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UTILIZAGAC DA TECNICA DE ESPECTROMETRIA ODE MASSA NA ANA-
LISE DE GASES OCLUSOS EM PASTILHAS DE DIiDXIDO DE URANIO

RESUNMOD

Apresenta-se neste trabalho um estudo da libe-
ragao dos diferentes componentes gasosos oclusos nas pasti -
lhas sinterizadas de dioxido de uranio, grau ceramico, am
fungao da temperaturz de agquecimento destas pasti]has. A de
terminagao desses gases e importante no programa de controle
da qualidade de pastilhas de UDE’ combustivel de reatores nu

cleares da agua pressurizada fPrassurised Water Reactor},

Para a determinacao do volume total dos gaseas
oclusos nas pastilhas de UHE utiliza-se um sistema de extra
¢do a vacuo em altas temperaturas, cujo limite minimo de de
teccao e 0,002 cmgfg de UDE“ ks medidas qualitativas e gquan
titativas dos componentes gasosos foram realizadas por meio
da teécnica de espectrometria de massa. Fez-se um estudo pre
liminar dt desempenho do espectrometro de massa por meio da

analise de misturas gasousas sinteticas.

0z resultados anmaliticas para 05 gases oclusos
nas pastilhas de UGE indicam a presencga dos seguintes compo
nentes gasosos: HE’ co, HE e CGE. Estudou-s5e as varia-
goes das concentragdes desses componentes gasosoas em fungdo
da temperatura de aguecimento das pastilhas. Realizou-se pos

teriormente, um estudo das possiveis procedencias desses com

ponentes gasoscs.



As andlises quantitativas mostram que o hidrg
genio £ o componente que contribui com a maier concentragio
nos gases extraidos em temperaturac de extracac de 15009C a
17009C. A presenca de hidrogénie pede ser atribuida a absor
¢do de molaculas deste gas pelas pastilhas de V0, durante
a sinterizagdo, Jja que neste processo de fabricagde, & utili

zada uma atmosfera de hidragénio.



APPLICATION OF THE MASS SPECTROMETER TECHNIQUE IN THE
ANALY3IS OF OCCLUDED GASES I[N URANIUM DIOXIQDE PELLETS

ABSTRACT

An fnvestigation on the l1iberation of the vecly
ded gases in sinterized, ceramic grada, U{]E pellets, as func
tion of temperature, is presented in this work. The determi
nation of thess gases is impoartant in the quality control

programme of U0, pellets in Pressurised Water Reactors [PUR),

The total velume of the occluded gases in Uﬂz
pellets is determined using a high temperature vacuum extrac-
tion system, in which the minumum limit ¢f detection is of
the order of 0.002 cm3!g of UDE° The gyalitative and quan-
titative determination of the amount of gaseous componeants
is made u¢sing the mass spectrometric technigque. A preliminary
study on the performance of the mass spectrometry was carried

gut using synthetic gas mixtures.

The analytical results showed the prescence of
follawing components in the occluded gas: H,. ca, H2 and EDE.
The variation in the concentrations of these components as a
funtion of the ftemperature, to which the pellets is subjected,
was studied. A study on the possible arigin of these gasegus

components was alsa realised.

The quantitative analysis showed that hydrogen
js a2 major component in the phases extracted between 1500 to
1700%C. The prescence of hydrogen can be atiributed to the
absorption of the HE molecules by UD2 pellets during the pro-
cess of sintering, as the process s carried out in an atmos-

phere of hydrogen.
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cCaplTUuUuLO I

INTRODUGAD

I-1 Controle da qualidade em combustiveis nucleares

Ng campo da tecnalogia nuclear, possivelmente
mals do que em gqualquer outro campo, um programa abran
gente de garantia da qualidade que compreenda todas as
medidas planejadas e sistematicas necessarias para as-
sequrar que uma estrutura, sistema, componente ou equi
pamento tenha um desempenho satisfatdrio, gquando em
servigo, tem sua importancia muito bem caracterizada.A
implantagao de uma tecnoicgia nuclear representa uma
conjugagao das mais diversas atividades gue devem ser
desenvolvidas tendo em vista um objetivo comum - a ob
tengao ﬁe um produto com o mafs alto grau de qgqualidade,
confiabilidada e principalmente Seguranga. No universco
de um sistema de garantia da gualidade, o controle da
gualidade compreende todas aquelas medidas relativas
ds caracteristicas fisicas, quimicas, mecanicas, etc.,
de um material componente ou equipamento eniendidas co
mo um meio para se controlar a gqualidade desse material,
componente ou eguipamento baseade em requisitos pre-de

terminados.



E no contexto da fabricagao de combustiveis nu
¢leares que o nivel da qualidade requerida exige requisi-
tos mais rigorosos, pois seus efeitos s3do traduzidoes dire-
tamente em questdes deseguranga e vida til de uma central
nuclear. No aspecto do controle da qualidade € necessario
uma anilise rigorosa das propriedades fisicas, quimicas e
mecanicas dos materiais envolvidos na fabricagao do combus
tivel nuclear e do proprio combustivel como uma das etapas
principats para se assegurar a qualidade desse material ou
combustivel e dessa maneira qualifica-los para sua utiliza
gée huma central puclear. Uma serie de especificagbes 520
estabelecidas e devem ser rigorosamente observadas para ca

da lote de combustivel fabricado.

Ko aspecto das propriedades quimicas e essen -
cial o estabelecimento de um programa de controleanalitico
para garantir que o combustivel guande utilizade se comper
te estritamente segundo as especificag¢bes guimicas requeri

das para um desempenho otimoe quando de sua utilizagdo,

Para pastilhas de digxido de uranie sinteriza-
das., as seguintes especificagOes quimicas devem ser obser-

vadas (1):

- Conteudo de urfnio: A pastilha de LID2 deve conter no

minimp 87,7% de ur2nio, baseado no peso a seco.

- Conteudo de impurezas: A soma das contribuigoes dos ele

mentos presentes como impurezas na pastitha de UDE {y.

Tabh. I-1), nac deve exceder 1500 ppm.

- Estequiometria: A razao 0/U de uma pastilha sinteriza-

da deve estar no intervalp de 1,99 a 2,072,

| . .. .
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Tabela I-1: Elementos presentes como impurezas nas pastilhas

de UD,. Limites miximos de concentragao.

Limite miximo de concentragao

Elementos

{ppm)
Al 250
C 100
Ca+Mn 200
€1 25
Cr 250
Co 100
F1 15
H 2
Fe 500
Ni 250
N 75
5i 250

Th 10




- Contelido de umidade: © limite maximo de umidade deve es

tar incluide no limite miaximo do hidrogénic (V.Tab.I-11Y,

- ConteUdo de gases: 0 volume total dos gases oclusos

das pastiihas de UDE sinterizadas, com exteginda dgua,
nic deve exceder 0 valor de 0,08 cmafg de UD2 nas Condi

coes MNormais de Temperatura g Pressio.

0 escopo desse trabalho B a determimagdo quan-
titativa dos gases ocluscs em pastilhas sinterizadas de UD2 s
tipo combustive) de reatores nucleares PHR. Essa determina -
cic € importante no contexto da utilizagdo do combus tivel,pois
a liberacio desses gases quando as pastilhas sac submetidas a
temperatura de operacgag de ym reator nucleazr, pode ocasionar
danos consideraveis ao elemento combustTvel que as contédm @
tamb&m ap propric reator. No caso particular dos reatores do
tipo PWR, o elemento combustivel € constituTdo de barras c¢i-
1ndricas de uma liga a base de zirconio conhecida como “Zir-
caloy-4", gque contem em seu interior as pastilhas de dioxido
de uréanio grau ceramico. Entre as pastilhas de U0, e a pare-
de d6 elemento combustivel, existe um pequeno espago que e
preenchido com gis helio, Esse gas & utilizado devido a sua
alta condutividade termica, permitindo uma dissipagdc do c¢a-
lor produzide durante a fissag nuclear, Nas extremidades do
alemento combustivel existem espagos vazios, dimensionados con
venientemente para armazenarem gases de Fissdo apbs a sua 1i-

beraciao pelo cambustivel nuclear durante sua irradiagaoc.



Durante os primeiros instantes de queima do
combustivel, devido d4s temperaturas a gue as pastilhas de
UGE estaran sujeitas, os gases oclusos no seu interior se-
ra0 liberados. Se o volume total destes gases ultrapassaras
especificacoes maximas, o aumento da pressiaoc internaz no ele-
mento combustivel poderi causar danos metalirgicos e mecani-
cos no material Zircaloy tais comn trincas, rachaduras ou
fendas e como consequencia, 2 liberagaoc tanto dos g¢gases oclu
508 quanto dos gases de fissao, para ¢ exterior do eleman-
to combustivel, ou seja, para o reator com consegUEncias gra
yes seia no aspecto sequranca seja no aspecto economico. Os
gases oclusos presentes nas pastilhas de U0, podem tambem rea
gir com os materiais constituintes do elemento cambustivel -
provocando, por exemplo, a oxidagac do Zircaloy. Algumas das

possTveis reagfes que podem o¢orrer S3o as seguintes:

2 Ir + N2 ——— } IrN
IR + ﬂz —_— Er(.‘l2
ir + H2 —_—- ZrH2
ir + EHED—‘———-——- Erﬂz + 2 H2

Cutra consequéncia desfavoravel da liberagae
dos gases oclusos, & a mistura desses gases com o gas helio.
Essa mistura terd uma condutividade t2rmica menor que a do
gas helio havendo, portanto, uma reducdo da troca de calordo

combustivel com as paredes da barra do elemento combustivel,

Quase todos os materiais metilicas e cerami -

cos, inclusive os que possuem um alto grau de pureza, contem



geralmente pequenas quantidades de gases acluses que 30
adsorvidos ou retidos durante os processos de fabricagao.(
mesmo acerre com as pastilhas de UDE. fts gases oclusos tem
sua origem no processo de fabricagace, podendo ser introdu-
zidos diretamente na forma gaspsa ou indiretamente como re
sultade da decomposigag de materiais presentes no interior

das pastilhas.

I-2 MeEtodos para a determinagdc de gases oclusos

Existem varios metodos para a determinagdo da
concentracao dos gases oclusos em materiais diversos. En-
tre estes metodos podemos citar a fusdo a vacuo, a fusdao e
arraste com gas inerte, a extracgdo por via quimica e a ex-
tragac a vacuo em 21tas temperaturas., A escolha de gualguer
destes metodos depende de diverses criterios de selecgao ba-
sead0os nos compostos aocs quais as impuf&zas estao vincula -
das, a sensibilidade, o limite de aplicagao, a rapidez, a

versatilidade e o custo (16).

D método de fus3o a yicuo consiste na fusdoda
amostra a4 ser analisada por meio da imersdo num banho meta-
Yico de Fe, Ni, Sr, Cu ou Pt dentro de um cadinho de grafi-
ta. Este método & aceito como o mais versatil e preciso na
analise dos gases oclusos para uma ampla faixa de metais. A
tualmente existem procedimentos padronizados para a analise
dos gases octlusos nos seguintes metais: Cu, Fe, Ni, Cr, Mo,

Ti, Ir, Hf, Nb, Th, U, Ge, Be, W o Ta {16}.



Para os materiais nucleares este metodo tam
um inconveniente, pois es5tes materfais possuem normalmen-
te um ponto da fusao muite elevado, tornando-se dificii
manter a temperatura do banho liquida constante e padendo

haver vaporizagao do metal.

0 método de fusio e¢ arraste com um gds iner
te, consiste na fusio da amostira e na transferBncia dos
gases liberados por meio de um gas auxiliar. Este metodo
apresenta grandes vantagens em relagdc ao da fusao a wva-
cup, pois nRao necessita de uma unidade de vacuo. Neste me
todo & utilizado também um banho metalico para a fusio da

amostra.

No metodo de extracdo por via quimica 05
gases da amostra podem ser extraidos pela sua reagac com
substancias especificas, sendo posteriormente analisados.

Hessa classe de metodos o mais conhecido & o de Kjendahl,

que analisa guantitativamente o nitrogenio. Nz anzlise
das pastilhas de UU2 oor meio deste metodo, a amgstra 2
dissolvida em uma mistura de acido sulflrico e fosforico,

e o nitrogenio presente & convertido em amonia. Essa amo
nia & separada por destilagao da solugdc alcalina dos oxi
dos dissolvidos e sua guantidade & determinada por espec-

trofotometria usando-se o reagente fenol-hipoclorito.

0 metodo de Kjendahl e somente capaz de
analisar quantidades de nitregenio liberadas a partir da
decomposigdo dos nitretes da amostra (25), nao permitin
do a analise de nitrogenio molecular. Como no caso de com
bustiveis nucleares, que s3ac geralmente materiais cerami-

c0s, a adsorgio de moleculas de nitrogenio & maior que no



caso de metais e a apiicagan do metodo tem restrigdes.

As vantagens do metoedo de extracao por
via quimica sdo: versatilidade e baixo custo. Nao neces
sita de sistema de alto vicuo e nem de fornos que atin -

jam slevadas temperatyras.

0 método de extragao dos gases occlusos
a vacuo em altas temperaturas. consiste np aguecimento da
amostra a ser analisada a uma temperatura inferigr a sey
ponto de fusio. Nessa temperatura 05 gases oclusgs sao
liberados do material, sendo em sequida bombeados para

um volume conhecido onde sua pressio total & medida.

Neste metodo ndo e necessirio nanhum ba-
nhe metalico e a amostra nao precisa ser atacada com rea
gentes quimicos, o que o torna vantajoso em relagdo  ao
matodo de fusao a vacup e ag método de extragido por via
quimica, no entanto, ha necessidade do uso de um sistema
da vacuo capaz de manter uma pressio da ordemde HTE mm Hg.
Isso implica em certos cuidados que devem ser tomados du

rante a analise,

Este método e ideal na analise dos combus
tiveis nucleares cerazmicos, j& que a desqgaseificagiao da

amestra 50 depende de uma elevacdo da temperatura.

Neste trabalho, para a determinagac do vo
Tume total dos gases oclusos nas pastilhas de U0, foi u
sado 0 metodo de extracdo a vacuo em altas temperaturas

(29).



1-3

Técnica da espectrometria de massa na andlise de gases

gclusos

13,1 Analise de gases por espectrometriaz de massa

0 espectrometro de massa & um instrumento
capaz de produzir, selecionar e medir Tons de acordo com
a razao massafcarga do elementa a ser estudado. Num ins-
trumento em que a ionizacio € por impacto de elBtrons,um
filamento emissor, normalmente de tungsténio, emite ele-
trons fgue sa¢ acelerados e colimados em diregdo as male-
culas das aspécies a sarem analisadas, produzindo ions
gue sao por sua vez acelerados para um sistema analisa -
dor, cuja fun¢do 2 a anzlise desses Tons de acordo com a
sua razao massajcarga, & um detector que mede as respec-

tivas intensidades ionicas.

Para que um espectrometvro de massa seja
ytiiizado adequadamante na analise de uma mistura gasesa
sa0 necessdrias duas condigbes basicas durante a opera-
gao:

1 - A composicgio percentual das espécies gue compoem a

mistura gascsa deve ser mantida constante {pressic -

parcial dos compaonentes) na camara de ionizagao.

2 - 0 fluxo de gas deve permanecer constante durante a

analise.



10.

0 controle destas duas condigoes hasicas de
pperagdo 2 feito poer meio de uma valcula de fluxe molecu -
lar que permite a passagem de um fluxo constante de gas
entre o "sistema de introdugao da amostra® e & "fonte de
Tons" e por um bombeamento, tambeém molecular, da fonte de
Jons atraves de um sistema de vacud constituido par uma

bomba de difusio e uma bomba mecanica.

Segundo & sua composigac atomica, 0% gases
podem ser classificados em monocatomicos e poliatomicos.Nes
te trabalho estudaremocs 0s mappatdmicos e oS seguintes ga-
SBS pu]iatﬁmiaus: diatomicos homonucleares, diatomicas he

teronucleares e os triatomicos.

Os gases monoatomicas sdo constituidos pe-
las gases nebres, A produgdo de ons 2 partir desses ga-
ses ocorre guando um eletraon da ultima camada do atomo @
removido. Na tabela 1-2 apresentamos os jons dos diver-
sos isdotopos naturais de alguns gases nobres, Nesta mesma
tabela apresentamos as intensidades percentuais para os di
ferentes isotopes de cada gas monpatomico,obtidas num es -

pectro de massa.

Para os gases diatomicos homonucleares, as
ligaches entre os Ztomos sac efetuadas por meio de elétrons
perifericos na¢ emparelhados. Sob o impacto de um ele-
tron ionizante um eletron da Ultima camada & removido,Nes
te caso a ligacdc entre ps atomes e mantida, como &€ 0 caso
do H;, N; . U; e outros Joans. 0s compostos gue constituem

ps halogeneos sdo0 uma excegaas desta reqra, pois a energia

de ligagao interna atomica e mais fraca que a energia dea
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Tabela [-2: Tons dos gases monoatomicos. Detecgdo dos dife-
rentes isGtopos naturais do He, Ne, Av e Kr pe
1a tecnica de espectrometria de massa.

Gas m/e Intensidade (%)

T 4 100
20nd 20 100
2lys 21 0,28
2end 22 9,70
3p¢ 36 0,40
3By 38 0,06
403 40 100
78yy 78 0,62
80yt 80 3,98
82y 82 20,23
83yt 83 20,20
B4y 4 84 100
Bbyi 86 30,50
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2 . - - + +

ionizagaa, farmando geralmente Yons F e 01 . Para uma
energia maior que a dos eletrons ionizantes, guebra-se  a
ligagdo diatomica tendo como consequencia a ionizagio dos

dois atomos constituintes.

As combinagoes diatomicas entre os nucli
deos sio regidas pela distribuicao binomial. Por exemplo,a
molecula de nitrogénio pessui os isotopos naturais I4H e
15" com 95,6% e 0,4% de abundancia, respectivamente. As

combinacoes diatdmicas entre 05 is0topos e suas respecti-~

vas intensidades se dara da seguinte forma:

mie = 28 = 14HE T 100° = 100%
mie = 29 = 14H 15” = 2x0.4x100 = 0,8%
mie = 30 = '°N. = 0,42 < 0,16x10" %%

Na tabela I-3 apresentamos as possiveis
ignizagdes e as intensidades percentuais para o5 diferentes

is0topos naturais dos sequintes gases: H y!

z» "z Y20 T2 ©
E]E.
0s gases diatomicos heteronucleares e
triatémicos, sdao constituidos por atomos de ligagdes de di
ferentes elementos por meioc de seus elBtrons nao emparelha
dos, A ignizagdo 2 realizada removendu-se um elatron da 0l

tima camada da molecula gasosa.
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Tabela I-3: Gases diatomicos homonucleares. Detecgdo  dos

diferentes tipos de Tons a partir das molecu-~

las de Hy, ”2’ Dz’ F2 a tecnica
de espectrometria de massa,
Gas Ligagag m/e Intensidade (%) Tons
o H-H ] 2,1 H*
. 100 H;
R, NN 14 6,2 Nt
28 100 14N;
29 0,8 14, 15,4
15+
30 - N,
0, 00 16 8,3 gt
3z 100 ‘Eﬂ;
34 0,4 16,184+
18, +
36 - 0
T T +
F, F-F 19 100 F
c1, £1-C1 35 100 350q%
37 32 37ey7
frxl ITUfIC L SR SO AR PR T UL EARES

TR
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Ha tabela I-4 apresentamos os fons formados
pela ionizagao das moleculas de HEU’ Co e CUE. assim  como

as intensidades percentuais.

Portanpto, durante a analise de uma wmistura
gasosa por espertrometria de massa, se oht®Bm a contribuigdo
dos varios tipos de gases. A identificacdo dos diferentes ti
pos de moleculas presentes na mistura & feita por meio de
seu espectro de massa. Ma tabela I-5 apresentamos os diver -
s0s tipos de Tons produzides per diferentes tipos de molecu-

las.

& resulucdo do espectrometro de massa esta-
belece o peoder de separacaoc para duas razoes mfe proximas. A
resolucao e definida comoM/M ondeSM & o intervalo de  duas
massas consecutivas ¢ M @8 2 massa gue se deseja analisar.Quan-
do  Tons de massas proximas devem ser analisados, ha uma di-
ficuldade na interpretacdo do espectro de massa ohtido par
um aespectrometro de massa de baixa resalugao. No casg, par
exemplo, das moléculas de HE e CO gue tem mfe iguais a
28,0134 e 2B,0105, respectivamente, uma solugfo & utilizarum
espectrﬁmetrn de massa com alta resolugdg, por exemplo, vm es
pectrometro com uma resolugdao, de 10000 com 10% de vale, per
mite a observagdo dos dois picos gue identificam as dvas mas
sas ¢om uma interpolacao representando aproximadamente 10%
da altura dos pices. Uma outra solugdo possivel para gste
problema & ohtida por meio das razées massa/carga dos ians
N e E+, que s$3o0 ions fragmentos causades pela interagdo -
dos eletrons com as moléculas NZ e (0, respectivamente. As
relagbes que existem entre os Tons destes elementos S30:
szﬂ = 1051 e« CO/C =10/0,6. Desta forma, com © auxTlio

destas relagcoes e sabendo que a2 intensidade do pico de massa



15.

Tabela I-4; Gases diatomicos heteronucleares e triatamicaos.
Detecgao dos diferentes tipos de ions a partir
das maleculas de H CO e pela tecnica
de espectrometria de massa.

Gds mfe Intensidade (%) Tons
+
HED 18 100 HED
17 27 on*
16 1.8 ot
1 - e
o 28 100 co’
16 0,? at
14 0,9 cott
12 1,1 ¢t
+
CDE 44 100 CUZ
28 18,5 cot
22 2,8 cné*
16 7,5 o*
+
12 3,5 c




16.

Tabela [-5: Detecgdo dos diferentes tipos de Tons produzi -
dos a partir de diferentes moléculas, pela tec-
hica de espectrometria de massa.

mie Tons Molecula de base
.+
1 H H,
+
i H2 HE
4 He? He
++
B 0 DE
10 20t 20y
1 2oyt 22ye
+
12 C CH4. CEH4’ co, EUE
13.+ + 13
13 c, CH C, EHd’ Equ
+ + ++
14 N, CH21 Co HE’ NH3, EHq, CEHq,Eﬂ
¥ +
15 KH CH3 NH3’ EH4
0%, CHY, NH) H,0,C0,60,, 0,,CH,.NH
16 Py Ny AR SR ANE R
+ +
17 OH , I'IH3 HEE, HH3
18 H,07 H,0
+
19 F F2
20 EDHE+, Ar++ EUNE, Ar
22 22ye*, cot? 2ZNe, 0
2 2
.+.
24 E2 EEH4
25 CH" CoHys CoHL0
+ +
26 EEHE‘ CH CEHd’ EEHED, CHH
27 C,H3. CHH C,Hys C,H.0, CNH
+ + +
28 EEHd’ Co ., N C,H co, EGE, NE

2 4r



.// Continuagdo (Tabela I-5}

mie Tons Molacula de base
13+ + 14 15+
29 ca , CEHE' N M co, EEHEU’ EZHE' NZ
+
k11 CEHE EEHE, EEHEG
+
31 EH3ﬂ EEHED
+ o
32 DE’ 5 DE’ SDZ’ HES
-+-
13 HS H25
+
34 HZS HES
35t
35 Cl HCT, EEHC]3
36 W35¢qt 304, el czHc13.35Ar
37 + +
37 Ct . E3H HCY, CZHE]B’EEHE’CSHE
374+ +
38 H™" C1 ,E3HE HCY, EEHE13,C3HE,C3HE
+ -
39 E3H3 E3HE’CEH5’ oleo
+ +
40 ir C3H4 Ar, ESHE
+ -
41 E3H5 ESHE’ glen
+
42 CEHE EEHE’ Ca”1u
+ + -
43 CSH?’ EEHSU E4H1D’ oleo
+ 1
44 COS, E3HE CDE’ C3H3
13, .+ +
45 EﬂE, CZHEU Eﬂza EEHED
48 so” S0,
+
80 L Cotle
+
57 C4H3 EEHE
+
5& E4H4 EEHE
+ -
L5 EqH? oleo
+ -
57 C4H9 oleo
64 50, S0,
+ olep
GE] C5H9+
71 C5H 11 oleo
+
78 EEH6 EEHE
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28 & a soma das contribuigoes das moléculas CO e N,,0 pro-

blema de identificagdo destas moleéculas @ resolvido.

1-3.2 Matodo de analise quantitativa por espectrometria

de massa

As aplicagoes da espectrometria de massa co
me uma ferramenta analitica, sao inumeras e entre elas tem-
-se destacado as amalises quantitativas de misturas gasosas

contendo multicomponentes.

Para que saja efetuada uma analise guantita
tiva de uma mistura gasosa desconhecida, e necessaria uma
analise qualitativa previa, pois o conhacimento dos elamentos
presentes e importante para que se reatize uma calibracaoe dos

parametros experimentais.

As intensidades das varias especies ionicas
no espectre de massa obtido sao proporcionais a pressao par-
cial de cads composto. De acordo com a lei de Dalton, as
intensidades das "picez" no espectro de massa sdo, na verda
de, suyperposicoes das intensidades ionicas de cada espicie
prasente na mistura, gue estdo diretamente relacionadas com

5Uas pressges parciais.

Existem dois procedimentos matematicos para
a interpretacao quantitativa de um espectro de massa de uma
mistura gasosa: o método das equagGes lineares e ¢ metododa

subtragao (12):
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No metodo das equagtes lineares (4), as in -
tensidades idnicas dos n componentes s3o representados pelo

seguinte sistema de equagoes:

Pyhyy + Pohypt o o v+ Pong s K
Prhgy + Pohogpt o v v+ by = Ky

(1.1)
P1hn1 * FEhnE+ R Pnhmn = Hm

gnde Pn & a pressag parcial do n-esimo componente da mistu-

a intensidade ionica da espécie de massa m do n~B8si-

i

ra, hmn
me componente, Hm € 2 altura do pico ou a intensidade ionica

da especie ionica de massa m no espectro da mistura.

Para as m eguagoes formuladas, deseja - se
determinar as n pressoes parciais, Deve-se notar que geral
mente m=n podendo haver excegtes. MNo casc de ms=n, Sa0
selecionadas m equacBes., as gquais constituirao uma matriz
quadraﬂa. Geralmente os maiores valores de H_ sao escalhidos
para que haja uma reducao dos erros, nc entante por meio  da
familiaridade com a mistura gasosa, a esc¢olha dos valores de

Hp ndo necessariamente serdo os maiores, obtendo-se desta ma

neira resyltados mais satisfatdrios.

Considerando-se m=n, teremgs a partir do

sistema de equacoes 1.1, © sequinte sistema:
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Pifyy  + Pohyp 4 ML TR
PthT + P2h22 + + PnhEn = H2
0 -] [ ] * {1'2]
+ -
PlhnT * FZhHE * Fnhnn Hn

0 sistema de equagoes 1.2 pode ser expresso -

seguinte forma:

P]= a]1H] + alez + +a]an
= +
Po= 2pgHy +ayuHy + 0 . TR,
. (1.3}
Pn= an]Hl M anEHE * +Elnan
os elementos da matriz inver-

Onde aij San

sa dos coeficientes hij“
f sistema I.3 na forma matricial apresenta -

-5e da seguinte forma:
e e e B

P
. s o aEn
(1.4)

nli
{I1.5}

ou P=AH
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Portanto, as pressoes parciais dos componen
tes de uma mistura gasosa sao calculados diretamente dos va-
lores das intensidades ionicas do espectro de massa represen
tado pela matriz H e dos parametros de calibragic que com-

poem os elementos da matriz A.

0 metodo da subtragdo tambeém & fundamentado
na lei de Dalton, A desvantagem deste metodo com relagio ao
meétodo das equacoes Yineares, e a necessidade de um maior
numero de calculos matemiticos e a nio utilizagdo da forma
matricial compacta. Portanto neste trabalho n2o sera utili-
zado o método da subtracio para a an3lise gquantitativa de

misturas gasosas [12].

Atd 0 presente, nio foi discutido o efeito
da sensibilidade, definida como a razdo de nimero de Tons
produzidos, pelo nimero de Ztomos cu moleculas de cada compo
nente gasoso introduzido no espectrometro de massa. Expiican
do melthor, o espectro de massa de um determinado composto g2
5050 obtido num espectrometro de massa, consiste de um con-
junto de picos cujas posigdes correspondem is varias razdes
m/e, 28 alturas destes picos equivalem ds intensidades ioni-
cas do Ton principal e seus fragmentos (o Jon principal cor-
responde geralmente a razdoc mfe igual ao peso molecular do
gas analisado) (4, 12). Esses Tons sao produzidos pela in-
tera¢ado dos elétrons jomizantes com as moléculas do gas ana-
lisado. As alturas dos picos mantem uma relagédo constante ,

dependendo da energia dos eletrons fonizantes.

Numa andlise de misturas gasosas, a intensi
dade {I) da especie idgnica 1 do J-&simo composto & pro -

porcional & pressdo parcial {P) do i-esimo composto
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L; = P (1.6)

au

iJ iTid (1.7)

onde o subindice i e referente a um determinado Ton com um
certo valor da razaoc m/e do espectro de massa do composto j;
r & a abundincia relativa da i-é€sima especie ibnica no es-
pectro de massa e S5 B a sensibilidade correspondente ao
j=€simo composto., MNota-se que o terme S & constante para

cada composto e difere de um composto para outro.

Desde que seja fixada uma determinada ener-~
gia para os eletrons ionizantes, a abundancia relativa dos
virios Tons r. sera constante no espectro de massa obtido num es

pectrometro de massa e a equag¢ac ],7 pode ser expressa por

Lig = %5 % (1.8)
onde
y (1.9)

para o Jon principal de um composto gascse

j. a intansidade (I} sera

I, =S, P, (I.10)

ou

[V}
1k
o
[P
™
=

(1.11)

A sensibilidade de cada componente & abtida
por meioc de parametros de calibragdc. Fsse fator sensibilida
de estd incluido na matriz A da equagao 1.4,

———
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0 dioxido de uranic

0 dioxido de uranio na farma ceramica, tem
sido estudado exaustivamente por varios autores {7, 18),
tende em vista b sey melhor apraveitamento na indistria

nuclear.

0 sistema oxigenio-uranio e muito complexo
j2 gue o Jon uranio se apresenta com um nikmero de dife -
rentes estados de valencia. O didxido de uranio faz par
te deste sistema e se apresenta com uma extensa varieda-
de de formas nio estequiometricas, isto e, a relagaoc 0/U
difere substancialmente de 2,00. £stas diferentes fases
podem ser observadas no diagrama de fase do oxigenio-ura

nioc apresentado na figura [-1.

Observa-se neste diagrama as fases alotro-

picas estaveis do dioxido de uranio que sao o Uo, e
Ualy.

Para uma relagdo 0/U menor que 2,00, a fi
qura I-1 apresenta varjias fases do uranio metdlico gm
equilibrio com o dibxido de ur&nic estequinmetrico. Para
uma relfacdo /U maior que 2,00 esta Tigura apresenta a

transformacgde da fase UD2+ para Uﬂz + U4ﬂ9 a baixas tem

X
peraturas.

0 diagrama de fase dp UDE para altas tempg
yaturas € apresentado na figura I-2, As Tinhas verticais
internas ao diagrama representam compostos, onde apenas
dois s¥c mostrados ma figura. O composto estavel UD, 2
parece quando 0/U = 2,00. Para 0/fU = 2,25, o Gxido

Uaﬂg e formado. A adicdo de oxigenio ao Uqﬂg produz
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Figural-1: Diogroma de fose do cistema oxigdénio - urdnio.
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U0, ( 0/U = 2,6 ). Outros compostas com a relagao O/U
maior que 2,6 caa o U3DE e UDS' Esses dpis Dltimos Dxidos
nap sao de muita importancia como combustiveis nucleares ,
mas sao encontrados no pracessamento do combustivel e na
preparacac do material. As areas sombreadas na figura -2
indicam vegiBes de uma lnfca fase dos oxides nido estequio

metricos U0t e U, g- y-

Acima de 400°C e dependendo da relagao 0/V,
g oxido de urinio pode dissolver axigenio intersticialmen-
te pa rede cristalina, para formar didxido de uranio hiper

-~estequiomatrico, u02+xc

No resfriamenteo, o UD2+K despreporcionar-se-
-a em uma forma menos oxidada de UU2+x e em Uq“g* GU mais
exatamente em Uqﬂg_F nd0 estequiomBtrico, onde y & mui-

to peguens {18},

0 digxide de uranie cristaling possui uma
fase estavel cuja estrutura & do tips fluorita., Essa es-
trutura consiste num arranjo de atomos de uranio com valen
cia 4% formando uma rede cibica simples e atomos de oxi
genio com valencia 2  posicionados numa sub-rede do tipe

cibica de face centrada [20).

Estas consideragoes sao de grande importan -
cia neste trabalha j& que as amostras de dioxido de uranio
serio submetidas & temperaturas elevadas durante a anadlise
dos gases gclusps existentes nelas, podendo desta maneira

alterar a sua estequiometria.
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Objetivas:

0 objetivo principal do presente trabalho e
a analise gquantitativa dos diferentes componentes qaso-
sos {excluindo-se as mol2culas de Bqua) oclusos nas pas
tilhas sinterizadas de U0, tipo PHR, em fungao da

temperatura de extragac dos gases.

Esta anilise & complementada ¢om a realiza-

gao dos sequintes estudos:

- Estudo da termedinamica das possiveis reagbes quimi-
cas que induziram a formacio dos varios componentes

gasasos oclusos nas pastilhas de UD,.

- Estudo do desempenho da técnica de espectrometria de

massa quadrupolar na analise de misturas gasosas.
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CAPTTULOD 11

PARTE EXPERIMENTAL

I11-1

Amostras

As pastilhas de digxido de uranio de grau
ceramico, utitizadas no presente trabalhe, foram fabrica
das pelo Centro de Metalurgia MNuclear ({CMN) do Institu-
to de Pesquisas Energeticas e Nucleares (IPEN). Estas pas
tilhas estdo classificadas em lotes, conforme a epoca em
que foram fabricadas., Neste trabalhe utilizamos dois leo-
tes: o primeiro lote foi fabricado no dia 17 de janeira
de 1979 & o segundo Tote no dia 12 de janeiro de 1980.Am
bes os lotes utilizaram a mesma materia-prima @ 0 mMesmo

processo de fabricacdo,

0 material inicial, preduzido pelg Centro
de Engenharia Quimica deste Imstituto, & o Diuranato de
Amonia (DUA)} obtido a partir da precipitacac do nitrate

de yranilo.

0 DUA npa forma de po & calcinado no ar
a yma temperatura de 7509C durante 3 horas, obtendo-se
neste proacesso, uma das fases alotropicas do oxido  de

uranio, o UBDB'

A calcinagao do U0, @ 7500C durante 30
minutos numa atmosfera redutora de hidrogenio, produz o
po de dioxido de uranio, o qual 2 submetidoe a uma pres-

zap de 3600 Kgicmz e pre-compactado na forma de pastilha.
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A5 pastilhas sdo trituradas e os fragmentos
530 selecionados em tamanhos convenientes, ApDs esse procedi-
mento, o material & novamente compactado a frio sob pressac
de 1300 Kg/em®, obtendo-se pastilhas com densidade de 5,4

gfcm3 para o primeirgo lote e 5.6 gfcm3 para o segundo lote,

A sequir, as pastilhas s5ao sinterizadas nu-
ma atmosfera de hidrogenio a 17009C duyrante uma hara e mefa.
As amostras de Oxide de uranio assim fabricadas estdo bem pro
ximas do valor estequiometrico, pois a atmosfera utilizada @
redutora (20). A densidade media das pastilhas apds a sinte
rizag8o & 10,6 g,.fcm3 para o primeiro lote e 10,7 gfcm3 para
o segundo lote, ou seja, 96% e 93% da densidade teorica, res-

pectivamente,

As pastilhas na sua forma final sdo submeti
das a processos de controle de qualidade cuja finalidade & a
verificacao de suas especificacdes como combustivel. Deve- sg
salientar no entantoc que es55as pastilhas de Uﬂ?, fabricadas pe
1o CMN=IPEN, ndo devem ser consideradas como material coembus-
tivel rnuclear para reatores PWR, para isso & necessario cum-
prir todos os requisitos de controle estabelecidos para essa

finalidade {1).

As impurezas presentes nas pastilhas de UU2
que podem afetar a andlise dos resultados obtidos para a quan
tidade dos gases oclusos, faram determinadas pela técnica de
aspectroscopis de emissaoc otica nos laboratorios da Area de
Processos Especiais., 0s resdyltados apresentados na tabela
[I-1 sdo0 semi-guantitativos para o primeiro lote e quantitati
vos para o segundo lote. 0Os elementos com maior concentragag

em ambos 05 lates sao S5i, Al e TFe,.
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Tabela [1-1: Analise gquimica das impurezas presentes nas a

mostras de UD2 pela tecnica de espectroscopia
de emissdo. '

CONCENTRAGAO (ppm)

ELEMENTC 190 Lote 20 Lote
Si ~180 82
AT : 50 200
Cr ~5 12
Ni ~8 6
Mn <2 3.6
Cu ~d 0,9
B ~0,8 <0,1
Ph <1 <l
Sn ~Z <
Bi <1 <
v <3 <3
Mo -4 2,4
cd -0, 3 <0,1
p <15 <55
Mo ~0,8 <z
7n <20 <o
Fe ~40 ~20

Os sinais "~" e "<" indicam ‘“aproximadamente"e "menor" res

pectivamente,
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3l.

Sistema de extragdg de gases

Fara a realizagiao deste trabatho utilizamas um
sistema de extragdo de gases a vacuo em altas temperatu -
ras que furdamenta-se basicamente na liberagado de gases
pelo material, quando agquecido a2 uma temperatura inferior
a seu ponte de fusio,e a transferéncia desses gases para

um sistema capaz de medir os gases quantitativamente.

0 sistema de extracgdo de gases utilizado foi
construido nos laboratdrios da Area de Processos Especiais
- IPEN - dantro de um programa global de controle da qua-
lidade de combustIveis nucleares (22). Para arealizagaods
presente trabalho foram execuytadas nesse sistema, uma se-
rie de modificagoes descritas a sequir, com o objetivo -
principal de se obter um ganho na sensibilidade de medta.

As modificagdes sac as seguintes:

a} Utilizagio de um vidro otico para a obtengao de uma
parfeita leitura da temperatura da amostra por meio de

um pirbmetro dtico.

b} Utilizag3o de uma nova bomba Toepler de maior eficien-
cia de bembeamento dos gases.

¢} Utilizagde de um medidor de pressdac Mcieod com trés ve

Jumes calibrados.

d} Intraduc3o de um sistema de enleta de gases por meiode

recipientos apropriados.
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A maiorfa dos componentes deste sistema sdo
de vidro "pyrex" e estao distribuTdos em trgs unidades dis -
tintas: unidade de desasseificacao da amostra, unidade de
transferencia e desumidificacdo dos gases & unidade de medida
da guantidade total dos gases. Todo o sistema € mantido em
vacuo da ordem de ]D'ﬁ mm Hg. Na figura II-1, esse sistema e
apresentado esquematicamente. De acordo com este esquema ob-
serva-se que a unidade de desgaseificagdo & constituida par
um sistema de intredugdoe da amostra -1- , um forno de indugao
-2- , modelo I-5 da Politron (Brasii) e um sistema de descar-

regamentg -3-. MNessa unidade . g pastilha de UG e copduzida

2
para um cadinhe de grafita -C,- por meio do sistema de intrg
ducap da amostra e aquecida pelo forne de indugdo, dentro de
um tubo de quartzo -0- em temperaturas gue wvariam num inter-
valo de 1000eC a 17009C. A medida da temperatura de aqueci -
mentp & realizada utilizando-se um pirometro ctico, modelo
Pyrotux 1 da Prufgerate-Werk. A pastilha analisada @ reti
rada do cadinho de grafita por meio do sistema de descarrega-
mento permitindo que ¢ sistema seja mantido em bafxas pres -
<Ges para 2 analise de uma nova pastilha. A manipulagao do

sistema de intreoducdgo da amostra e do sistema de descarrega -

mente & realizado por meio de imas.

A unidade de transferencia e desumidifica -
¢ip dos gaszes e constituida por duas bombas de difusdo de mer
curio @ um "trap". 0Os gases liberados pelas pastilhas de o,
530 transferidos por meio de uma bomba de difusdc -4- para
uma unidade de desumidificacio constituida de um trap -6-,res
friado & 960C, temperatura esta obtida por meilg de uma mistu-

ra adequada de 3alcool etTlico e nitrogenie 17quido.
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figura II-1: Sistema de extragao de gases

1 - Sistema de introducao da amostra
- Forno de indugao

- Sistema de descarregamento

?
3
4 @ 5 - Bombas difusoras de mercurio de vidro
6, 1 ed -~ Traps

9

- Bogmba difusora de mercurio metalica

—
L]
1

Bomba Toepler

11 - Medidor Mcleod

12 - Recipientes

132 e 14 - Bombas mecanicas

Vooa ¥y - valvulas de vacuo

¥ip 8 Vg - ¥Yalvulas de retencdo
Vig - ¥alvula de tres caminhos
Cy = Cadinho de grafita

C2 - Cadinho de vidro

I - Tmad

Q - Tubo de widro quartzo

T - Fio de tungstenip

L - Cuba de lucite f(refriqeragdo do tubo de quartzo)

P - Compartimento das pastilhas de UD2

TP, & TP, - Termopares

1 2
16 - Medidor de vacuo tipo "lon gauge"

S - Splendide

34.
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Os gases apds serem desumidificados $30
transferidos por meic de uma bomba de difusde -5- para a uni
dade de medida constituida basicamente de uma bomba Toepler
-10~- e um medidor de pressac Mcleod -11- provido de wvolumes

calibrados.

0 volume total dos gases liberados pela pas
tilha de UD, em condigdes normais de temperatura e pressao,
e calculado a partir do conhecimentn do volume do reservato-
rio e da press3o indicada pelo medidar Mcleod e carrigida con
forme estabelecido no Ttem III-1. A sequir, aliquotas des-
tes gases saq coletadas em recipientes especiais -12- sendo
posteriormente analisadas pela tecnica de espectrometria  de

massa.

II-3  Espectrometrp de massa

II-3.1 Sistema de analise de gases por espectrometria de mas
Sa

D espectrometro de massa utilizado neste
trabalho & do tipo quadrupole modelo VGA-100 da Varian Corp.

g & constituido basicamente de guatre unidades:

Unidade de introduciao da amostra

Fonte de Tons

Analisador

Coletar

A unidade de introdugac da amostra gasosa

foi projetada e construida neste laboratorioc wvisando a oti-
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mizagdo da anilise de gases ja discutidas no Ttem I-3.1. Na

figura II-2, esta unidade & apresentada esquematicamente.

s recipientes que contem o5 gases 4 Serem
analisados sao conectados nas juntas - PJ- de vidro pyrex,To
da a unidade e mantida numa pressio de aproximadamente 1D‘3
mm Hg. 0Os gases sao expandidos num balag de vidro pyrex
-GR- de 1,5 litros de volume, atravessam um Trap desumidifi-
cante =CT- resfriado a 969C e posteriormente s3o introduzi -
dos na fonte de Tons do espectrometre de massa por meio da
uma valvulia de fluxo molecular -L¥-. Essa valvula 2acionada
manualmente proporcionando o controle da pressie total dos

gases na camara de ionizagao.

Apcs a analise de cada amostra gasosa o 518

tema & evacuado por meio de uma bomba mecanica -RP-.

As unidades: fonte de Tons, analisador e co
letor s3oc montadas num sistema de alto vacue e suas fungdes
$30 a de ignizar uma pequena fragdo de molacuias de gas, se-
para-10s de acordo com sua razde m/e e detectar os sinais

eletricos causadns pelo impacto destes Tons no coletor.

A fonte de Tons (V.Fig,II-3) consiste em
dois filamentos alinhados, um defletor de eletrons, uma gqra-

de denominada cimara de Jons e outros eletrodos,

A geometria entre os filamantos e a grade
g similar a de um medidor de vacuo tipo Bayard-Alpert. Os
elétrons que emanam do filamento sdo acelerados pela diferen
ca de potencial entre o filamento e & grade. 05 elBtrons
viajam em ambus os sentidos e colidem com a grade constituin

do, dessa forma, a corrente de emissdo. Ac longo de $eu cami
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Fonle de ions

b =s-Deflator de alitrons’

L ==—Comxo da ion
~—Focoizodor & coslerador e ons
=+—Sucressor de sistrony 3

A
o
L
Anciiscdor
U Vo]
",
S | )
S
¥
A _1I_
i el
T TForady cup” Colator

Figera B-3: Esjuamo do fonte de ions, onolisodor & coistor do wspeciromelre e mazsa WGA- 100 [vorian},

| INGTITWTC CE PESQU SelT ! FIETIC 5= NUCLE.ARliaI



39,

nho, os eletrons colidem com uma pequena fragdo dés moléculas
do g9ds a ser analisado, produzindo assim Tons positivos e ne-
gativos. O0s JTons positives sdo acalerados por uma diferenga
de potencial em direcas ao filtro de massa quadrupolar gnde
s30 selecionados de acordo com a relagao massafcarga, Os fons
negativos sao neutralizades por meio de um eletrodo chamado -
supressor de eletrons (¥.Fig.JI-3} evitando desta forma a in-

trodugao desse tipo de particulas dentro do filtro de massa,

0 defletor de eléztrons tem uma forma ¢ilin -
drica que circunda os Filamentos. Os Tons farmades fora da
grade $ao atraidos para esse defletor, resyltande assim numa
corrente jonica. Essa corrente jonica e utilizada para a me-
dida da pressdo total dentro da fonte de Tons pois esta & pro
porcional ac numero de mol2culas existentes dentro da fonte
de jons por unidade de volume. O intervalo de pressio que
mede esta corrente e de 10°% mm Hg a 1077 mm Hg, Se 2 pressio
total se torpar maior gque 10”4 m Hg um circuito automitico de
protecdc entra em operac¢io e o filamento emissor de eglétrans

& desligado.

No espectrometro de massa utilizado neste

trabalho, a corrente de emissdo 8 fixada em 5 mA.

s filamentos sao fabricados de tungstémio -
de alta pureza com 0,15 mm de diametro. A grade e fabricada -
com fios de molibdénio revestidos de platina para reduzir a

gsxidacgao.

0 analisador de massa (V.Fig.Ii-3) &8 um ar-
ranjo simBtrico de quatro barras c¢ilindricas conectadas ele -
tricamente em pares, um par positivo e outro par negativo. Ro

par positive e aplicado uma tensao, em d.c., positiva e uma



1
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tensio em r.f,. Ao par negativo e aplicado uma tensao,em d.c.,
negativa e ymz tensdo em r.f. que esta 1800 fora da fase

40 par positivo.

0s Tans dentro do filtro de massa, sofrem ma
vimentos oscilatorips deyido as tensbtes a que ficam sujeitos.

Ha figqura I[I-«4 ilustramos estes movimentos.

Para uma dada voltagem, todos os Tons infe -
riores a uma dada razdo massafcarga sac neutralizados nas bar
ras positivas e todos 9s Tons com m/e maiores sdo neutraliza-
dos nas barras negativas. Pelg ajuste da razao r.f./d.c. nas
barras, o filtro de massa permitird a passagem de Tons que pos
suem um determinade intervalo de massa; os outros Tons  serao
neutralizados pelas barras. 0 espectrometro de massa YGA-100
tem o poder de analisar ate 100 u.m.2. OQutras especificagoes

deste espectrometra canstam da tabela II-2,

0s Tons selecionados pelo filtro de massa
incidem num coletor do tipo "Faraday cup", sao convertidos em
pulsos eletricos e registrados num tubo de raios catodicos ou

num registrador apropriado para este fim,

I11-3.2 falibracde do espectrometro de massa para a analise
de gases

A calibragac de um espectrometro de massa e
uma operagdo que estabelece uma cerrespondéncia entre a leitu
ra do espectro obtido pela espectrometro de massa e a5 valo -
res da grandeza fisica que se deseja obter. A finalidade da

calibhragao & determinar condigoes experimentais ntimas do
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Caracteristicas do espectrometro de massa
¥GA-100.

Corrente de emissao
Resolugao

Pressdt de operacdo minima

na fonte de Tons

Intervalo de massa de analise

Pressao de operacdo maxima na
fante de Tons

Coletor
Yelocidade de varredura

Sensibilidade da fonte de Tons

5 mh .

1 u.m.a. p/10% altura de pico

1077 mm Hq

T a 100 u.m.a.

107 o Hg
tipe "Faraday cup" de ago inox.

0,1 a 100 s/varredura

Safda do coletor de 1077
A/mm Hg para HE a 5 mA de

emissao.
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espectrometro de massa para uma analise quantitativa de roti-
ha de gases. Fsta operagao implica numa serie de estudos pre

vios, 0s guais sao classificados da seguinte forma:

~ Estudp do intervalo da pressido de trabalho na fonte de Jons.
- Estudo do tempo de validade da calibracgao.

~ Estudo do comportamento da calibracadc na analise de misty «

ras gasosas conhecidas.

Conforme a aquagic [.10 do Ttem I-3.2, num
espectro de massa para um determinado elemento, a intensidade
da corrente ionica (1) @ diretamente proporcional a pressao
parcial deste elemento (P) na fonte de Jons {12}, isto & I1=5P,
gnde S € a sensibilidade do espectrometro de massa para asse
elemento. HNo entanto, verifica-se experimentalmente que 2
sensibilidade n3o & constante para qualquer intervalo de pres
$3ao. 0 intervalo de pressdp no qual a sensibilidade apresenta

-se constante @ denominado “"pressio de trabalho”,

Tecnicamente a sensibilidade & definida como

a razao da altura do pico pela pressdo na fonte de Tans:

Altura de pico
Pressao na fonte de Tons

sensibilidade -

Para a determinagide do intervalo de pressaoc
de trabalho na fonte de Tons do espectrometro de massa e pa-
ra o estude do tempo de validade da calibragap, utilizamos -
gases que nao possuem reatividade com o meio, como 8 0 caso

dos gases nobres He, Ar e HNe,



aq,

Com o objetivo de se obter melhor precisao na
medigdo da altura do pico, dez a quinze varreduras na regiag
de massa de interesse foram obtidas para valaores da pressacna

 am Hg a 6x107° mm Hg. Tg

fonte de Tons no intervale de 1x10°
das essas medidas foram repetidas em diferentes dias com a fi
nalidade de se determinar a variacgao da sensibilidade do es -
pectrometro de massa com relagac ao tempo. As alturas dos pi

cos sip medidas e & sensibilidade para cada pressao e calcu-

lada,

Na figura I1-5 & mostrada uma variacio tTpica
da sensibilidade em relacao a pressdo total na fonte de TJons
para 6s gases He, Ar e Ne. Tres reqifes de pressdo, com dife
rentes valores para a sensibilidade, podem ser observadas. A
regiao de pressio de 5x107% mm Hg a %1072 Hg & escolhida como regido
da pressaoc de trabalho pois & observada uma variacgao linear da
sensibilidade caom & pressdo. Para pressfes maiores de 1x1ﬂ_5
mm Hg a sensibilidade apresenta-se com valores peguenos, por-
tanta, os erros introduzidos nesta regiao de analise sao maio
res. Para presstes abaixo de 5x1D-E MM Mg ha um aumento brus
co da sensibilidade., A causa desta variacac & que nassa ra -
gide de pressio 2 importante 2 contribuigao dos raios-X for-
mados a partir das colisbes dos Tons com as paredes metalicas
da fonte de Tons. Desta forma toda calibracio serd efetuada na

6

regido de pressac de 5x10° mm Hg a 1x1077 mm Hg.

Fara se verificar o tempo de validade da cali
bracao, estudou-se a variagdo da sensibilidade em relagdc ao
tempo. Periodos de um mas, de uma semana e de dias foram ana-
lTisados com gases nobres He, Ar & Ne. Todas as an2lises fo-

ram realizadas no intervalo de pressao de trabalho escolhido
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anteriormente, Na tabela II-3 e apresentada a variagao da
sensibilidade com relagao ao intervalo de pressio de traba -
lThe para varios gases nobres em datas diferentes. Estes da-
dos foram ajustados pelo método dos minimos guadrados para
a equagan da reta. O0s resultados destas equacgdes de retas
s$ap apresentados na tabela II-4, onde y representa a sensi
bilidade e o x representa a pressao. Por meio das intersec
¢des das equagdes das retas apresentadas nesta tabela pode-
-se observar que a variagio da sensibilidade em fungio do
tempo, no intervalec de pressao de trabalho, apresenta menor
variag¢dc num periodo de tres dias, isto &, no intervale de
21/02/79 a 23/02/79, que no perfodo de aproximadamente um més,
como pode ser observado nos intervalos de 28/12/78a 21/01/78
ou de 31/01/79 a 23/02/79.

Concluir-se entdo gue para se obter analises -

com maior exatiddo, a calibragdo do espectrometro de massa ti

pe quadruplo modelo ¥GA~-100 (Varian), deve ser realizada com
o intervalo de tempo meis curto possivel, Essa conglusac po-
de ser verificada escolhendo ateatoriamente uma pressaec, por
exemplo, de 7,0 x 10°° mm Hg e observando a variagao da
sensibilidade em relagao aoc tempo. Este resultade € apresen

tado na figura I[I-6,

A raysa da variacBo da sensibilidade em fun -
cdo do tempo @ atribuida aos fenomenos que afetam diretamen-
te as condigBes de ionizagdo das moléculas do gas a serem
analisadas dentro da fonte de Tons, estes fenomenos podem Ser
das mais diverscs, desde o.desgaste do filamento emissor de
aletrons, gue ioniza o gas a ser analisado, ate a temperatu-
ra ambiente que afeta as parades metdlicas do espectrometro

de massa.
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Com o intuito de se confirmar as observagdes fei
tas antericrmente, isto 2, pressda de trabalho e tempo de va-
lidade da calibragan, estudou-se o comportamento da calibra-

gao na analise de misturas gasosas conhecidas.

Primeiramente foi calibrado o espectrometro de
massa com gases de alta pureza {HE, Ar, NE,CUE} no intervalo
de pressio de trabalho. Estes gases s3o componentes das mis-
turas gasosas que serac analisadas. Logo ap0s uma semana fo-
ram analisadas as seguintes misturas gasosas conhegidas:

Ar - Cﬂz (97,4% - 2,6%); Ar - N, (96,5% - 3,5%); HE - L0 -

Z ?
N, (3% - 12 - 982)3 M, - €O, - N, (2% - 2% - 06%).
Por meio da calibragdo e utilizando o metodo

das equag¢les lineares (Cf., Ttem I1-3.2), os espectros obtidos
a partir da analise das misturas gasosas sac interpretados.0s

resul tados sao apresentados na tabela II-6,

Comparandg os resultados pbtidos por meio das
analises do espectrometro de massa e 035 resultados proporcio-
nados pelo fornecedor das misturas gasosas, conclui-%e que cs
resultados obtidos para 05 gases Ar, r'I2 e H2 hao apresentam -
discrepancia com relagao as concentragoes fornecidas pelo for
necedor, Nas misturas de H2 - CDE - NE’ ¢bteve-se pequencs
desvios para 0s gases hidrogeénio e nitrogenis, e um desvic maior
para o gas carbonico. Estes desvios estao relacionados com a
presenca de oputras formas ionicas no espectro de massa do gas
carbonico e também com as diferentes velocidades de bombea -
mento dos componentes da mistura gasosa, sendo necessaria in-

troduzir corregbes guando se efetua estudos quantitativos des

se tipo.



Tabela II=5:
|
|

5.

Anilise quantitativa de misturas gasosas.
QUHCENTRHQHE WNOMINAL CONCENTRACGHOD
MISTURAS FORNECIDA PELD EXPERIMENTAL
FABRICANTE { % ) (%)
Ar - Eﬁ2 97,4 - 2,6 94,7 - 5,3
H2 - HE - C0 1,0 -88,0 - 1,0 1,8 -94,5 - 3,7
Hy - NE - C0 2,0 -96,0 - 2,0 2,1 ~92,5 - §,3
Ar - NZ 96,5 - 3,5 85,4 - 3,0




Os gases utilizados

das anteriormente {He, Ar,
das pela White Martins 3.A.

99,5%.

5.

nas experiencias discuti-

Ne, NE’ H2 e CGEJ foram forneci

fEBrasil) com pureza nominal

de
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CARTITULO I1!

RESULTADGS E DISCUSSED

I11-1 Determinagio do volume total dos gases oclusos

Para comparar os dados experimentais relati-
yos ac volume total dos gases oclusos nas pastilhas
de UDE’ efetua-se uma nermalizagac destes dades pa
ra c¢ondigoes normais de temperatura e pressao{CNTP},
Essa normalizagdo permitira também uma posteriorcom
paracdo com resuitados obtidos por outros laboratd-

rios.

Por meio da equagao I1I.1, calcula-sa o volu
me total dos gases oclusos por unidade de massa da
amostra em condigdes normais de temperatura e pres-

sao (22,2):

Y1 ] Ps Vg P Y% (111.7)
M 2,782 M T T
onde M & a massa da amostra, Pg, Vg g Tg Sa0

respectivamente a pressao, o volume e a temperatura
dos gases extraidos das pastilhas 2 P Hb 2 TtI
s30 respectivamente a pressao, o volume ¢ a tempera
tura dos gases presentes no sistema antes do aqueci

mento da pastilha, denominada ‘“branco".
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0 volume dos gases que constituem o branco do
cistema, isto e Uh, nao pode ultrapassar os 10% do wolume
total dos gases extraidos das pastilhas. 0 limite minimo de
deteccan para o sistema de extracio e medida de gases oclusos

usado neste trabalho & de 0,002 cm3;g de UUE'

Para o presente trabalho foram utilizados dois
lotes diferentes de pastilhas de UEI2 fabricados pelo CMN-IPEN
[CF. Ttem II-1). A primeira investigagac realizada foi a de-
terminagao do volume total dos gases ocluses nas pastilhas de
UGE, presentes em ambos o0s lotes. Cada pastilha de UUE foi
aquecida durante 20 minvtos (22), numa temperatura previa -
mente estabelecida e o volume total dos gases oclusos libera-
dos pela pastilha nessa temperatura, foi calculada por meio
da equagdo ITI. ], A medida do branco foi realizada sempre
que uma nova pastilha era analisada. 0s resultados do volume
total dos gases das pastilhas de U0, nas temperaturas esco -
Thidas sao apresentadas nas tabelas [IT-1 e III-2 para os lo-

tes 1 e 2 respectivamente.

Para a avaliagdo dos desvios nesses resuitades de
terminou-s5e a quantidade total dos gases extraidos numa mes-
ma temperatura para duas e tres pastilhas do late n® 1. Na
tabela I11-1 saoc mostrados esses resultades a partirdos quais
pode-se fazer uma estimativa dos desvios caracteristicos da
tecnica., Para temperaturas baixas, 10000C e 14009C, pode - se
asperar erros de ate 100%, no entanto para temperaturas maic-
res 0s resultados mostram um desvio significativamente menor,
Isso pode ser axplicado pelo fato da extragao ser mais cumpIE

ta para temperaturas maiores.
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Tabela III-1: VYolume total dos gases oclusos das pastilhas

de LH]2 do lote n? 1.

Pastilha n0 Temperatura de Yolume Enta1 dos

aguecimenta {@C) gases {cm” /g de Uﬂz}
1 1000 0,009
2 1000 Q0,006
3 1300 0,009
# 1300 0,005b
5 1300 0,007
b 1400 0,008
7 1400 0,004
B 1600 g,016
9 1600 0,020
10 1700 0,034

11 1700 0,031
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Tabela TII-2; Yglume total dos gases oclusos das pastilhas
de UE]2 do lote n@ 2.

Temperatura de Yolume total dos

Pastilha n@ aguecimento {9C) gases {cmafg de LIIZI2 )
1 1700 0,007
. 1200 ' 0,003
3 13040 0,008
4 1400 {0,008
h 1500 0,014
6 1600 0,017

7 1700 0,029
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Na figura III-1, apresentamos a variagae do vo
Tume total dos gases com relagac a temperatura de aguecimen-

to da pastilha de UD para 05 dois lotes. FPor meio desta

2
curva, verifica-se um igual comportamento da liberagdo dos
gases das pastilhas de U0, para os dois diferentes lotes.Ve
rifica-se também gue a partir dos 14009C existe uma libera -
gan consideraveimente maior de gases oclusos nas pastilhas de

Uﬂz pertencentes a ambos os lotes.

Dbserva-se ainda gye o volume total dos gases
liberados por ambos os totes para a temperatura maxima (17000C)
& menor que o limite miximo de 0,05 cmafg de U0,, previamen
te estabelecido pela American Society for Testingand Materials
{1, 2), e dessa maneira indicando que as pastilhas fabrica-
das pelo CMN-IPEN estac dentro das normas estabelecidas para
combustTvel nuclear, no que diz respeito a quantidade total

de gases ociusos (1).

1Ti-2 Anaiise dos gases oclusgs por espectrametria de massa

T realizada & analise gquantitativa dos gases
oclusos nas pastilhas de unE dos lotes 1 e 2, utilizando-se
a técnica de espectrometria de massa e o metode das equagdes
lineares (CF., Ttem I~3.2). Para uma interpretacao mais rapi
da, reprodutiva e exata do espectro obtide, utiliza-se o com
putador IBM/370 do Centro de Processamento de Dados -CPD- do
IPEN. A Vinguagem de programacgiao empregada foi a "Statistical

fnalitical System" - 5AS,
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A4 an3dlise qualitativa de ambos os lotes revela a
oresenca das seqguintes especies gasosas; HE‘ co, H2 B ﬁUE.Na
tahela IT1-3 e 11I-4 530 apresentadas as concentragdes cor-

respondentes a estes compostos em ppm { »g/9 de UEE}.

Apesar das experiéncias para a determinagio da
concentragac dos gases em fyn¢do da temperatura terem sida
realizadas utilizando pastilhas diferentes de um mesmo lota,
para cada temperatura, ndo & provavel gue uma possivel dife-
renga na concentragido de impurezas previamente presentes nes
sas pastilhas, seja responsd3vel por ume variagao tao signifi
cativa na concentragao dos gases liberados em fungio da tem-

peratura.

Uma avaliagao do erro na medida da concentra -
cio dos diferentes gases presentes nas pastilhas pode Sar
obtida atraves dos resultados mostrados na tabela III-3. Pa
ra CQ, ME e CGE a variagao nos resultados para grupos da
pastiihas aquecidas a uma determinada temperatura & proxima
de 100%, sendo mais acentuada para temperaturas menores. Pa-

va o hidreganio a2 variagio nos resultados chega ate 200% pa-

ra temperaturas baixas.

Dos resultados mostrados na tabela I1I1-4, relaz
tivos as pastilhas do lote n?® 2, observa-se que as concentra

¢oes de CO, N, e o, nav $3¢ alteradas com a variagao da

2
temperatura de aquecimento das pastilhas. 0 mesmo ndo aconteg
ce ¢om a concentragdo do hidrogenio que aumenta considera -
velmente a partir dos 15009C. Da7 cenclui-se que a variacdo
do volume total dos gases oclusos em fungao da temperatura -

(V.Fig.III-1 e III-2) & ocasionada principalmente pela libe-
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ragao do hidrogenio ocluso nas pastilhas de b, . Os outros
compostos CO, N2 e EDE sap liberados durante o aquecimento
das pastilhas a temperaturas baixas, isto 8, a 10009C Qu

11009C.,

Uma consequéncia desse resultado & que © con
trale de gases oclusos em pastilhas de LID2 poderia ser fei
to somente pela determinacio da concentragde do hidrogenio ,
gque & também o componente 9gasoso cuja liberagao, pela pasti -
1ha-de UDE* dentro do elemento combustivel, pode causar maio-
res danos, pois reagindo com ¢ Zircaloy farma hidretos de zir=
conio, gue @ um composto altamente corrosivo, podendo alterar

syas propriedades mecanicas e metalirgicas ocasionando até seu

trincamento.

I11-3 Origem dos gases oclusos

A presenga de hidrogenio ocluso na pastilha de

yg, @& provavelmente devido a absor¢ado desse gas durante o pro

?
cessp de sinterizagioc das pastilhas (CF. Ttem II-1}. O gas

hidrogenioc tamb&m pode ser procedente da decomposigao de hidre
to de urdnio. E o caso do UH,, cuja formagao pode ocarrer du-
rante a fabricagdc das pastilhas de UO,. podendo a pastitha 1i
berar hidrogenio durante o aquecimento de acordo com a seguin-

te reagao:

UHE{S] = U{ + 3/ HE{Q]

(Detalhes, ver reagdo A.1, do apendice A},

5)

A decomposigao de vapor de Agqua retidoe por adsor
cdo, durante a armazenagem das pastilhas, & outre fator

que pode contribuir para presenca de hidrogenio como gas
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ocluso. Tal processs, nas condicoes em que as Experiencias

cag realizadas neste trabalho, podem favarecer termodinamica
mente a decomposicio das mpléculas de dgua {(Ver apendice A).
A decomposicdoc da molécula de 3gua pode ser minimizada desu-
midificando a pastilha de U0, antes da realizagio da experi

éncia de extragdo dos gases oclusos.

Certas impurezas presentes na pastilha de UDZ'
tais como Ni, Cu, Fe e Al (V.Tab. I[-2)}, pcdem formar hidre-
tos meti3licos na presengé do gas hidrogenio durante a sinte-
rizagio (17). Estes hidretos metalicos podem Tiberar hidro-
génio durante o processo de desgaseificagao da pastilha,sen-
do este fenomeno oautro fator que pode contribuir na pre-

senga de hidrogenio nas pastilhas de ue,.

A formacio de mondxido de carbane, tambem en-
contrado como g3s ocluso nas pastilhas de UG, (V.Tab.ITI-3 e
[{I~4), pode ocorrer durante a fabricagdo do combustivel! no
estagio de sinterizag3o, desde que o carbono conste coma im

pureza no material,

As impurezas de carbono podem se apresentar nas
pastiihas tanto na forma sdlida gquanto na gasosa, camo CO e
CUE retide nos poros. A& formagdo de moléculas de €D duran-
te 0 processo de sinterizagao pode ocorrer sagundo os dois

mecanismos expressos pelas seguintes reagdes;:

+ 4C = I + 200

85159 2(s) ()

(s)

UGE{SJ + 3E{5:| = UC{s} + ECD{Q}

(betalhes, ver reagbes A.4 e A,5, do apendice A). Az mole

culas de CO sao posteriermente retidas nos poros do material
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ceramico., A formagio do (0 durante ¢ processo de aquecimento

das pastilhas de UUE, pode ocorrer segundo 0s mecanismos:

+ 2C0

Wopsy * %0(sy = Yoy (3)

+ 4C uc + 2C0

W2¢s) (s) 2(s) {g)

{Detalhes, ver reagdes A.3 e A.4 do apendice A). Propo -
mos experiencias, tais como a detecgde de carbetos de uranio
por meio da tecnica de difragic de raios-X, capazes de eluci
dar se ¢ monoxido de carbono & formada durante 2 sinteriza -

20 ou durante a extragao dos gases oclusas.

A presenga de nitrogénio nas pastithas de U0,
(¥.Tab. 1II-3 e III-4} pode ser atribuida a dois progessos
decomposigio de nitretos de uranio, presentes como impurezas
no material ceramico e armazenagem de moleculas de nitroge -
nio nos poros das pastilhas de UDE durante a sinterizagao ,
pois a atmosfera gasasa usada nesta etapa de fabricacao pode

conter tais impurezas.

0 mononitreto de uranio {UN) e formade durante

a sinterizagao atraves das seguintes reagdes:

2u + 4H,0

(s 2" {g)

2005 15y * Moy * Maqg)

+ 4C0

= gy (g)

200205y * sy T Mg

{Detalhes, ver reagdes A.6 e A.11 do apendice A}, 0O UN @
astavel em viEcuo ate 17009C, no entanto o sesguinitreto  de
uranio {UENB} pode liberar nitrogenio, nas condigles em que

as pastiihas de UO, sao aguecidas para a extracao de gases
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oclusos, segundo a seguinte reagao:

2UN + 1/2 N

UoRsts) {s) 2{9)

Nas varias analises realizadas nas pastilhas
de UDE; obteve-se baixas concentragoes de CDE{H.TMLIII-S e
111-4}3.

Existe uma possibilidade de gque o carbono ,
canstituinte do cadinho no qual a pastilha de 40, B aquecida,
altere os resultados das diferentes especies gasovsas inmicial
mente existentes. Esta hipotese pode ser verificada substi-
tuindo-se ¢ cadinho de grafite por um de platina-rodic { 90%

- 10%)., 0Os resultados sao apresentados na tabela II1I-5,

Tabela I11I-5: Analise dos gases extraidos das pastilhas de

U, utilizande-se um cadinhao de Pt-Rd4({90%-10%)

2

Temperatura de WVolume total dos Composicao dos gases (ppm)

aquecimento{¥C) gases{cmafg de UGE} H2 co H2 CDZ
1700 Q0,022 i8 7 3 1
1700 0,019 20 4 2 1

Estes resultados contradizem a hipOtese ini-
cial da formagdao de gutras especies gasosas causadas por uma
reacao entre a grafita e as impurezas, j3a que as porcentagens
das eSpecies gasosas nao foram alteradas substancialmente com

respeito aos resultados anteriores.

0 comportamento da liberacdo das diferentes =
especies gasosas das pastilhas sinterizadas de UUE, ndo podem

ser demonstradas apenas termodinamicamente, come B  discutido

e e e e e e e e - e e e f ——_—
- . R i R Y e L o .-'_'.'..QFH.l
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no apéndice A, j3 que a cingtica de reacdo e a difusdo das bo
lhas gasosas num material ceramico sao tambem de grande im-
portancia. Par exemplo, os compostos Jocalizades préximos 4
syperficie da pastilha possuem uma velocidade de escape mazior
que agueles armadilhados em poros internos. A difusac de bo
1has gasosas em materiais ceramicos, em pastilhas de UO,, tem
sido estudada por varios pesguisadores (15}. Uma conclusag -
destes estudos demonstram que a mobilidade de uma bolha gaso-
sa depende do tamanho da bolha, da temperatura da amostra e

do mecanismo de difuszo ainda nao estabelecido,

0s resuitados obtidos neste frabalho e as dis
cussoes realizadas neste capitulo enfatizam a importancia do
forno e da atmosfera de sinterizagdc a qual as pastilhas de
ve, 530 submetidas. Uma analise cuidadosa da matéria-prima
a qual origina o UUE’ grau ceramico, & de grande valor para a
pbtencdo de uma pastilha sinterizada com 0 minimo de resTduos

gasesos.
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cAPTITULO IV

CONCLUSDES

Com base nos resyltados obtidos neste traba-

1he, as seguintes conclusdes padem ser apresentadas:

1)

2)

3)

4]

A introdugao de uma bomba Toepler acoplada a um medidor
Mcleod, previamente calibrado, resultou num Timite mini-
mo de detecgao menor que aquele obtido em axperiEnciasqg
teriores {22). O limite de 0,002 cmafg de Uﬂ2 assim ob-
tido, melhora a precisao na determinagze das guantidades

gasosas extraidas dos combustiveis nucleares.

Observou-se nas pastilhas de UD, utilizadas neste traba-

[
lhe, uma redug¢as ho  volume total de gases DCIUsS0s
quande comparado com © volume total médio obtido em tra-
balhos anteriores (22). Para as pastilhas deste trahalho
o maior volume obtido foi de 0,034 cm3fg de UGE enquanto

noes trabalhas anteriores foi encontrade um valor madio

de 0,074 cn>/g de UD,.

A tecnica de espectrometria de massa demonstrou ser ade-
quada para a realizacgao de analises qualitativas e quan-
titativas dos gases pclusos nas pastijhas de UDE‘ devido

a sua alta sensibilidade de detecgdao dos diferentes com

postos gasosps.

0 volume total dos gases eclusas nas pastilhas de U0, ab

tido neste trabaiho a 17000C, 0,034 cm /g de UO B

2



5)

6}

7}

6.

0,029 cmafg de Uﬂ2 para o 19 e 2¢ lpte respectivamente,
estio abaixo do limite estabelecido pela ASTM { American
Society For Testing and Materials) no que diz respeito

a guantidade total de gases nclusos.

0 estudo termodinamico realizado para a investigagao dos
compostos gasosos ¢ciusos nas pastilhas de U0,, mostrados
ne item 11I1-2, ndo & suficiente para elucidar as possi -
veis Formagdes ou decomposic¢des dos diferentes compostos
presentes como impurezas nas pastilhas de UGEQ E neces-
sario um estudo mais minucioso da cingética das reagoes e
da difusao das bolhas gasosas dentro do material cerami-

ca.

As discussOes realizadas no capitulo anterior enfatizam
a importancia do processn de sinterizagio,onde possiveis
contaminagdes podem acontecer. Um controle rigoroso do
gas de sinterizagao deve ser mantido durante todo o pro-

CESS0.

As analises dos gases ocluysos das pastilhas sinterizadas
de U0, wutilizadas neste trabalho, demonstraram a presen

¢a dos seguintes compostos: M, cao, N2 e CGE.

0 es5tuedo realizado neste trabalho do varia-

¢do das concentragoes destes compostos em fungdo da tempera-

tura de aquecimento das pastilhas de U0,, demonstraram gue

os compostes CO, N, e CD2 sap liberados totaimente a tempe-

ratura de 10009C a 17009C. 0 hidrogenio ® liberado a partir

das 15009C, sendo que a 17000C & o composto que contribyi com

a major gquantidade no voiume total dos gases. Portanto ocutro
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método sugerido para a analise do volume total dos gases oclu
s0S nas pastilhas de UDE’ € a determinagdo somente da concen-
tragido de hidrogenio presente nas pastilhas, & uma temperatura

de 174609C.
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APENDICE A

Sistema hidrogenio-uranig

G sistema hidrogenio-uranio @ constituido de
uma fase estaval UH3 2 qual se apresenta em duas dife-
rentes formas cristalograficas: d- UH; e €=UH,. A

fase 5 - UH, ® formada a partir da reagio do po de

3
- - 0 -
uranio com hidrogenio a -40°C e se decompoe a EEGQC. A

fase € - UH4 e formada a partir da reag2o do urdnio me

¢ ou pela adsorgac de Hi-

@

tilico com hidrogénio a 250

drogenio pele didxido de uranio a 460
g

£ (8, 23). Esta

C em vacuo ou numa atmosfera i

fase se decompde a 450
nerte. A reacio de decomposigdo do trihidreto de ura -
nioc & descrita pela seguinte equagao (11);:

U

+ 372 H (A1)

UMarsy 7 Ys) 2(g)

A decomposicio da molecula de agua & descrita

pela sequinte equagao:

2 B0 =2 H, + D {A.2)

J.W.Mellor (14} estudou a decomposigao desta
molécula & pressio atmosferica e para diferentes tempe-
raturas. FEstes resultadps s5ac apresentados na figura
111-2, onde & observada a probabilidade de decomposigido
da molécula de agua em fungdo da temperatura. Numa tem-
peratura de ]?ﬂﬂqﬁ, que £ a temperatura de extragao de

gases oclusos nas pastiThas de UUE,G grau de decomposft-
¢ao da molecula de agqua e de 3%.



7.

104 o
o
o
% o
[ 3
e Iﬂ""
&
o
et
o
0
oS o0 1400 S0 zzbo 2600 30QO

Figura Il - 2: Decempasigda . da

Tamperoturg {9C) ———or

moldenic da dqwa a lotm



72.

Sistema carbono-uranio

0 carbone na sua forma s&lida pode reagir com
UDE tendo como produto a2 liberagao de (0, de acordo com

a sequinte reagao:

= I £ 2 CO (A.3)

UDE{S} + 2 C[s}

(s} (g)

Para baixas pressoes, a energia livre de for-

magac dessa equagac £ 23,8 Kcal/fwol 3 1?EDQE {26).

Dutro possivel mecanisme de formacioc de mono-

xido de carbono B expresso peta seguinte reagio!

UGE{SJ + 4 C uc ) + 2 CO fA.4)

{s) 2{s

{a)

Nessa reagzo temos como produto, alem de CO0,a
formagdo de UC, na forma splida. Essa reagdo tem uma
energia livre de formagaop igual a 8,4 kcal/mol nas con-
digoes de temperatura e pressac do sistema de aextragdo
de gases (26) e uma energia livre de formagdo igual
a =8 kcal/mol nas condigoes de temperatura e pressao de
sinterizagde. O valor negative dessa energia nessas con

diggers indica que essa reacio e espontinea.

Outra reacido que deve ser considerada duran-
te o processo de sinterizagao e a formagao de UC segui-

do por uma liberagdao de CO:

1¢C uc + 2 C0 {A.5)

U0hisy 3 Crgy = Vs, (9)

0 monocarbeto de uranio 2 um produto mais es-
tavel que o dicarbeto de uranio a temperaturas de sinte

rizagiae, pois embora ndo se conhega o valar exato, sabe
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-58 que a energia livre de formagdo € menor (7). A rea

c30 expressa pela equagdo A.5 @ espentansa nas con-

dicBes termodinamicas de sinterizagdo.

Sistema nitrogeénio-uranio

A formacao de mononitreto de uranio ocorre a
partir de duas possiveis reaces entre o Uﬂ2 3 "2' A
reacao A.6 exprime a formaglo do mononitreto de ura
nio a partir destes dois compostos na presenga de hi -

drogenio, tendo como Segundo produto a agua:

= 20N + 4 H,0

(s) 27(g9)

+ 4 H (A.6)

e U0srsy * Naggy 2(9)

A energia livre de formagado dessa reagio 2
igual a 189 kcal/mol para uma temperatura de 1?DDQC -]
3 pressdo atmosferica. Isto significa que a reagio
A.6 nio ocorre espontaneamente nessas condigoes. Na
entanto, estudos realizados anteriormente por putros
pesguisadores {7}, estabelecem as condigdes de esponta
neidade desta reagdo, pois a constante de equilibrioda

-

reagig- A.6 para uma temperatura de 1?DUQC, e:

=21

Ky = ——— = 1072 (mm Hg) ™! (A.7)

Supondo-se que had 0,2% de nitrogenio como im

pureza na atmosfera de sinterizagac e que essa reagao
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ocorre para uma pressio de hidrogenio igual & 1 atm , a

press3o parcial da aqua e calculada da seguinte forma:

; 4
Hy0 -24
2 - P K. =2 x 10 (A.8)
p Ng P
H
>
Pyo = 9,05 x 107° an Hg (A.9)
2

A temperatura na gqual & pressac de vapor da
- - - - 0 - . - -
agua & igual a 9 x 10 4 mm Hg e 90Q°C, Isto significaque
para & reagio A.6 acorrer, o hidrog@nio utilizade na sin

terizacao deve ser super-seco.

A presenga de carbono como impureza no mate -
rial, favorece a formagio de nitretos de uranio a bpartir

da reagio do dicarbeto de uranio com nitrogenio:

2 UN,gy + 2 CO (A.10)

Yagsy * P2isy T Maqgy T Ms (g)

Como visto anteriormente, ¢ dicarbeto de ura-

nio & formado a partir da reagac A.4.

As reacdes A.4 e A.10 podem ser expressas

numa unica equagdo:

+ 4 C + N = ¢ UN + 4 CO

(s3 * N2(q) (s) (A.11)

2 W05 ()

A energia de formagdo dessa reagao e 47 kcal/
mol a 1700°C e 3 pressap atmosferica., A reagdc A.I11 sze
desloca parz a direita, sendo a constante de equilTbrio

desta reacgao:
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K, = o (A.12}

ijgual a 6,2 x 1675 (am Hg)}® a 17007C. Considerando as mes-

mas Suposigoes anteriores, a condigao para gue essa reagao ¢

ja espontdnea e:

_ -2 -
isto &, aproximadamente 1% de mondxido de carbono na atmosfe

ra de sinpnterizacio.

Embora nao se conhega ate o presente ym diagrama
de fase elaborado, sabe-se que ¢ sistema uranio-nitrogénio -
contem duas fases heterogéners, UN e U2H3 e um composte feor
mado & partir da decomposicio do sesquinitrets de uranio sub
metido a altas pressbes. £Este composto & o UN, que apresen-
ta uma estrutura do tipo fluorita, O mononitreto de uranio

UN & estavel em vacuo ate T?GDqt, funde-se a EESDQC Y SGQE

e sinteriza-se a ZBGUQC {11},

0 UEH3 libera nitrogenio em vacuo a temperatﬁ-
ras proximas de ?ﬂﬂgﬂ a BGDQC, sendo gue a IEDUQC foi obser
vada a sua decomposigdo formando UN e HE’ segundo a seguinte
reagaoc;

(A.14)

2 UN + 1/2 N

UoNgpsy = (s) 2{g)

Em altas pressoes 0O UEN3 se decompoe formando
O - .
UN e UN, a 1300°C, com um decrescimo ng sev volume de apro-
ximadamente 13% (24), As solubilidades do nitrogenio no

uranie metalico e do urinic no monoritraeto UN s2ap limitadas.
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