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La difusion de gases tiene una importancia sustancial en el comportamiento de combustible.
Existen fendmenos intimamente relacionados con la seguridad del combustible

nuclear, como la liberacion de gases de fision, su transporte axial o la oxidacion durante
almacenamiento en seco, donde el gradiente de concentracion es el potencial inductor
directo o indirecto de los procesos. CIEMAT, a través de acuerdos de colaboracion con

CSN y ENRESA, esté investigando sobre todos ellos con distinto propésito: optimizar

las capacidades de los cédigos de anélisis de comportamiento de combustible actuales

y evaluar la base de datos sobre la que se sustenta la normativa americana relativa al
almacenamiento en seco del combustible.

Este articulo analiza el papel de la difusién en la liberacion de gases de fision durante la
operacion estacionaria del reactor, la distribucion axial de gases durante rampas de potencia
y, finalmente, la oxidacion del combustible durante su almacenamiento en seco. A través del
texto se describe la investigacion actualmente en curso en el CIEMAT y se ilustran algunos

de los resultados obtenidos. Finalmente, se perfilan las actividades previstas a corto y medio

plazo.

Diffusion governs to some extent nuclear fuel behavior. There are phenomena closely
related to safety, such as fission gas release, axial gas transport or fuel oxidation during

dry storage, which driving force stems from a gas concentration gradient. CIEMAT is
presently investigation these phenomena in collaboration with CSN and ENRESA. Their
purpose is two-fold: on one side, to enable current fuel rod codes farther than their present
capabilities; on the other, to assess the scientific database that supports the US NRC

guidelines concerning dry storage.

This paper analyzes the role of diffusion during the fission gas release under steady state,
the axial in-rod transport of gases after a power ramp and, finally, the oxidation of fuel
during dry storage. Through this manuscript a brief description of the ongoing research at
CIEMAT is presented and the main activities in the short- and mid-term are outlined.

INTRODUCCION

El papel del combustible nuclear co-
mo origen de la energia térmica y de la
radiactividad producidas en el reactor,
le ha hecho acreedor de un merecido
interés. La necesidad de satisfacer exi-
gentes especificaciones téenicas de fun-
cionamiento sin afectar negativamente
a la operacion y/o a la seguridad de la
instalacion, ha conducido a la realiza-
cion de ambiciosos programas de inves-
tigacion desde el inicio de la generacion
nucleo-cléctrica. Fruto de ellos ha habi-
do variaciones sustanciales en el disefio
y en las condiciones de operacion y, atin
mads importante, su fiabilidad ha aumen-
tado de forma notable (la tasa promedio
de fallos en reactores PWR y BWR se
Situo en 4-10 5y 2-10-5, respectivamente,
en el periodo 2004-2005 - Rusch, 2007).

LLa seguridad del combustible ha sido
uno de los aspectos mds profusamente
investigados. La tendencia hacia mayo-
res grados de quemado o el almacena-

miento en seco, han dado lugar a nuevos
escenarios y, con ellos, a estudios dirigi-
dos a conocer la respuesta en ellos del
combustible. L.a variedad de condiciones
posible (estacionarios y transitorios) du-
rante la operacion y el almacenamiento
propicia multitud de fenébmenos comple-
jos, cuya naturaleza involucra elementos
de disciplinas diversas, como la mecdnica
de materiales, la transmision de calor, la
cinética quimica y otras. Sin embargo, en
muchas ocasiones un andlisis detallado
de los procesos permite identificar meca-
nismos fundamentales comunes, como es
el caso de los fendmenos difusivos.

La difusion tiene su origen en el mo-
vimiento aleatorio de moléculas y, como
mecanismo de transporte de masa, su
cfecto fundamental es la homogeneiza-
cion del medio donde tiene lugar. Ha-
bitualmente, su descripcion se realiza
mediante la primera y segunda leyes de
Fick (Becek et al., 1999), cuya formula-
cion introduce el llamado coeficiente de
difusion. No obstante, también puede
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expresarse en funcion de un coeficien-
te de transporte de masa (Bird et al.,
1960). En el area de combustible, los
modelos utilizados para describir diver-
sos fenomenos suelen utilizar la primera
aproximacion (Olander, 1976).

En este articulo se analiza el papel de
la difusion en tres fenémenos intima-
mente relacionados con la seguridad del
comportamiento del combustible nu-
clear en entornos diversos: la liberacion
de gases de fision durante la operacion
estacionaria del reactor, la distribucion
axial de gases durante rampas de poten-
cia y, finalmente, la oxidacion del com-
bustible durante su almacenamiento en
seco. A través del texto se perfila sucin-
tamente la investigacion actualmente en
curso en el CIEMAT. Esta se enmarca
en los acuerdos de colaboracion esta-
blecidos con CSN (TERMOCAQ) y
ENRESA (ICAT).

LIBERACION DE GASES DE FISION

La liberacion de gases de fision juega un
papel fundamental en el comportamiento
del combustible nuclear en condiciones
estacionarias, transitorias y accidentales.
Variables tales como la presion interna de
labarra o las conductividades de combus-
tible y huelgo, se ven directamente afecta-
das por ella. Su influencia se acrecienta
atn mds en condiciones de alto quema-
do, donde la fragmentacion del grano de
combustible en la periferia de las pastillas
podria afectar de modo notable a la li-
beracion en condiciones transitorias y/o
accidentales (Spino et al., 2004,).

En general, los codigos de combus-
tible simulan la liberacion de gases de
fision mediante la resolucion de la se-
gunda ley de difusion

20 _BW 3 (2 0 ®
a2 o (r arC(r’t)J+B(t)

donde C es la concentracion de ato-
mos de gas de fision, D el coeficiente
de difusion y B la tasa de produccion
de atomos. Generalmente, los codigos
suponen condiciones umbrales de con-
centracion en el borde de grano y 1a po-
sibilidad de reincorporacion de los gases
de fision desde la frontera del grano a su
interior (redisolucion).

Modelo de difusion en FRAPCON-3

El modelo de difusion implementado
en el codigo FRAPCON-3 se basa en
una adaptacion del modelo original de
Forsberg & Massih (19852, 1985b). Este
define tres coeficientes de difusion se-
gun la temperatura:

D,;;=1.09'10"7exp(-6614/T) T>1650K (2)
D, ,=2.1410"%exp(-22884/T) 1381 K <T <1650 K (3)
D,,=1.51-10"7exp(-9508/T) T<1381 K (4)
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El codigo FRAPCON-3, sin embar-
go, incluye un unico coeficiente, DF, en
todo el rango de temperatura

Dy = f(Bu)-|:2.14-10’13 exp(%ﬂ (5

Este coeficiente, similar a D, intro-
duce dos parametros adicionales: un
pre-factor que es funcion del quemado
(f(Bu)) y un factor multiplicativo de la
energia de activacion (E). En caso de
que el valor del coeficiente de difusion
sea inferior al que se obtendria usando
D, sc adopta éste. La figura 1 compara
las ecuaciones (2)-(5) ¢ ilustra la impor-
tancia de la irradiacion del combustible
en el coeficiente de difusion.

El gas que alcanza el borde de grano
puede disolverse de nuevo en la matriz.
FRAPCON-3 contempla esta posibi-
lidad y la integra en las propias condi-
ciones de contorno de la ecuacion de
difusion de acuerdo con Forsberg et al.
(1994). Sin embargo, el codigo conside-
ra que esta reincorporacion al seno del
grano no afecta al potencial de difusion
existente y asume que se liberaria al al-
canzar condiciones de saturacion en la
frontera de grano.

Tanto los coeficientes de difusion co-
mo la tasa de redisolucion se han varia-
do respecto a los valores originales a fin
de lograr una mejor respuesta del mo-
delo frente a los datos experimentales
disponibles. Con este mismo proposito,
el codigo FRAPCON-3 incorpora com-
ponentes adicionales a la liberacion. Por
un lado, en caso de no llegar a la concen-
tracion umbral de liberacion en el borde
de grano o predecir liberaciones muy
pequenas, se impone un valor mds ele-
vado (Rausch et al., 1979). Por otro, se
incorpora una nueva contribucion que

aumenta la liberacion en combustibles
de alto quemado con liberaciones de
gases inferiores al 5%.

El modelo de FRAPCON-3 asi des-
crito sera denotado como CR.

Modificaciones propuestas

El modelo de liberacion de FRAP-
CON-3 tiene numerosos parametros
de ajuste extrinsecos a la formulacion
original y, a menudo, exentos de signi-
ficacion fisica. Su eliminacion da lugar a
lo que se ha llamado caso base (CB).

La fraccion de gas que ingresa en el
grano de combustible via redisolucion
se afade a la concentracion de gas in-
tragranular y, por tanto, estimula la di-
fusion. Este hecho, asi como su desapa-
ricion del inventario a liberar en caso de
alcanzar la condicion de saturacion (tal
cual lo supone FRAPCON-3 original-
mente), influye en la cantidad total de
gases liberados.

El tamano del grano, a, varia en fun-
cion de la temperatura y la irradiacion.
Este hecho, ignorado inicialmente en
FRAPCON-3, se ha incorporado se-
gun las correlaciones derivadas por Ains-
cough et al. (1973/74), donde se tiene en
cuenta la influencia de la irradiacion (Bu,):

da k|1 (1+0.002Bu,)
e | e IO
dt 4]a Amax

El coeficiente k se ha obtenido me-
diante ajuste frente a datos experimen-
tales entre 1573 y 2713 K; a es el tamano
mdximo de grano.

En el presente articulo los resultados
derivados de estas modificaciones se
denotan como CA.

Figura 1: Coeficiente de difusion original de Massih y de FRAPCON-3.



Figura 2: Distribucion de errores relativos.

Validaciéon de FRAPCON-3 (CB) y la
formulacién alternativa (CA)

Con objeto de valorar las modificacio-
nes propuestas, los resultados de la for-
mulacion alternativa (CB, CA) y del
modelo original (CR) se han comparado
con una base de datos extendida respec-
to a la considerada por los creadores de
FRAPCON-3. Para ello se han incluido
18 nuevos casos, la mayoria procedentes
de la base de datos IFPE (Internacional
Fuel Performance Experiments) de la
NEA (http://www.nea.fr/html/scien-
ce/fuel/ifpelst.html). Los resultados se
recogen en la figura 2.

La desviacion promedio de FRAP-
CON-3 (CR) es de un 33%, aproxima-
damente. LLa mayor parte de los casos
manifiestan un error relativo inferior al
30%, estando el mayor error asociado a
quemados elevados (50-60 GWd/tU)
con liberaciones bajas (<10%). Al elimi-
nar los parametros y correlaciones de
ajuste introducidos “ad-hoc” para consi-
derar el efecto del quemado en la difu-
sion (CB), resulta una dispersion de la
distribucion de error, con un sustancial
incremento del error positivo (i.c., gran
sobrestimacion de la liberacion). Final-
mente, al incluir el crecimiento de grano

y una redefinicion de la redisolucion en
FRAPCON-3 se observa una redistri-
bucion de errores tendente hacia ma-
yores subestimaciones de Ia liberacion
a altos quemados; no obstante, ¢l error
promedio es similar (34.9%) al inicial-
mente exhibido por FRAPCON-3.

En resumen, estos resultados reflejan
que el modelo de difusion de FRAP-
CON-3 es muy dependiente de para-
metros y correlaciones ligados a la base
de datos usada para su validacion. La
precision actual del codigo podria man-
tenerse prescindiendo de tales factores
de ajuste, introduciendo una nueva ges-
tion del inventario de gases redisuelto y
considerando el crecimiento del grano
durante la irradiacion.

TRANSPORTE AXIAL
DE GASES DE FISION

Laliberacion de gases de fision conduce
inexorablemente al empeoramiento de
las condiciones de transferencia de calor
a través del huelgo (las conductivida-
des térmicas del Xe y Kr son aproxima-
damente 20 veces menores que la del
helio). Esta degradacion provoca el au-
mento de temperatura del combustible,
lo cual favorece la liberacion. Esta reali-
mentacion tiene particular importancia

en el caso de rampas,
donde los tiempos de li-
beracion de gases y los
de homogeneizacion
de la composicion del
huelgo pueden ser sus-
tancialmente distintos.
La naturaleza radial
de las ecuaciones en la
mayoria de los codigos
actuales de barra im-
pide la consideracion
realista de la situacion
planteada y obliga a
adoptar la hipotesis de
mezcla instantinea. En
determinadas circuns-
tancias, s¢ ha estimado
que esta aproximacion

Figura 3: Transitorio térmico en el combustible tras una libera-

cién local de gases de fision

podria conducir a sub-
estimaciones de hasta

2000C en la temperatura del combusti-
ble y, por ende, a predicciones no conser-
vadoras de la liberacion local de gases de
fision. No obstante, la influencia dismi-
nuye con el aumento del quemado dado
que la contaminacion relativa del huelgo,
asi como la importancia de éste en la re-
sistencia térmica a la transferencia, seran
menores seglin avanza la irradiacion.

Dependencia temporal

LLa homogeneizacion del huelgo tras
una liberacion local es consecuencia del
transporte axial de gases, fundamental-
mente difusion y conveccion. La rapidez
del proceso global estd condicionada
por variables tales como la presion de
llenado de la barra, la presion pre-libe-
racion, la cantidad de gases liberados,
la region de liberacion y 1a longitud de
la barra. Experimentos realizados (Ki-
lleen et al., 1986; Vitanza ct al., 1983)
demostraron que la mezcla de gases en
el huelgo no es instantanea. Por el con-
trario, la dilucion de los gases liberados
estd sujeta a una cinética que, finalmen-
te, determina un transitorio térmico en
el combustible. En la Figura 3 aparece
el comportamiento térmico real com-
prendido entre dos situaciones asintoti-
cas: acumulacion local del gas liberado y
mezcla instantanca.

Modelo de transporte

El transporte axial de gases en el in-
terior de barras combustibles exige la
consideracion de los fenomenos induc-
tores, tanto difusivos como convectivos.
No obstante, existen algunos modelos
(Kinoshita, 1982; Wallin et al., 1994)
que solo contemplan los gradientes de
concentracion (i.e., difusion) como fuer-
za motriz. Frente a ellos, los modelos
difuso-convectivos (Nakamura et al.,
1984; Nakajima, 1985), mds completos
en su concepcion, afiaden una comple-
jidad adicional: el tratamiento conjunto
de difusion y conveccion. En cualquier
caso, todos los modelos tratan exclusi-
vamente condiciones de huelgo abierto
y suponen difusion gaseosa binaria (i.e.,
Xe-Hey Kr-He).
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El modelo propuesto por Nakajima
(1985) combina dos cualidades que le
convierten en el mas interesante para su
inclusion en codigos de barra: contem-
plar todos los mecanismos inductores del
movimiento axial y desacoplar los proce-
sos difusivos y convectivos. Esto ultimo
requiere asumir que, tras la liberacion,
se produce un equilibrio instantaneco de
presiones y, por ende, una redistribucion
de gases. A partir de ella, se simula la
difusion mediante la primera ley de Fick,
en su expresion de gasto molar (G) de la
especie de gas x (He, Xe o Kr),

GLli—> j+1)=F,. [(c —c_, )-(C -c,, )] )

xj

donde F es un valor promediado en-
tre dos nodos adyacentes del producto
del coeficiente de difusion y el drea de
flujo. El primer término de la derecha
de la ecuacion corresponde a la primera
ley de Fick, y el segundo término es la
correccion por la diferencia de tempera-
turas entre los nodos axiales jy j+1 (i.e.,
la concentracion del gas Cx,j # CXJ.”).

El modelo de Nakajima, se integro en
cl codigo FEMAXI-IV'y se valido contra
los ensayos REBEKA, comprobando su
respuesta frente a variaciones en la pre-
siony lalongitud de la barra.

La figura 4 ilustra la aplicacion del
modelo de Nakajima a un escenario su-
puesto en el que se libera una cantidad
importante de Xe y Kr (5:10% moles) en la
zona central (nodo 2 de un total de 3) de
una barra inicialmente presurizada con
1.9-10* moles de He. A pesar de tratarse
de una formulacion provisional del mo-
delo (atn en evaluacion), la figura permi-
te observar que la homogeneizacion de la
composicion en el huelgo supondria pe-
riodos prolongados de tiempo, del orden
de varios dias. Ello sefiala la posibilidad
de realimentaciones térmicas de la libe-
racion de gases, con el consiguiente re-

fuerzo de los gradientes de concentracion
entre zonas distintas de la barra.

OXIDACION de UO,
EN ALMACENAMIENTO
TEMPORAL EN SECO

La importancia de la difusion durante el
almacenamiento en seco del combusti-
ble, reside en su vinculacion al proceso
de oxidacion del UOz2. La conversion de
UOz2 a U308 supone un incremento de
volumen de aproximadamente un 33%.
El incremento resultante de la tension
sobre la vaina se reconoce como un po-
tencial mecanismo de propagacion de
fallo en barras de combustible con pe-
quenos defectos (U.S. NRC, 2000).

La difusion es responsable del acceso
del agente oxidante al combustible. La
difusion hasta la superficie del UO, pro-
picia la denominada oxidacion superfi-
cial, mientras que su difusion en el inte-
rior de la matriz de combustible origina
la llamada oxidacion volumétrica.

Tipos de oxidacién

La oxidacion del combustible sucede en
ctapas de acuerdo con el esquema,

uo,—- U0, - U0,

donde el compuesto intermedio
(UXOV) depende de la irradiacion del
combustible (i.e., U,0,, para Bu < 8
GWd/tU; U,Q, para 20 GWd/tU < Bu
< 50 GWd/tU).

En Ia oxidacion superficial el agente
oxidante ataca al UO, en la interfase gas-
solido, de modo que el proceso global
consta de dos etapas: difusion en fase
homogénea gaseosa y reaccion quimica.
Este tipo de oxidacion, tipico de la pri-
mera etapa de oxidacion (U,0,) de pasti-
llas no irradiadas, manifiesta una cinética
lineal. Algunos investigadores (Taylor et
al., 1980; Tempest, 1988) atribuyen este

comportamiento a la formacion de mi-
cro-grietas en superficie como resultado
de la propia oxidacion. A través de ellas,
el oxigeno seguiria teniendo acceso di-
recto a superficies de UQ,, sin necesitar
difundirse en estado solido.

En la oxidacion volumétrica, ademas
de la reaccion quimica en la interfase
gas-solido, se produce reaccion en el
seno de la matriz de combustible, en
la interfase solido-solido entre el UO,
original y una capa superficial mas oxi-
dada. Como resultado se anade una
ctapa mas al proceso: difusion en estado
solido. En este caso, la cinética de oxi-
dacion se transforma en parabdlica.

La oxidacion de combustibles irradia-
dos se caracteriza por cinéticas paraboli-
cas cuya primera etapa (U,O,) es rdpida.
Esta celeridad se atribuye al facil acceso
que el agente oxidante tiene al seno de la
pastilla, gracias a las burbujas gascosas si-
tuadas en los bordes de grano (Thomas et
al., 1989) y a la formacion vias intergranu-
lares promovida por la fragilizacion del
combustible (Thomas et al., 1991).

La figura 5 muestra las curvas t-T
asociadas a oxidacion superficial y vo-
lumétrica de combustible fresco (Tuc-
ker, 1987; McEachern et al., 1998). De
acuerdo con lo esperado, la oxidacion
volumétrica completa requiere tiempos
mds largos que la superficial.

Propagacion de fallo

LLa propagacion del fallo de barras con

pequenos defectos ocurre después de un

cierto periodo de tiempo desde el inicio

de la oxidacion del combustible. Este

intervalo temporal se denomina tiempo

de incubacion. T'res son los factores

mas importantes que lo determinan:

o Ladifusion en estado solido del agen-
te oxidante (oxidacion volumétrica).

e [acinética de la reaccion

e [aductilidad de vaina

Figura 4: Evolucién de la concentracion de Xe en una barra
combustible tras una liberacién stbita postulada.
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Figura 5: Curvas T segin el tipo de oxidacién.



"Todos ellos dependen, a su vez, de la
temperatura (Poulesquen et al., 2007;
Lee etal., 2001). La figura 6 muestra, en
particular, la dependencia del coeficien-
te de difusion del O, (DO,) en U,O, con
la temperatura:

5 - 6871,9
=10 »exp[f R,=0,78 (7)

Por tanto, el tiempo de incubacion
serd funcion de la temperatura y es asi
como suele representarse en la literatura.
La Figura 7 presenta perfiles t-T para
combustibles PWR en distintas condi-
ciones de quemado y tamafios/formas
de defectos iniciales de barra (Einziger
y Strain, 1986). De todas estas variables
la temperatura es la de mayor influencia
y, como se dijo anteriormente, refleja en
cierta medida el efecto de la tempera-
tura en la difusion del O2. Ademas, la
influencia de la difusion podria encon-
trar otra manifestacion en la inversion de
la predominancia entre tamano y forma
del defecto. A temperaturas superiores a
2800C la oxidacion progresa rapidamen-
te y el tamano del defecto, si es suficiente-
mente pequeno, podria limitar el acceso
de agente oxidante; por ende, mayores
tamanos de defecto (0.76 mm) manifies-
tan menores tiempos hasta el inicio de la
propagacion. Sin embargo, a 2500C la
menor velocidad de oxidacion provocaria
una menor demanda de Oz, lo que dis-
minuye la importancia del flujo de O2 'y
otorga mayor relevancia a la distribucion
de tensiones en la periferia del defecto
(directamente relacionada con su forma).

Do

2

CONCLUSIONES y PERSPECTIVAS

La difusion de gases tiene una sustancial
importancia en el comportamiento de
combustible. Existen fendmenos inti-
mamente relacionados con la seguridad
del combustible nuclear, como la libe-

racion de gases de fision, su transporte
axial o la oxidacion durante almacena-
miento cn seco, donde ¢l gradiente de
concentracion es el potencial inductor
de los procesos. CIEMAT, a través de
acuerdos de colaboracion con CSN y
ENRESA, estd investigando sobre to-
dos ellos con distinto proposito:

e Dotar los codigos de andlisis de com-
portamiento de combustible, en par-
ticular a FRAPCON-3, de nuevas
capacidades a través de la mejora de
modelos existentes (liberacion de ga-
ses de fision) vy la inclusion de otros
nuevos (transporte axial de gases de
fision durante rampas de potencia).
Analizar la base de datos existente so-
bre la potencialidad de propagacion de
fallo en barras con pequenos defectos
debido a la oxidacion del combustible
durante el almacenamiento en seco.

En relacion a la liberacion de gases de
fision, ademas de los trabajos referidos en
el presente articulo, se esta llevando a cabo
un andlisis de incertidumbres de los mode-
los con ¢l fin de estimar la precision espe-
rable de la actual formulacion. Ademas, se
estan estudiando posibles modificaciones
adicionales relacionadas con la estructura
rim del combustible de alto quemado.

En cuanto al transporte axial de ga-
ses, se estd realizando una programacion
independiente del modelo de Nakajima
que habrd de ser verificada y validada
frente a los datos experimentales dispo-
nibles. A continuacion, se procedera a
su implementacion en FRAPCON-3.

Respecto a la oxidacion del combus-
tible en almacenamiento en seco, se ha
analizado la base de datos existente y se
estdn identificando las debilidades exis-
tentes, entre las que destaca la ausen-
cia de informacion a alto quemado. No
obstante, la pertinencia de emprender
actuaciones concretas en el ambito de
investigacion depende de su potencial

como mecanismo de degradacion de
barras durante el almacenamiento en
seco. Este parece ser despreciable frente
a otros, tanto por las capacidades de
distinguir combustible con defectos y
pequenos fallos de los sistemas de ins-
peccion como por los avanzados siste-
mas de vacio, altamente eficientes en el
mantenimiento de atmosferas inertes.
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