Onde Po e To sé&o a presséo e a temperatura iniciais do gap, respectivamente.
Para ligas a base de zircénio, a deformacgao circunferencial em cada intervalo de tempo
€ calculada pela Equacéo 37 e aplicada para calcular a tensao instantanea (YADAV et
al., 2018).

1

e(t+dt)=k N

(A +e@nenD -1 Ao (P%) "oyt 7ik) dt[s]

(37)
Onde:
3 (n12—1) 3 —-1-(n{+1)

—(2 A2 —=—. 38
A (4) (4) b 4 (38)
Az, n1 e C1 sdo parametros que dependem da temperatura:
T=<1085K
A, = 19400 (39)
n, = 5,89 (40)
C, = 38487 (41)

1085 K < T <1250 K
A, = 0,24 (42)
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n, = 2,33 (43)
C, = 12316 (44)
T>1250K

A, =79 (45)
n, = 3,78 (45)
¢, = 17079 (46)

Para ligas a base de zirconio, a tensdo de arrebentamento é calculada pelo

modelo de Rosinger (1984):

873 K<T=<1104 K

(—4,1-10—3>
op[MPa] = 1,00 - 10% - e\ TIK]
(47)
1104 K< T <1260 K
o o)
— . . T[K
op[MPa] 3,59:10°-e (48)
T>1260 K
2. (o)
MPal| = 2 =104 -
op[MPa] ,09-10%-¢ (49)

Onde T é a temperatura do fluido dentro do gap.
Os modelos de deformacao por fluéncia apresentam resultados satisfatérios para

ligas a base de zirconio em altas temperaturas e niveis de tensdes elevados, pois, 0
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mecanismo predominante de deformagéo na fase  é a escalada de discordancias, que
por sua vez, € um processo termicamente ativado (YADAV et al., 2018).

A pressao de ruptura € estimada em cada passo de tempo pela Equacédo 50
(YADAV et al., 2018).

0o - (1-¢)2 (50)

Onde ov é a tensdo de arrebentamento.
A tenséo circunferencial inicial (0o0) depende da pressao inicial de acordo com a
Equacao 51 (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, 2017).

D

_ 51
7 Fo 2 (Rco - Rci) ( )

Sendo, Reco — Rei a espessura da parede do tubo de revestimento e D o didmetro
externo médio subtraido da espessura média da parede. Se a pressdo maxima do fluido
dentro do gap for maior que a pressao de ruptura calculada, considera-se que ocorreu o

arrebentamento.

Para ligas a base de Fe, o efeito de balloning devido a fluéncia pode ser
considerado como desprezivel (MASSEY et al., 2016). O critério de ruptura de Coffman
€ aplicado para prever a ruptura do aco inoxidavel 304. A tensao de arrebentamento do

modelo de Coffman foi ajustada pela forma polinomial apresentada na Equagao 52.

0,[MPa] = (2.8689544 - 10710 (T[K] — 273.15)* — 1.32791477 - 10~¢
. (T[K] = 273.15)3 + 2.3032216 - 1073 (T[K] — 273.15)2 — 1.79151728

9,53
. _ ) 2y, "7
(T[K] — 273.15) + 5.35318169 - 10?) - - (0,381) (52)
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Dados de arrebentamento ndo estao disponiveis na literatura para revestimentos
de combustivel a base de niquel. Assim, um ajuste de tensao de escoamento foi aplicado
para prever o comportamento de ruptura de forma conservadora (KULAKQOV et al., 2021).
No entanto, as ligas a base de niquel apresentam alta resisténcia a oxidagao, e a
disponibilidade de area interna adicional para reagir nao altera significativamente os

resultados de geragao de hidrogénio.
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9.5. Moédulo solucionador

O maodulo solucionador integra todo o codigo para calcular a transferéncia de calor
do nucleo usando um esquema explicito de diferengas finitas. Aplica condigbes de
contorno adiabaticas para simplificar os calculos e fornecer um resultado conservador.
O numero de pontos nodais radiais € fixado em 10, onde 1 é a linha central do
combustivel e 10 é a superficie externa do revestimento. O numero de pontos nodais

axiais e o intervalo de tempo sao definidos pelo usuario.

A equacao do calor é solucionada usando o método de Euler progressivo explicito.
O cdédigo ndo executa analise de estabilidade numérica. No entanto, o usuario deve ter
em mente que maior a quantidade de pontos nodais axiais, menor € o intervalo de tempo
necessario a ser aplicado para manter a estabilidade numérica INCROPERA e DEWITT,
2012).

O solucionador aplica simetria axial e radial. Assim, ao final do algoritmo, a
producao de hidrogénio é multiplicada por 2, para contabilizar a outra metade das varetas
combustivel.

O solucionador é formulado para lidar com um numero definido de varetas
combustivel com o mesmo fator de pico. O usuario deve executar um solucionador para
cada grupo de elementos combustivel no nucleo para contabilizar todo o termo da fonte
de hidrogénio.

Esse modulo inicialmente constroi o grid com a geometria da vareta, calcula a
distribuicdo de energia e estima os valores iniciais de temperatura. Em seguida, inicia-
se o calculo transiente de transferéncia de calor do nucleo segue o fluxograma do cédigo
apresentado na Figura 1.

O algoritmo do médulo solver continua realizando calculos de transferéncia de
calor enquanto o tempo de simulacdo for menor que o tempo maximo e maior que o
tempo de descobrimento do nucleo, ambos especificados pelo usuario.

As rotinas referentes ao arrebentamento (indicadas com *) somente sao
executadas até o momento em que o critério de arrebentamento € violado. Os proximos

passos de tempo consideram a presenga de agua no gap e pressao manomeétrica nula.
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Em caso de fusdo completa (temperatura liquidus) da liga de revestimento, todo
termo fonte de hidrogénio restante referente a vareta é considerado como gerado
instantaneamente.

Enquanto a vareta ndo é arrebentada o calculo da convecgao na regido entre o
combustivel e o revestimento (gap) preenchido por He é realizado por meio da Equagéo
53 (YADAV et al., 2018).



Entrada

l

Calculo da temperatura interna do combustivel
!

Calculo da temperatura externa do combustivel
J

Calculo da temperatura interna do revestimento

|

Calculo da temperatura externa do revestimento

|

Calculo das deformagdes do combustivel e do
revestimento*

l

Calculo da pressdo interna no gap™

162

Arrebentamento®

Acrescenta parte da area interna como passivel de
oxidagdo e altera o fluido do gap

Niao

Sim

Oxidagdo completa

Sim

Liquidus

. - . . Altera a taxa de geracdo
Calculo da taxa de geragdo de hidrogénio gerag
do termo fonte

3

Calculo da geragdo de hidrogénio

Fim

Figura 1. Fluxograma da estratégia de solugéo.
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h kg O'SB'(Tjgo‘I'TCZi)'(Tfo‘*'Tci)

9~ (Re—Ryo) <L+%.(i—1)>

Ef R:i \Ec

(53)

Onde o, € a constante de Stefan-Boltzmann e E, emissividade do UO2 e E,

emissividade do revestimento. Sendo a condutividade térmica do He calculada de acordo
com a Equagao 54 (LUSCHER; GEELHOQD, 2014).

kg = 2,639 - 1073 - T0.7085 (54)

Onde: k, é condutividade térmica e T temperatura em escala absoluta.

Por outro lado, apds o arrebentamento a agua passa a ocupar a regiao entre o
combustivel e o revestimento (gap), anteriormente pressurizada com He, e a area interna
do revestimento também passa a ser considerada como passivel de oxidacdo (U.S.
NUCLEAR REGULATORY COMMISSION, 2017). Nesses casos, a transferéncia de
calor é calculada por meio da condutividade da agua no estado gasoso, conforme a
Equacao 55 (LUSCHER; GEELHOQOD, 2014).

ky, =4,44-107%-T** +9,45-107>- (2,1668 - 107° - P/T)3 (55)

Sendo T < 973,15 K. Para temperaturas superiores, a Equacao 56 foi aplicada
considerando T = 973,15 K.

k, = 4,44-107%-973,15%* +9,45-107° - (2,1668 - 107° - P/973,15)*3 (56)

A geragao maxima de hidrogénio interrompe os calculos de reagao metal-agua em

cada ponto nodal.
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O calculo da temperatura da linha central do combustivel se inicia pelos contornos
axiais adiabaticos, conforme Equacgdes 57 e 58.
Tl,jt+1[K] = Tl,jt[K] (97)
Tip [K] = T1,1[K] (58)

Para j =1 até jt, a Equacéao 59 é aplicada para calcula a distribuigao axial de temperatura
na linha de centro do combustivel.

dt[s]
pslkg m=3]- Cpp(T(L ) kg~ K] (59)

(T(2.)) - T(Lj))[K]))

T [K] = T1 (K] +

| 4k W m K ( drm?]

s dt [s]
prlkg m=3]- Cop(T(L, )] kg 1 K~1]

ke (T(1,NIWm™ K]

((T(l,j +D-TANDK] TAH-TAj = 1))[K])
dz [m] dz [m]

dz [m]

dt [s]

. YW m=3
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Contornos axiais adiabaticos também sao definidos para o restante do dominio do
combustivel pelas Equagdes 60 e 61.
T jev1[K] = T; e [K] (60)
T;olK] = T;4[K] (61)

Para i =2 até 5, a Equacgao 62 € aplicada para calcula a distribuicdo de temperatura no

combustivel.
T-t-'-dt[K] — Tt[K] + dt[S]
i,j i,j pf[kg m—3] . Cpf(T(6;j))U kg‘lK‘l]
d
_ <<kf(m - 1,)) — k(T G, j))> W K (n - %) (62)
2 T,
(TG =1,7) =T ))IK]
dr2[m?]

.\ dt [s]
prlkg m=3]- Cps (T (@, ))J kg™ K]

d
_ <kf(T<i +1,)) - kf(T(i,j))> Wt K], (n + %)

2

(TG + 1)) =TG6H)IK]
dr?[m?]

.\ dt [s]
prlkg m=31- Cpp(T (@, D)) kg~ K~1]

: kkf(T(i,j))[W m~t K]

((T(i,j + D) =TE)IK] (TGN -TGE) 1))[1(])\
dz [m] dz [m]

dz [m] )
dt [s]

. NW m=3
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O calculo da temperatura da superficie do combustivel se inicia pelos contornos
axiais adiabaticos, conforme Equagdes 63 e 64.
T6,jt+1[K] = T6,jt[K] (63)
Te,0 [K] = T6,1[K] (64)

Para j =1 até jt, a Equacao 65 é aplicada para o calculo da distribuicdo axial da
temperatura na superficie do combustivel.
dt[s]
prlkg m=3] - Cpp(T(6,)))[] kg *K~1]
dr

| <(kf(T(6 ~1, j); — ks (T(6, j))) S <r6 ;7> (65)
6

_ ((T(6 —L)- T(6J))[K]>>

T [K] = Tg,;[K] +

dr?[m?]
N dt[s]
prllg m=3]- Cpp(T(6,/))[J kg~*K 1]

d
| (kf(T(6 +1,) - kf(T(6,j))> W et g <r6 + %)

2

dr?[m?]

_ <(T(6 +1,7) - T(6J))[K]>>

s dt[s]
pslkg m=3]- Cpp(T(6,))) kg~ K]

: kkf(T(é,j))[W m™t K]

<(T(6,j +1) =T N)K] (T6,)—T6,)~ 1))[K]>\|
dz|m] dz[m]

dz[m] /

(@)W m™3])

dt[s]

¥ prlkg m=21- Cps(T(6,))U kg~ K]
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O célculo da temperatura da superficie interna do revestimento se inicia pelos
contornos axiais adiabaticos, conforme Equagdes 66 e 67.
Ty je+1[K] = Ty jt [K] (66)
Top [K] =Ty [K] (67)

Para j =1 até jt, a Equagdo 68 é aplicada para o calculo da distribuicdo axial da
temperatura na superficie interna do revestimento.

dt[s]
pelkg m=3]- Cp(T(9,))U kg~*K~1]

dr
<kC(T(9 1)) kc(T(9,]))> I (r > ) (68)

Tgtjdt[l(] =Tg;[K] +

2 T9

_ ((T(9 —1Lj) - T(9,j))[K]>

dr?[m?]
N dt[s]
pclkg m=3]- Cp (T (9, N)U kgK1]

d
<kC(T(9 +1,)) - kc(T(9,j))> SR (rg + %)

2

((T(9+1,)) = T(9,))K]
dr?[m?]
dt[s]

" oelkg m=31 - Co(TON)Y kg~ K]

ke(T(9,/NIWm™ K]

dz[m] dz[m]

dz[m]
dt[s] /

. W -3
+Pc[k9m_3]'CpC(T(9,j))ng—1K_1] (@(DW m™])

((T(w +1) =TON)K] (TON-TO,j— 1))[K]>\‘
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Se o critério de ruptura ndo for alcangado, o dominio do gap considera a
condutividade térmica do gas nobre He. Por outro lado, em caso de arrebentamento, a
condutividade térmica do vapor d’agua € aplicada e parte da area interna do revestimento
€ considerada como disponivel para reagir. O coeficiente de transferéncia de calor no
gap é calculado pela Equacéo 69 (TODREAS e KAZIMI, 2011; YADAV et al., 2018).

hgap[W m™2 K™1]

g W m™ K7 (69)
(Rei — Rgo)[m]

05p[5.6697 - 1078[W m~2 K~*]- (TA + T2)[K?] - (Tf, + T )[K]
1 Rfo 1
7 G-)

Onde kgap € a condutividade térmica do gap, Rci — R € a espessura do gap, oss €

a constante de Stefan-Boltzmann, & e & sdo a emissividade do combustivel e do

revestimento, respectivamente.

hgap[W m=2 K]

t+dt _ it . ) _ o .

K] = T8 {K] 2 s Syl (16, = T ))IK (70)
-2 -1

T K] = Ts;[K] +2 Ayapl W K] - dr[m] - (T(6,) — T(9,)))[K] (71)

k(9. )W m-T K]
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O calculo da temperatura da superficie externa do revestimento se inicia pelos
contornos axiais adiabaticos, conforme Equacgdes 72 e 73.
T10,jt+1[K] = TlO,jt[K] (72)
TlO,O[K] = T10,1[K] (73)

Para j =1 até jt, a Equacado 74 é aplicada para o calculo da distribuicdo axial da

temperatura na superficie externa do revestimento.

dt[s]
pelkg m=3]- Cpc(T(10,))J kg=*K~1] (74)
(T(9,)) — T (10, j))[K])

dr?[m?]

Tiof ' [K] = Tfo,; [K] +

4k (T(0, NWm K] (

N dt[s]
Pc CpC(T(IO,j))

ke(T(10,))[Wm™ K71

((T(lO,j +1) -T10,,)[K] _ (T(10,j) =T(10,j — 1))[K]>
dz[m] dz[m]

dz[m]

; dtls) (q(IW m3))
pelkg m=31- Cp(TQLO, )] kg—2K-1]
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