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UTILIZAÇÃO DA TÉCNICA DE ESPECTROMETRIA DE MASSA NA ANA­

LISE DE GASES OCLUSOS EM PASTILHAS DE DlOXIDO DE URÂNIO 

RESUMO 

Apresenta-se neste trabalho um estudo da libe­

ração dos diferentes componentes gasosos oclusos nas pasti -

lhas sinterizadas de dióxido de urânio, grau cerâmico, em 

função da temperatura de aquecimento destas pastilhas. A de 

terminação desses gases é importante no programa de controle 

da qualidade de pastilhas de U 0 2 > combustível de reatores nu^ 

cleares de agua pressurizada (Pressurised Water Reactor). 

Para a determinação do volume total dos gases 

oclusos nas pastilhas de U O 2 utiliza-se um sistema de extra^ 

ção a vacuo em altas temperaturas, cujo limite mínimo de d£ 
_ 3 

tecçao e 0 , 0 0 2 cm /g de U O 2 0 As medidas qualitativas e quají 

titativas dos componentes gasosos foram realizadas por meio 

da técnica de espectrometri a de massa„ Fez-se um estudo pre^ 

liminar do desempenho do espectrómetro de massa por meio da 

análise de misturas gasosas sintéticas^ 

Os resultados analíticos para os gases oclusos 

nas pastilhas de UO^ indicam a presença dos seguintes compo 

nentes gasosos: H 2 » CO, N 2 e C O 2 . Estudou-se as varia­

ções das concentrações desses componentes gasosos em função 

da temperatura de aquecimento das pastilhas. Realizou-se po£ 

teriormente, um estudo das possíveis procedencias desses com 

ponentes gasosos. 



As análises quantitativas mostram que o hidro 

gênio ê o componente que contribui com a maior concentração 

nos gases extraídos em temperaturas de extração de 15009C a 

17009C. A presença de hidrogênio pode ser atribuída a absor 

ção de moléculas deste gas pelas pastilhas de durante 

a sinterizaçao, ja que neste processo de fabricação, é utilji^ 

zada uma atmosfera de hidrogênio» 



APPLICATION OF THE MASS SPECTROMETER TECHNIQUE IN THE 
ANALYSIS OF OCCLUDED GASES IN URANIUM DIOXIDE PELLETS 

ABSTRACT 

An investigation on the liberation of the occlu^ 
ded gases in sinterized, ceramic grade, U O 2 pellets, as fun£ 
tion of temperature, is presented in this work. The determi^ 
nation of these gases is important in the quality control 
programme of UO^ pellets in Pressurised Water Reactors (PWR). 

The total volume of the occluded gases in U O 2 
pellets is determined using a high temperature vacuum extrac­
tion system, in which the minumum limit of detection is of 

3 

the order of O o 0 0 2 cm /g of U O 2 0 The qualitative and quan­
titative determination of the amount of gaseous components 
is made using the mass spectrometric techniqueo A preliminary 
study on the performance of the mass spectrometry was carried 
out using synthetic gas mixtures. 

The analytical results showed the prescence of 
following components in the occluded gas: H 2 . CO, N 2 and C O 2 . 
The variation in the concentrations of these components as a 
funtion of the temperature, to which the pellets is subjected, 
was studied. A study on the possible origin of these gaseous 
components was also realisedo 

The quantitative analysis showed that hydrogen 
is a major component in the phases extracted between 1500 to 
17009C. The prescence of hydrogen can be attributed to the 
absorption of the H 2 molecules by U O 2 pellets during the pro­
cess of sintering, as the process is carried out in an atmos­
phere of hydrogen. 
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C A P I T U L O 

INTRODUÇÃO 

I-l Controle da qualidade em combustíveis nucleares 

No campo da tecnologia nuclear, possivelmente 

mais do que em qualquer outro campo, um programa abraji 

gente de garantia da qualidade que compreenda todas as 

medidas planejadas e sistemáticas necessárias para as­

segurar que uma estrutura, sistema, componente ou equi_ 

pamento tenha um desempenho satisfatório, quando em 

serviço, tem sua importância muito bem caracterizada.A 

implantação de uma tecnologia nuclear representa uma 

conjugação das mais diversas atividades que devem ser 

desenvolvidas tendo em vista um objetivo comum - a ob^ 

tenção de um produto com o mais alto grau de qualidade, 

confiabilidade e principalmente segurança. No universo 

de um sistema de garantia da qualidade, o controle da 

qualidade compreende todas aquelas medidas relativas 

ãs características fTsicas, quTmicas, mecânicas, e t c , 

de um material componente ou equipamento entendidas co^ 

mo um meio para se controlar a qualidade desse material, 

componente ou equipamento baseado em requisitos pre'-de^ 

termi nados. 
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E no contexto da fabricação de combustíveis ni£ 

cleares que o nTvel da qualidade requerida exige requisi­

tos mais rigorosos, pois seus efeitos são traduzidos dire­

tamente em questões desegurança e vida útil de uma central 

nuclear. No aspecto do controle da qualidade é necessário 

uma analise rigorosa das propriedades fTsicas, quTmicas e 

mecânicas dos materiais envolvidos na fabricação do combus^ 

tTvel nuclear e do próprio combustTvel como uma das etapas 

principais para se assegurar a qualidade desse material ou 

combustTvel e dessa maneira qualificá-los para sua utiliza^ 

ção numa central nuclear» Uma sirie de especificações são 

estabelecidas e devem ser rigorosamente observadas para câ  

da lote de combustTvel fabricado» 

No aspecto das propriedades quTmicas e essen -

ciai o estabelecimento de um programa de controle analTtico 

para garantir que o combustTvel quando utilizado se compor 

te estritamente segundo as especificações quTmicas requeri_ 

das para um desempenho ótimo quando de sua utilização. 

Para pastilhas de dióxido de urânio sinteriza­

das, as seguintes especificações quTmicas devem ser obser­

vadas (1 ): 

- Conteúdo de urSnio; A pastilha de UO^ deve conter no 

mTnimo 87,7% de urânio, baseado no peso a seco. 

- Conteúdo de impurezas: A soma das contribuições dos ele 

mentos presentes como impurezas na pastilha de UOg (V. 

Tab. I-l), não deve exceder 1500 ppm. 

- Estequi ometri a: A razão O/U de uma pastilha sinteriza­

da deve estar no intervalo de 1,99 a 2,02» 

J- I - ' ' ' ' ' " ' VZ- i T i r S f N U C L E A R E S 
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Tabela 1-1: Elementos presentes como impurezas nas pastilhas 

de U 0 « o Limites máximos de concentração. 

Elementos 
Limite mãximo de concentração 

(ppm) 

Al 250 

C 100 

Ca+Mn 200 

Cl 25 

Cr 250 

Co 100 

Fl 15 

H 2 

Fe 500 

Ni 250 

N 75 

Si 250 

Th 10 
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Conteúdo de umidade: O limite mãximo de umidade deve es_ 

tar incluTdo no limite máximo do hidrogênio (V.Tab.I-l), 

Conteúdo de gases: O volume total dos gases oclusos 

das pastilhas de sinterizadas, com exceçãoda água, 
3 

não deve exceder o valor de 0,05 cm /g de UOg nas Condi_ 

ções Normais de Temperatura e Pressão. 

O escopo desse trabalho e a determinação quan­

titativa dos gases oclusos em pastilhas sinterizadas de UOg . 

tipo combustível de reatores nucleares PWR. Essa determina -

ção é importante no contexto da utilização do combustTvel,pois 

a liberação desses gases quando as pastilhas são submetidas a 

temperatura de operação de um reator nuclear, pode ocasionar 

danos consideráveis ao elemento combustTvel que as contem e 

também ao próprio reator. No caso particular dos reatores do 

tipo PWR, o elemento combustTvel é constituido de barras ci­

líndricas de uma liga a base de zircÕnio conhecida como "Zir-

caloy-4", que contém em seu interior as pastilhas de dióxido 

de urínio grau cerâmico. Entre as pastilhas de UOg e a pare­

de do elemento combustTvel, existe um pequeno espaço que é 

preenchido com gãs hélio. Esse gás é utilizado devido a sua 

alta condutividade térmica, permitindo uma dissipação do ca­

lor produzido durante a fissão nuclear. Nas extremidades do 

elemento combustTvel existem espaços vazios, dimensionadosco£ 

venientemente para armazenarem gases de fissão após a sua li­

beração pelo combustTvel nuclear durante sua irradiação. 
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Durante os primeiros instantes de queima do 

combustTvel, devido as temperaturas a que as pastilhas de 

UOg estarão sujeitas, os gases oclusos no seu interior se­

rão liberados. Se o volume total destes gases ultrapassaras 

especificações mãximas, o aumento da pressão interna no ele­

mento combustTvel poderá causar danos metalúrgicos e mecáni­

cos no material Zircaloy tais como trincas, rachaduras ou 

fendas e como consequência, a liberação tanto dos gases OGIOJ 

SOS quanto dos gases de fissão, para o exterior do elemen­

to combustTvel, ou seja, para o reator com consequências gra^ 

ves seja no aspecto segurança seja no aspecto econômico. Os 

gases oclusos presentes nas pastilhas de UO^ podem também reâ  

gir com os materiais constituintes do elemento combustTvel -

provocando, por exemplo, a oxidação do Zircaloy. Algumas das 

possTveis reações que podem ocorrer são as seguintes: 

2 Zr + N 2 ^ 2 ZrN 

ZR + O 2 ^ ZrO, 

Zr + Hg — ZrHg 

Zr + 2 H 2 O ^ ZrOg + 2 Hg 

Outra consequência desfavorável da liberação 

dos gases oclusos, é a mistura desses gases com o gás hélio. 

Essa mistura terá uma condutividade térmica menor que a do 

gãs hélio havendo, portanto, uma redução da troca de calordo 

combustTvel com as paredes da barra do elemento combustTvel. 

Quase todos os materiais metálicos e cerâmi -

cos, inclusive os que possuem um alto grau de pureza, contém 
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geralmente pequenas quantidades de gases oclusos que são 

adsorvidos ou retidos durante os processos de fabricação.O 

mesmo ocorre com as pastilhas de UOg. Os gases oclusos tem 

sua origem no processo de fabricação, podendo ser introdu­

zidos diretamente na forma gasosa ou indiretamente como re 

sultado da decomposição de materiais presentes no interior 

das pastilhaSo 

1 - 2 Métodos para a determinação de gases oclusos 

Existem varios métodos para a determinação da 

concentração dos gases oclusos em materiais diversos. En­

tre estes métodos podemos citar a fusão a vácuo, a fusão e 

arraste com gás inerte, a extração por via quTmica e a ex­

tração a vácuo em altas temperaturas. A escolha de qualquer 

destes métodos depende de diversos critérios de seleção ba­

seados nos compostos aos quais as impurezas estão vincula -

das, a sensibilidade, o limite de aplicação, a rapidez, a 

versatilidade e o custo ( 1 6 ) = 

O método de fusão a vácuo consiste na fusão da 

amostra a ser analisada por meio da imersão num banho metá­

lico de Fe, Ni, Sr, Cu ou Pt dentro de um cadinho de grafi­

ta. Este método é aceito como o mais versátil e preciso na 

análise dos gases oclusos para uma ampla faixa de metais. A 

tualmente existem procedimentos padronizados para a análise 

dos gases oclusos nos seguintes metais: Cu, Fe, Ni, Cr, Mo, 

Ti, Zr, Hf, Nb, Th, U, Ge, Be, W e Ta (16). 



Para os materiais nucleares este método tem 

um inconveniente, pois estes materiais possuem normalmen­

te um ponto de fusão muito elevado, tornando-se difícil 

manter a temperatura do banho líquido constante e podendo 

haver vaporização do metal. 

O método de fusão e arraste com um gas iner 

te, consiste na fusão da amostra e na transf er"ênci a dos 

gases liberados por meio de um gas auxiliar» Este método 

apresenta grandes vantagens em relação ao da fusão a v a ­

cuo, pois não necessita de uma unidade de vacuo. Neste mé 

todo é utilizado também um banho metálico para a fusão da 

amostra. 

No método de extração por via química os 

gases da amostra podem ser extraídos pela sua reação com 

substâncias específicas, sendo posteriormente analisados» 

Nessa classe de métodos o mais conhecido é o de Kjehdahl, 

que analisa quantitativamente o nitrogênio» Na analise -

das pastilhas de UOg por meio deste método, a amostra é 

dissolvida em uma mistura de ácido sulfúrico e fosfórico, 

e o nitrogênio presente é convertido em amÔnia. Essa amê 

nia é separada por destilação da solução alcalina dos óxi_ 

dos dissolvidos e sua quantidade é determinada por espec-

trofotometria usando-se o reagente fenol-hipoclorito. 

O método de Kjendahl é somente capaz de 

analisar quantidades de nitrogênio liberadas a partir da 

decomposição dos nitretos da amostra (25), não permitiji 

do a análise de nitrogênio molecular» Como no caso dé com 

bustíveis nucleares, que são geralmente materiais cerâmi­

cos, a adsorção de moléculas de nitrogênio é maior que no 
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caso de metais e a aplicação do método tem restrições. 

As vantagens do método de extração por 

via quTmica são: versatilidade e baixo custo. Não neces^ 

sita de sistema de alto vácuo e nem de fornos que atin -

jam elevadas temperaturas, 

O método de extração dos gases oclusos 

5 vácuo em altas temperaturas, consiste no aquecimento da 

amostra a ser analisada a uma temperatura inferior a seu 

ponto de fusão. Nessa temperatura os gases oclusos são 

liberados do material, sendo em seguida bombeados para 

um volume conhecido onde sua pressão total é medida. 

Neste método não é necessário nenhum ba­

nho metálico e a amostra não precisa ser atacada com rea 

gentes químicos, o que o torna vantajoso em relação ao 

método de fusão a vácuo e ao método de extração por via 

quTmica, no entanto, há necessidade do uso de um sistema 

de vácuo capaz de manter uma pressão da ordem de 10'^ mm Hg. 

Isso implica em certos cuidados que devem ser tomados du 

rante a análise. 

Este método é ideal na análise dos combu£ 

tTveis nucleares cerámicos, já que a desgaseifi cação da 

amostra sÓ depende de uma elevação da temperatura. 

Neste trabalho, para a determinação do vo 

lume total dos gases oclusos nas pastilhas de UOg foi û  

sado o método de extração a vácuo em altas temperaturas 

(29), 



9, 

1-3 Técnica da espectrometría de massa na analise de gases 

oclusos 

Ir3.1 Análise de gases por espectrometria de massa 

O espectrómetro de massa é um instrumento 

capaz de produzir, selecionar e medir Tons de acordo com 

a razáo massa/carga do elemento a ser estudado. Num ins­

trumento em que a ionização é por impacto de elétrons,um 

filamento emissor, normalmente de tungstenio, emite elé­

trons que são acelerados e colimados em direção as molé­

culas das espécies a serem analisadas, produzindo Tons 

que são por sua vez acelerados para um sistema analisa -

dor, cuja função e a análise desses Tons de acordo com a 

sua razão massa/carga, e um detector que mede as respec­

tivas intensidades iónicas» 

Para que um espectrómetro de massa seja 

utilizado adequadamente na análise de uma mistura gasosa, 

são necessárias duas condições básicas durante a opera­

ção : 

1 - A composição percentual das espécies que compõem a 

mistura gasosa deve ser mantida constante (pressão -

parcial dos componentes) na câmara de ionização» 

2 - 0 fluxo de gás deve permanecer constante durante a 

análi se. 
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o controle destas duas condições básicas de 

operação e feito por meio de uma válcula de fluxo molecu -

lar que permite a passagem de um fluxo constante de gas 

entre o "sistema de introdução da amostra" e a "fonte de 

Tons" e por um bombeamento, também molecular, da fonte de 

Tons através de um sistema de vácuo constituido por uma 

bomba de difusão e uma bomba mecánica. 

Segundo a sua composição atômica, os gases 

podem ser classificados em monoatómicos e poliatÔmieos.Ne£ 

te trabalho estudaremos os monoatómicos e os seguintes ga­

ses poliatómicos: diatómicos homonuc1eares , diatómicos he 

teronucleares e os triatómicos. 

Os gases monoatómicos são constituidos pe­

los gases nobres. A produção de Tons a partir desses ga­

ses ocorre quando um elétron da última camada do átomo é 

removido. Na tabela 1-2 apresentamos os Tons dos diver­

sos isótopos naturais de alguns gases nobres. Nesta mesma 

tabela apresentamos as intensidades percentuais para os di^ 

ferentes isótopos de cada gãs monoatómico,obtidas num es -

pectro de massa. 

Para os gases diatómicos homonucleares, as 

ligações entre os átomos são efetuadas por meio de elétrons 

periféricos não emparelhados. Sob o impacto de um elé­

tron ionizante um elétron da última camada é removido.Ne£ 

te caso a ligação entre os átomos é mantida, como é o caso 

do Hg, Ng , Og e outros Tons. Os compostos que constituem 

os halogêneos são uma exceção desta regra, pois a energia 

de ligação interna atômica é mais fraca que a energia de 



Tabela 1 - 2 : Tons dos gases monoatómicos. Detecção dos dife­

rentes isótopos naturais do He, Ne, Ar e Kr pe^ 

Ia técnica de espectrometría de massa» 

Gãs m/e Intensidade {%) 

4 1 0 0 

2 0 1 0 0 

21 N¿ 21 0 , 2 8 

^Ve 2 2 9 , 7 0 

3 6 A ? 3 6 0 , 4 0 

3 8 A ? 3 8 0 , 0 6 

^ O A ? 4 0 1 0 0 

7 8 U , 6 2 

8 0 K ? 8 0 3 , 9 8 

« 2 K ? 8 2 2 0 , 2 3 

8 3 2 0 , 2 0 

8 ^ K ? 8 4 1 0 0 

S ^ K ? 8 6 3 0 , 5 0 
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ionização, formando geralmente Tons e Cl^. Para uma 

energia maior que a dos elétrons ionizantes, quebra-se a 

ligação diatómica tendo como consequência a ionização dos 

dois átomos constituintes» 

As combinações diatómicas entre os nuclT 

deos são regidas pela distribuição binomial. Por exemplo,a 

14 

molécula de nitrogénio possui os isótopos naturais N e 

1 5 

N com 99,6% e 0,4% de abundancia, respectivamente. As 

combinações diatómicas entre os isótopos e suas respecti­

vas intensidades se dará da seguinte forma: 

m/e = 28 = ^^Ng = 100^ = 100% 

m/e = 29 = ^^N ^^N = 2x0,4x100 = 0,1 

m/e = 30 = l^Ng = 0,4^ = 0,16x10"^% 

Na tabela 1-3 apresentamos as possTveis 

ionizações e as intensidades percentuais para os diferentes 

isótopos naturais dos seguintes gases: Hg, Ng, Og, Fg e 

Clg. 

Os gases diatómicos heteronucleares e 

triatómicos, são constituídos por átomos de ligações de dj_ 

ferentes elementos por meio de seus elétrons não emparelha^ 

dos. A ionização é realizada removendo-se um elétron da íij_ 

tima camada da molécula gasosa. 
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Tabela 1-3: Gases diatómicos homonucleares. Detecção dos 

diferentes tipos de Tons a partir das molécu­

las de Hg» Ng, Og, Fg e Clg pela técnica 

de espectrometria de massa» 

Gãs Li gação m/e Intensidade (%) Tons 

Hg H-H 1 2,1 

2 100 4 
Ng NHN 14 6,2 

28 100 

29 0,8 

30 -

^2 
Oro 16 8,3 

32 100 

34 0,4 

36 -

'2 
F-F 19 100 

Clg Cl-Cl 35 100 « C l * 

37 32 " c i * 

i M s t l T U T O D E P F S O U P * f ! E R G É - I C • S E N U C L E A R E S 
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Na tabela 1-4 apresentamos os Tons formados 

pela ionização das moléculas de HgO, CO e CO^, assim como 

as intensidades percentuais. 

Portanto, durante a analise de uma mistura 

gasosa por espectrometria de massa, se obtém a contribuição 

dos vários tipos de gases. A identificação dos diferentes ti_ 

pos de moléculas presentes na mistura e feita por meio de 

seu espectro de massa. Na tabela 1-5 apresentamos os diver -

SOS tipos de Tons produzidos por diferentes tipos de molécu­

las. 

A resolução do espectrómetro de massa esta­

belece o poder de separação para duas razões m/e próximas. A 

resolução é definida c o m o A M / M onde A M é o intervalo de duas 

massas consecutivas e M é a massa que se deseja analisar.Quan­

do Tons de massas próximas devem ser analisados, ha uma di­

ficuldade na interpretação do espectro de massa obtido por 

um espectrómetro de massa de baixa resolução. No caso, por 

exemplo, das moléculas de Ng e CO que tem m/e iguais a 

28,0134 e 28,0105, respectivamente, uma solução é utilizarum 

espectrómetro de massa com alta resolução, por exemplo, um es_ 

pectrõmetro com uma resolução, de 10000 com 10% de vale, per 

mite a observação dos dois picos que identificam as duas mas_ 

sas com uma interpolação representando aproximadamente 10% 

da altura dos picos. Uma outra solução possTvel para este 

problema é obtida por meio das razões massa/carga dos Tons 

N^ e C"*", que são Tons fragmentos causados pela interação -

dos elétrons com as moléculas Ng e CO, respectivamente. As 

relações que existem entre os Tons destes elementos são: 

Ng/N = 10/1 e CO/C = 10/0,6. Desta forma, com o auxTlio 

destas relações e sabendo que a intensidade do pico de massa 
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Tabela 1-4: Gases diatómicos heteronucleares e triatómicos. 

Detecção dos diferentes tipos de Tons a partir 

das moléculas de H^O, CO e COg pela técnica 

de espectrometria de massa. 

Gãs m/e Intensidade (%) Tons 

HgO 18 100 HgO"^ 

17 27 0H + 

16 1,8 0-̂  

1 -

CO 28 TOO CO^ 

16 0,2 0^ 

14 0,9 CO^^ 

12 1.1 c" 

COg 44 100 coj 

28 18,5 co^ 

22 2,8 

16 7,5 0^ 

12 3,5 c" 
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Tabela 1-5: Detecção dos diferentes tipos de Tons produzi • 

dos a partir de diferentes moléculas, pela téc-

nica de espectrometri a de massa. 

m/e Tons Molécula de base 

1 

2 H2 

4 He^ He 

8 0^^ °2 

10 

11 " N e 

12 c' CH^, CjH^, CO, COj 

13 ^^C, CH^, C^H^ 

14 Nj, N H 3 , CH^, CjH^.CO 

15 NH"^, N H 3 , CH^ 

16 O'^.CH HjO.CO.COj, Oj.CH^.NHj 

17 OH"^. N H J HjO, N H 3 

18 

19 F' ^2 

20 Ne , Ar^^ 2°Ne, Ar 

22 Ne , C O -
22 

Ne, COg 

24 CgH^ 

25 CgH"*" CgH^, CgHgO 

26 CgHg» CN"^ CgH^, CgHgO, CNH 

27 C 2 H 3 , CNH"^ CgH^, CgHgO, CNH 

28 CgHj, CO"^, Ng CgH^, CO, COg, Ng 
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// Continuação (Tabela 1-5) 

m/e Tons Molécula de base 

29 CO, CgHgO, CgHg, Ng 

30 CgHg, CgHgO 

31 C H 3 O + 
CgHgO 

32 o¡, s' Og, SOg, HgS 

33 HgS 

34 HgS 

35 HCl , CgHCl3 

36 HCl , C g H C l 3 , 3 6 A r 

37 C 3 H + 
HCl, C g H C l 3 , C 3 H g , C 3 H 

38 H37C1"^,C3H^ HCl, C2HCl3,C3Hg,C3H 

39 ^3^3 
C3Hg,CgHg, óleo 

40 Ar"", C 3 H 4 Ar, CgHg 

41 CgHg, óleo 

42 ^3^6 ^3^6' ^4^10 

43 C 3 H y , C 2 H 3 O C^H^Q, óleo 

44 C0+, C 3 H J COg, C 3 H 3 

45 COg, CgHgO 

48 S0 + SOg 

50 ^4^2 

51 C 4 H 3 

52 C 4 H 4 

55 C 4 H ; 
óleo 

57 C 4 H 9 
ól eo 

64 

69 

71 

ól eo 

Óleo 

78 ':6"6 
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28 i a soma das contribuições das moléculas CO e Ng.o pro 

blema de identificação destas moléculas é resolvido. 

1-3.2 Método de analise quantitativa por espectrometria 

de massa 

As aplicações da espectrometría de massa cô  

mo uma ferramenta analítica, são inúmeras e entre elas tem-

-se destacado as analises quantitativas de misturas gasosas 

contendo mui ti componentes. 

Para que seja efetuada uma análise quantita, 

ti va de uma mistura gasosa desconhecida, é necessário uma 

análise qualitativa prévia, pois o conhecimento dos elementos 

presentes é importante para que se realize uma cal ibração dos 

parâmetros experimentais. 

As intensidades das varias espécies iónicas 

no espectro de massa obtido são proporcionais a pressão par­

cial de cada composto. De acordo com a lei de Dalton, as 

intensidades dos "picos" no espectro de massa são, na verda^ 

de, superposições das intensidades iónicas de cada espécie 

presente na mistura, que estão diretamente relacionadas com 

suas pressões parciais. 

Existem dois procedimentos matemáticos para 

a interpretação quantitativa de um espectro de massa de uma 

mistura gasosa: o método das equações lineares e o métododa 

subtração (12): 
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No método das equações lineares (4), as in -

tensidades iónicas dos n componentes são representados pelo 

seguinte sistema de equações: 

P^^l ' ^2^^2' ' ' ' ' P n ^ n = "l 

^21 ' ""2^22' ' ' ' ' - h 

ni 2 n2 n mn m 

(I.l) 

onde é a pressão parcial do n-ésimo componente da mistu­

ra, h^^ é a intensidade iónica da es péci e de massa m do n-ési­

mo componente, é a altura do pico ou a intensidade iónica 

da espécie iónica de massa m no espectro da mistura. 

Para as m equações formuladas, deseja - se 

determinar as n pressões parciais. Deve-se notar que geraj_ 

mente m > n podendo haver exceções. No caso de m > n, são 

selecionadas m equações, as quais constituirão uma matriz 

quadrada. Geralmente os maiores valores de são escolhidos 

para que haja uma redução dos erros, no entanto por meio da 

familiaridade com a mistura gasosa, a escolha dos valores de 

H não necessariamente serão os maiores, obtendo-se desta ma 
m — 

neira resultados mais satisfatórios. 

Considerando-se m=n, teremos a partir do 

sistema de equações I.l, o seguinte sistema: 
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P l ^ l ' ^ 2 ^ 2 ' • 

(1.2) 

O sistema de equações K 2 pode ser expresso 

na seguinte forma: 

Pr ' ^12^2 ' ' ' ' " " ' i n ^ 

P2= ag^H^ + aggHg + , . » ^a^^H^ 

(1.3) 

P = a ,H, + a„^H„ + . 
n nl I n2 2 

Onde a., são os elementos da matriz inver-
' J 

sa dos coeficientes ^^y 

O sistema 1.3 na forma matricial apresenta -

-se da seguinte forma: 

^11 ^-[2 ° • ' ^In 

ãn-I a^„ . . . a, 
'21 22 '2n 

^nl ^n2 • • • ^nn 

(1.4) 

ou P = AH (1.5) 
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Portanto, as pressões parciais dos componen 

tes de uma mistura gasosa são calculados diretamente dos va­

lores das intensidades iónicas do espectro de massa represeji 

tado pela matriz H e dos parâmetros de calibraçao que com­

põem os elementos da matriz A. 

O método da subtração também é fundamentado 

na lei de Dalton. A desvantagem deste método com relação ao 

método das equações lineares, é a necessidade de um maior 

número de cálculos matemáticos e a não utilização da forma 

matricial compacta. Portanto neste trabalho não sera utili­

zado o método da subtração para a analise quantitativa de 

misturas gasosas (12). 

Até o presente, não foi discutido o efeito 

da sensibilidade, definida como a razão do número de Tons 

produzidos, pelo número de átomos ou moléculas de cada comp^ 

nente gasoso introduzido no espectrometro de massa. Explicaji 

do melhor, o espectro de massa de um determinado composto gâ  

soso obtido num espectrometro de massa, consiste de um con­

junto de picos cujas posições correspondem as várias razões 

m/e, as alturas destes picos eqüivalem as intensidades ióni­

cas do Ton principal e seus fragmentos (o Ton principal cor­

responde geralmente ã razão m/e igual ao peso molecular do 

gãs analisado) (4, 12). Esses Tons são produzidos pela in­

teração dos elétrons ionizantes com as moléculas do gás ana­

lisado. As alturas dos picos mantém uma relação constante , 

dependendo da energia dos elétrons ionizantes. 

Numa análise de misturas gasosas, a intensj^ 

dade (I) da espécie iónica i do j-ésimo composto é pro -

porcional ã pressão parcial (P) do j-ésimo composto 
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I,. oc P. (1.6) 

ou 

^ (1.7) 

onde o subíndice i e referente a um determinado íon com um 

certo valor da razão m/e do espectro de massa do composto j; 

r.j é a abundância relativa da i-ésima especie iónica no es­

pectro de massa e s . e a sensibilidade correspondente ao 
J 

j-ésimo composto. Nota-se que o termo s é constante para 

cada composto e difere de um composto para outro. 

Desde que seja fixada uma determinada ener­

gia para os elétrons ionizantes, a abundância relativa dos 

vários íons r̂. será constante no espectro de massa obtido num e£ 

pectrõmetro de massa e a equação 1.7 pode ser expressa por 

^ij = ^ij ^j (Io8) 

onde 

S , j = r . s . (1.9) 

Para o íon principal de um composto gasoso 

j, a intensidade (I) será 

I, = Sj Pj (I.IO) 

ou 

A sensibilidade de cada componente e obtida 

por meio de parâmetros de calibração. Esse fator sensibilida^ 

de está incluído na matriz A da equação 1.4. 
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1-4 O dióxido de uranio 

O dióxido de uranio na forma cerâmica, tem 

sido estudado exaustivamente por varios autores (7, 18), 

tendo em vista o seu melhor aproveitamento na industria 

nucíear. 

O sistema oxigenio-uranio e muito complexo 

ja que o Ton urânio se apresenta com um niímero de dife -

rentes estados de valencia. O dióxido de urânio faz pajr 

te deste sistema e se apresenta com uma extensa varieda­

de de formas não estequiometricas, isto e, a relação 0/U 

difere substancialmente de 2,00„ Estas diferentes fases 

podem ser observadas no diagrama de fase do oxigênio-ur£ 

nio apresentado na figura I-l. 

Observa-se neste diagrama as fases alotró­

picas estáveis do dióxido de urânio que são o UO^ e 

Para uma relação O/U menor que 2,00, a f^ 

gura I-l apresenta várias fases do uranio metálico em 

equilibrio com o dióxido de urânio estequiometrico. Para 

urna relação O/U maior que 2,00 esta figura apresenta a 

transformação da fase UOg+j^ para UOg + U^Og a baixas tem 

peraturas. 

O diagrama de fase do UOg para altas tempe 

raturas e apresentado na figura 1-2. As linhas verticais 

internas ao diagrama representam compostos, onde apenas 

dois são mostrados na figura. O composto estável U O 2 £ 

parece quando O/U = 2,00, Para O/U = 2,25, o Óxido 

U^Og Ó formado. A adição de oxigênio ao U^Og produz 
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C/U 

1600 
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o 
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66,7 66^ 72,7 

66 67 68 69 70 71 72 7 3 7 4 75 

U0¿ U^Og UgOg UO3 

Oxigonio % (ai) 

Figurai-1: Diagrama de fose do sistema oxigênio-uranio. 
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2000 

1,9 2,0 2,1 2,2 2,3 

Ralação U/O 

Figura 1-2'.Diagrama da fase do sistema oxigênio-urânio. 
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^5*^13 ^ ~ "̂ Outros compostos com a relação O/U 

maior que 2,6 são o U^Og e UO^. Esses dois últimos Óxidos 

não são de muita importância como combustíveis nucleares , 

mas são encontrados no processamento do combustTvel e na 

preparação do material. As áreas sombreadas na figura 1-2 

indicam regiões de uma única fase dos Óxidos não estequioi 

métri COS UOgj;^ e U^Og_y» 

Acima de 400°C e dependendo da relação O/U, 

o Óxido de urânio pode dissolver oxigênio intersticialmen­

te na rede cristalina, para formar dióxido de urânio hiper 

-estequiomêtrico, UO^^^. 

No resfriamento, o UOg^^^ desproporci onar-se-

-á em uma forma menos oxidada de ^^2+^ ^ ^ 4 ^ 9 ' ° " mais 

exatamente em ^¿^^g.y "ão estequiomêtrico, onde y e mui­

to pequeno (18). 

O dióxido de urânio cristalino possui uma 

fase estável cuja estrutura Ó do tipo fluorita. Essa es­

trutura consiste num arranjo de átomos de urânio com valêji 

cia 4^ formando uma rede cúbica simples e átomos de oxi_ 

gênio com valencia 2~ posicionados numa sub-rede do tipo 

cúbica de face centrada (20). 

Estas considerações são de grande importan -

cia neste trabalho ja que as amostras de dióxido de urânio 

serão submetidas a temperaturas elevadas durante a analise 

dos gases oclusos existentes nelas, podendo desta maneira 

alterar a sua estequiometria. 
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1-5 Objetivos: 

O objetivo principal do presente trabalho e 

a análise quantitativa dos diferentes componentes gaso­

sos (excluindo-se as moléculas de água) oclusos nas pa£ 

tilhas sinterizadas de UOg tipo PWR, em função da 

temperatura de extração dos gases» 

Esta análise é complementada com a realiza­

ção dos seguintes estudos: 

Estudo da termodinâmica das possTveis reações quTmi­

cas que induziram a formação dos vários componentes 

gasosos oclusos nas pastilhas de UO^. 

Estudo do desempenho da técnica de espectrometria de 

massa quadrupolar na análise de misturas gasosas. 
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C A P I T U L O II 

PARTE EXPERIMENTAL 

II-l Amostras 

As pastilhas de dióxido de uranio de grau 

cerâmico, utilizadas no presente trabalho, foram fabrica^ 

das pelo Centro de Metalurgia Nuclear (CMN) do Institu­

to de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN). Estas paŝ  

tilhas estão classificadas em lotes, conforme a época em 

que foram fabricadas. Neste trabalho utilizamos dois lo­

tes: o primeiro lote foi fabricado no dia 17 de janeiro 

de 1979 e o segundo lote no dia 12 de janeiro de 1980.Am 

bos os lotes utilizaram a mesma matéria-prima e o mesmo 

processo de fabricação. 

O material inicial, produzido pelo Centró 

de Engenharia Química deste Instituto, é o Diuranato de 

Amõnia (DUA) obtido a partir da precipitação do nitrato 

de uranilo. 

O DUA na forma de pÕ é calcinado no ar 

a uma temperatura de 75090 durante 3 horas, obtendo-se 

neste processo, uma das fases alotrópicas do Óxido de 

urânio, o UgOg. 

A calcinação do U^Og a 7509C durante 30 

minutos numa atmosfera redutora de hidrogênio, produz o 

pó de dióxido de uranio, o qual e submetido a uma pres-

são de 3600 Kg/cm e pre-compactado na forma de pastilha. 
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As pastilhas são trituradas e os fragmentos 

são selecionados em tamanhos convenientes. ApÕs esse procedi­

mento, o material e novamente compactado a frio sob pressão 

2 
de 1300 Kg/cm , obtendo-se pastilhas com densidade de 5,4 

3 3 g/cm para o primeiro lote e 5,6 g/cm para o segundo lote. 

A seguir, as pastilhas são sinterizadas nu­

ma atmosfera de hidrogênio a 170090 durante uma hora e meia. 

As amostras de oxido de urânio assim fabricadas estão bem pr5 

ximas do valor estequiomêtrico, pois a atmosfera utilizada e 

redutora (20). A densidade media das pastilhas após a sint£ 

~ - 3 3 rizaçao e 10,6 g/cm para o primeiro lote e 10,2 g/cm para 

o segundo lote, ou seja, 96% e 93% da densidade teórica, res-

pecti vãmente. 

As pastilhas na sua forma final são submeti_ 

das a processos de controle de qualidade cuja finalidade ê a 

verificação de suas especificações como combustTvel. Deve- se 

salientar no entanto que essas pastilhas de UOg, f abri cadas pê  

Io CMN-IPEN, não devem ser consideradas como material combus­

tTvel nuclear para reatores PWR, para isso e necessário cum­

prir todos os requisitos de controle estabelecidos para essa 

finalidade (1), 

As impurezas presentes nas pastilhas de UOg 

que podem afetar a analise dos resultados obtidos para a quaji 

tidade dos gases oclusos, foram determinadas pela técnica de 

espectroscopia de emissão Ótica nos laboratórios da Area de 

Processos Especiais. Os resultados apresentados na tabela 

II-l são semi-quanti tati vos para o primeiro lote e quantitatj_ 

vos para o segundo lote. Os elementos com maior concentração 

em ambos os lotes são Si, Al e Fe. 
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Tabela II-l: Analise quTmica das impurezas presentes nas ¿ 

mostras de UOg pela técnica de espectroscopia 

de emissão. 

ELEMENTO 
CONCENTRAÇÃO (ppm) 

19 Lote 29 Lote 

Si -180 82 

Al -50 200 

Cr ~5 12 

Ni ~8 6 

Mn <2 3,6 

Cu ~4 0,9 

B -0,8 <0,1 

Pb <1 <1 

Sn ~2 <1 

Bi <1 <1 

V <3 <3 

Mg ~4 2,4 

Cd -0,3 <0,1 

P <15 <55 

Mo -0,8 < 2 

Zn <20 <10 

Fe -40 -20 

Os sinais "~" e " < " indicam "aproxi madamente" e "menor" re£ 

pecti vãmente. 



31 

II-2 Sistema de extração de gases 

Para a realização deste trabalho utilizamos um 

sistema de extração de gases a vacuo em altas temperatu -

ras que fundamenta-se basicamente na liberação de gases 

pelo material, quando aquecido a uma temperatura inferior 

a seu ponto de fusão, e a transferência desses gases para 

um sistema capaz de medir os gases quantitativamente. 

O sistema de extração de gases utilizado foi 

construído nos laboratórios da Area de Processos Especiais 

- IPEN - dentro de um programa global de controle da qua­

lidade de combustíveis nucleares (22). Para a real izaçãodo 

presente trabalho foram executadas nesse sistema, uma se­

rie de modificações descritas a seguir, com o objetivo -

principal de se obter um ganho na sensibilidade de medida. 

As modificações são as seguintes: 

a) Utilização de um vidro Ótico para a obtenção de uma 

perfeita leitura da temperatura da amostra por meio de 

um pirómetro Ótico. 

b) Utilização de uma nova bomba Toepler de maior eficiên­

cia de bombeamento dos gases. 

c) Utilização de um medidor de pressão Mcleod com três vo 

lumes calibrados. 

d) Introdução de um sistema de coleta de gases por meiode 

recipientes apropriados. 
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A maioria dos componentes deste sistema são 

de vidro "pyrex" e estão distribuídos em tris unidades dis -

tintas: unidade de desgaseifi cação da amostra, unidade de 

transferencia e desumidificação dos gases e unidade de medida 

da quantidade total dos gases. Todo o sistema e mantido em 

vacuo da ordem de lO"^ mm Hg. Na figura II-l, esse sistema e 

apresentado esquematicamente. De acordo com este esquema ob­

serva-se que a unidade de desgaseifi cação e constituida por 

um sistema de introdução da amostra -1- , um forno de indução 

-2- , modelo 1-5 da Politron (Brasil) e um sistema de descar­

regamento - 3 - . Nessa unidade,a pastilha de UOg e conduzida 

para um cadinho de grafita -C^- por meio do sistema de intr£ 

dução da amostra e aquecida pelo forno de indução, dentro de 

um tubo de quartzo -Q- em temperaturas que variam num inter­

valo de lOOQOC a 170090. A medida da temperatura de aqueci -

mento e realizada uti1 izando-se um pirómetro ótico, modelo 

Pyrolux I da Pruf gerate-Werk. A pastilha analisada e retj_ 

rada do cadinho de grafita por meio do sistema de descarrega­

mento permitindo que o sistema seja mantido em baixas pres -

soes para a analise de uma nova pastilha. A manipulação do 

sistema de introdução da amostra e do sistema de descarrega -

mento e realizado por meio de ímãs. 

A unidade de transferência e desumidifica -

ção dos gases ê constituída por duas bombas de difusão de mejr 

ciirio e um "trap". Os gases liberados pelas pastilhas de UOg 

são transferidos por meio de uma bomba de difusão -4- para 

uma unidade de desumidificação constituída de um trap -6-,re£ 

friado a 969C, temperatura esta obtida por meio de uma mistu­

ra adequada de álcool etílico e nitrogênio líquido. 
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1 - Sistema de introdução da amostra 

2 - Forno de indução 

3 - Sistema de descarregamento 

4 e 5 - Bombas difusoras de mercurio de vidro 

6, 7 e 8 - Traps 

9 - Bomba difusora de mercurio metálica 

10 - Bomba Toepler 

11 - Medidor Mcleod 

12 - Recipientes 

13 e 14 - Bombas mecánicas 

V-j a V-ji - Válvulas de vácuo 

V-jg a V-j^ - Válvulas de retenção 

V-jg - Válvula de três caminhos 

- Cadinho de grafita 

Cg - Cadinho de vidro 

I - Tmã 

Q - Tubo de vidro quartzo 

T - Fio de tungstenio 

L - Cuba de lucite (refrigeração do tubo de quartzo) 

P - Compartimento das pastilhas de UOg 

TP-j e TPg - Termopares 

IG - Medidor de vácuo tipo "Ion gauge" 

5 - Solenóide 

Figura II-l: Sistema de extração de gases 
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Os gases após serem desumidificados são 

transferidos por meio de uma bomba de difusão -5- para a unj_ 

dade de medida constituída basicamente de uma bomba Toepler 

-10- e um medidor de pressão Mcleod -11- provido de volumes 

cal i brados. 

O volume total dos gases liberados pelapa£ 

tilha de UOg em condiçóes normais de temperatura e pressão, 

é calculado a partir do conhecimento do volume do reservató­

rio e da pressão indicada pelo medidor Mcleod e corrigida coji 

forme estabelecido no ítem III-l. A seguir, alíquotas des­

tes gases são coletadas em recipientes especiais -12- sendo 

posteriormente analisadas pela técnica de espectrometria de 

massa. 

11-3 Espectrómetro de massa 

II-3.1 Sistema de analise de gases por espectrometria de ma£ 

sa 

O espectrómetro de massa utilizado neste 

trabalho Ó do tipo quadrupolo modelo VGA-100 da Varian Corp. 

e é constituido basicamente de quatro unidades: 

- Unidade de introdução da amostra 

- Ponte de íons 

- Analisador 

- Coletor 

A unidade de introdução da amostra gasosa 

foi projetada e construída neste laboratório visando a oti-
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mização da analise de gases já discutidas no Ttem 1-3.1. Na 

figura II-2, esta unidade e apresentada esquematicamente. 

Os recipientes que contem os gases a serem 

analisados são conectados nas juntas - PJ- de vidro pyrex.T£ 

da a unidade 5 mantida numa pressão de aproximadamente 10""^ 

mm Hg. Os gases são expandidos num balão de vidro pyrex 

-GR- de 1,5 litros de volume, atravessam um Trap desumidifi-

cante -CT- resfriado a 9690 e posteriormente são introduzi -

dos na fonte de Tons do espectrómetro de massa por meio de 

uma válvula de fluxo molecular -LV-. Essa válvula eacionada 

manualmente proporcionando o controle da pressão total dos 

gases na câmara de ionização. 

Após a análise de cada amostra gasosa o sis_ 

tema e evacuado por meio de uma bomba mecânica -RP-. 

As unidades: fonte de lons, analisador e co 

letor são montadas num sistema de alto vácuo e suas funções 

são a de ionizar uma pequena fração de moléculas de gás, se­

pará-los de acordo com sua razão m/e e detectar os sinais 

elétricos causados pelo impacto destes Tons no coletor. 

A fonte de Tons (V.Fig.II-3) consiste em 

dois filamentos alinhados, um defletor de elétrons, uma gra­

de denominada câmara de Tons e outros eletrodos. 

A geometria entre os filamentos e a grade 

é similar a de um medidor de vácuo tipo Bayard-Al pert. Os 

elétrons que emanam do filamento são acelerados pela diferejn 

ça de potencial entre o filamento e a grade. Os elétrons , 

viajam em ambos os sentidos e colidem com a grade constituiji 

do, dessa forma, a corrente de emissão. Ao longo de seu cami 
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< Filamentos 

I I I -«-Defletor de elétrons' 

' y ' -*-Canxjro da íons 

Focolizador e ocelerador de fons 

-«-Supressor de elétrons 

Fonte de ibns 

U+Vcoiwt 

U Vcoiwt 

Analisador 

) 

L r r J 
• i'Forady cup" 

Coletor 

Rguran-3: Esquemo da fonte de ibns, cmobsodor e coletor do espectrometro de massa VGA-100 (VAirían}. 
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nho, os elétrons colidem com uma pequena fração das moléculas 

do gãs a ser analisado, produzindo assim Tons positivos e ne­

gativos. Os Tons positivos são acelerados por uma diferença 

de potencial em direção ao filtro de massa quadrupolar onde 

são selecionados de acordo com a relação massa/carga. Os Tons 

negativos são neutralizados por meio de um eletrodo chamado -

supressor de elétrons ( V . F i g o I I - 3 ) evitando desta forma a in­

trodução desse tipo de partículas dentro do filtro de massa. 

O defletor de elétrons tem uma forma cilTn -

drica que circunda os filamentos. Os Tons formados fora da 

grade são atraídos para esse defletor, resultando assim numa 

corrente iónica. Essa corrente iónica é utilizada para a me­

dida da pressão total dentro da fonte de Tons pois esta é pro 

porcional ao número de moléculas existentes dentro da fonte 

de Tons por unidade de volume. O intervalo de pressão que 

- 4 - 7 mede esta corrente e de 10 mm Hg a 10 mm Hg. Se a pressão 

total se tornar maior que lO"^ mm H g um circuito automático de 

proteção entra em operação e o filamento emissor de elétrons 

é desligado. 

No espectrómetro de massa utilizado neste 

trabalho, a corrente de emissão é fixada em 5 mA. 

Os filamentos são fabricados de tungstênio -

de alta pureza com 0,15 mm de diâmetro. A grade é fabricada -

com fios de molibdénio revestidos de platina para reduzir a 

oxidação. 

O analisador de massa ( V . F i g . I I - 3 ) é um ar­

ranjo simétrico de quatro barras cilíndricas conectadas elé -

tricamente em pares, um par positivo e outro par negativo. Ao 

par positivo é aplicado uma tensão, em d . c , positiva e uma 
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II-3.2 Calibração do espectrometro de massa para a analise 

de gases 

A calibração de um espectrometro de massa é 

uma operação que estabelece uma correspondência entre a leitu 

ra do espectro obtido pelo espectrómetro de massa e os valo -

res da grandeza fTsica que se deseja obter. A finalidade da 

calibração é determinar condições experimentais Ótimas do 

tensão em r.f.. Ao par negativo é aplicado uma tensão,em d.c., 

negativa e uma tensão em r.f. que esta 1809 fora da fase 

do par positivo. 

Os Tons dentro do filtro de massa, sofrem mo 

vimentos oscilatórios devido as tensões a que ficam sujeitos. 

Na figura II-4 ilustramos estes movimentos. 

Para uma dada voltagem, todos os Tons infe -

riores a uma dada razão massa/carga são neutralizados nas baj^ 

ras positivas e todos os Tons com m/e maiores são neutraliza­

dos nas barras negativas. Pelo ajuste da razão r.f./d.c. nas 

barras, o filtro de massa permitira a passagem de Tons que po£ 

suem um determinado intervalo de massa; os outros Tons serão 

neutralizados pelas barras. O espectrómetro de massa VGA-IOO 

tem o poder de analisar ate 100 u.m.a. Outras especificações 

deste espectrómetro constam da tabela II-2. 

Os Tons selecionados pelo filtro de massa 

incidem num coletor do tipo "Faraday cup", são convertidos em 

pulsos elétricos e registrados num tubo de raios catódicos ou 

num registrador apropriado para este fim. 
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o, O Mossas neutras 

lons positivos de mossas pequenas 

O (ons positivos analisados 

/ 
lons positivos de fronde moSso 

FiBuran-4:l\/lovimentos oscilotólrios dos ibns de diferentes massas dentro do onollsador. 
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Tabela II-2: Características do espectrometro de 

Varian modelo VGA-100. 
massa 

Corrente de emissão 5 mA 

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

Pressão de operação mínima 

na fonte de Tons 10"^ mm Hg 

Intervalo de massa de analise 1 a 100 u.m.a. 

Pressão de operação maxima na 

fonte de Tons 
- 4 

10 mm Hg 

Coletor tipo "Faraday cup" de aço inox 

Velocidade de varredura 0,1 a 100 s/varredura 

Sensibilidade da fonte de Tons •r - 3 

SaTda do coletor de 10 

A/mm Hg para Ng a 5 mA de 

emi ssão. 
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espectrómetro de massa para uma análise quantitativa de roti­

na de gases. Esta operaçáo implica numa serie de estudos pró 

vios, os quais são classificados da seguinte forma: 

- Estudo do intervalo da pressão de trabalho na fonte de Tons. 

- Estudo do tempo de validade da calibração. 

- Estudo do comportamento da calibração na analise de mistu -

ras gasosas conhecidas. 

Conforme a equação I.IO do Ttem 1-3.2, num 

espectro de massa para um determinado elemento, a intensidade 

da corrente iónica (I) Ó diretamente proporcional a pressão 

parcial deste elemento (P) na fonte de Tons (12), isto e I=SP, 

onde S é a sensibilidade do espectrómetro de massa para esse 

elemento. No entanto, verifica-se experimentalmente que a 

sensibilidade não e constante para qualquer intervalo de pre£ 

são. O intervalo de pressão no qual a sensibilidade apresenta 

-se constante Ó denominado "pressão de trabalho". 

Tecnicamente a sensibilidade e definida como 

a razão da altura do pico pela pressão na fonte de Tons: 

Altura de pico 
Sensibilidade = - - -

Pressão na fonte de lons 

Para a determinação do intervalo de pressão 

de trabalho na fonte de Tons do espectrómetro de massa e pa­

ra o estudo do tempo de validade da calibração, utilizamos -

gases que não possuem reatividade com o meio, como e o caso 

dos gases nobres He, Ar e Ne. 
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Com o objetivo de se obter melhor precisão na 

medição da altura do pico, dez a quinze varreduras na região 

de massa de interesse foram obtidas para valores da pressãona 

fonte de Tons no intervalo de IxlO'^ mm Hg a 6xl0"^ mm Hg. To 

das essas medidas foram repetidas em diferentes dias com a fj_ 

nalidade de se determinar a variação da sensibilidade do es -

pectrõmetro de massa com relação ao tempo. As alturas dos pi_ 

COS são medidas e a sensibilidade para cada pressão e calcu­

lada. 

Na figura II-5 e mostrada uma variação tTpica 

da sensibilidade em relação a pressão total na fonte de Tons 

para os gases He, Ar e Ne. Três regiões de pressão, com dife 

rentes valores para a sensibilidade, podem.ser observadas. A 

~ ~ -6 -5 
região de pressão de 5x10 mm Hg a 1x10 mm Hg e escolhida como região 

da pressão de trabalho pois e observada uma vari ação 1 inear da 

-5 

sensibilidade com a pressão. Para pressões maiores de 1x10 

mm Hg a sensibilidade apresenta-se com valores pequenos, por­

tanto, os erros introduzidos nesta região de analise são maio 

res. Para pressões abaixo de 5x10 ^ mm Hg há um aumento bru£ 

co da sensibilidade. A causa desta variação e que nessa re -

gião de pressão e importante a contribuição dos raios-X for­

mados a partir das colisões dos Tons com as paredes metálicas 

da fonte de Tons. Desta forma toda calibraçao sera efetuada na 

região de pressão de 5x10'^ mm Hg a IxlO"^ mm Hg. 

Para se verificar o tempo de validade da cal^ 

bração, estudou-se a variação da sensibilidade em relação ao 

tempo. PerTodos de um mês, de uma semana e de dias foram ana­

lisados com gases nobres He, Ar e Ne. Todas as analises fo­

ram realizadas no intervalo de pressão de trabalho escolhido 



10
 
k
 

8 
y-

í 
6 

h
 

m
 

m
 

z u 0>
 

á 
4 

U
 

2 
U
 

P
R

E
S

S
Ã

O
 

(l
O

^m
m

H
g)

 

F
i

^
n

-
5

: 
Se

ns
ib

ilid
ad

e 
em

 
fu

nç
õo

 
da

 
pr

es
sf

lo
 

p
aA

 
di

fe
re

nt
es

 
ga

se
s.

 



46. 

anteriormente. Na tabela II-3 e apresentada a variação da 

sensibilidade com relação ao intervalo de pressão de traba -

lho para varios gases nobres em datas diferentes. Estes da­

dos foram ajustados pelo método dos mTnimos quadrados para 

a equação da reta. Os resultados destas equações de retas 

são apresentados na tabela II-4, onde y representa a sensj. 

bilidade e o x representa a pressão. Por meio das interse^ 

ções das equações das retas apresentadas nesta tabela pode-

-se observar que a variação da sensibilidade em função do 

tempo, no intervalo de pressão de trabalho, apresenta menor 

variação num período de três dias, isto ê, no intervalo de 

21/02/79 a 23/02/79, que no período de aproximadamente um mês, 

como pode ser observado nos intervalos de 28/12/78 a 31/01/79 

ou de 31/01/79 a 23/02/79. 

Conclui-se então que para se obter analises -

com maior exatidão, a calibraçao do espectrometro de massa ti_ 

po quádruplo modelo VGA-100 (Varian), deve ser realizada com 

o intervalo de tempo mais curto possível. Essa conclusão po­

de ser verificada escolhendo aleatoriamente uma pressão, por 

exemplo, de 7,0 x lO"^ mm H g e observando a variação da 

sensibilidade em relação ao tempo. Este resultado ê apreseji 

tado na figura II-6. 

A causa da variação da sensibilidade em fun -

ção do tempo e atribuída aos fenômenos que afetam diretamen­

te as condições de ionização das moléculas do gãs a serem 

analisadas dentro da fonte de íons, estes fenômenos podem ser 

dos mais diversos, desde o desgaste do filamento emissor de 

elétrons, que ioniza o gãs a ser analisado, até a temperatu­

ra ambiente que afeta as paredes metálicas do espectrómetro 

de massa. 
r I N S T I T Ü I o C E PB Ç Q U :• ' S E i R : -É ' I C S E N U C L E A R E S 
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Figuran-6: Comportathento do sensibilidade em função do tempo paro diferentes 
goses: .Ar fO.Ne20oHe1 



50. 

Com o intuito de se confirmar as observações fei_ 

tas anteriormente, isto é, pressão de trabalho e tempo de va­

lidade da calibraçao, estudou-se o comportamento da calibra-

cao na analise de misturas gasosas conhecidas. 

Primeiramente foi calibrado o espectrómetro de 

massa com gases de alta pureza (Hg, Ar, Ng.COg) no intervalo 

de pressão de trabalho. Estes gases são componentes das mis­

turas gasosas que serão analisadas. Logo apôs uma semana fo­

ram analisadas as seguintes misturas gasosas conhecidas: 

Ar - COg (97,4% - 2,6%); Ar - Ng (96,5% - 3,5%); Hg - COg -

Ng (1% - 1% - 98%); Hg - COg - Ng (2% - 2% - 96%). 

Por meio da calibraçao e utilizando o método 

das equações lineares (Cf. Ttem 1-3.2), os espectros obtidos 

a partir da analise das misturas gasosas são interpretados.Os 

resultados são apresentados na tabela II-5. 

Comparando os resultados obtidos por meio das 

analises do espectrómetro de massa e os resultados proporcio­

nados pelo fornecedor das misturas gasosas, conclui-se que os 

resultados obtidos para os gases Ar, Ng e Hg não apresentam -

discrepância com relação as concentrações fornecidas pelo for^ 

necedor. Nas misturas de Hg - COg - Ng, obteve-se pequenos 

desvios para os gases hidrogênio e nitrogênio, e um desvio maior 

para o gas carbônico. Estes desvios estão relacionados com a 

presença de outras formas iónicas no espectro de massa do gas 

carbônico e também com as diferentes velocidades de bombea -

mentó dos componentes da mistura gasosa, sendo necessário in­

troduzir correções quando se efetua estudos quantitativos de£ 

se tipo. 
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Tabela II-5: Análise quantitativa de misturas gasosas 

MISTURAS 

CONCENTRAÇÃO NOMINAL 

FORNECIDA PELO 

FABRICANTE ( % ) 

CONCENTRAÇÃO 

EXPERIMENTAL 

( % ) 

Ar - COg 97,4 - 2,6 94,7 - 5,3 

Hg - Ng - COg 1,0 -98,0 - 1,0 1 ,8 -94,5 - 3,7 

Hg - % - COg 2,0 -96,0 - 2,0 2,1 -92,5 - 5,3 

Ar - N, 96,5 - 3,5 96,4 - 3,6 
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Os gases utilizados ñas experiencias discuti­

das anteriormente (He, Ar, Ne, Ng. Hg e COg) foram fornecj_ 

das pela White Martins S.A. (Brasil) com pureza nominal de 

99,5%o 
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C A P I T U L O III 

RESULTADOS E DISCUSSÃO 

III-l Determinação do volume total dos gases oclusos 

Para comparar os dados experimentais relati­

vos ao volume total dos gases oclusos nas pastilhas 

de UOg» efetua-se uma normalização destes dados pa^ 

ra condições normais de temperatura e pressão(CNTP). 

Essa normalização permitira também uma posteriorcom 

paração com resultados obtidos por outros laboratÕ-

ri os. 

Por meio da equação III.1, calcula-se o voljj 

me total dos gases oclusos por unidade de massa da 

amostra em condições normais de temperatura e pres­

são (22,2): 

1 

M 2,782 M 
/ 

(III.1) 

onde M é a massa da amostra, P^, Vn e T„ 
g g 

sao 

respectivamente a pressão, o volume e a temperatura 

dos gases extraídos das pastilhas e P^^, Vĵ  e Tĵ  

são respectivamente a pressão, o volume e a tempera^ 

tura dos gases presentes no sistema antes do aqueci^ 

mento da pastilha, denominada "branco". 
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O volume dos gases que constituem o branco do 

sistema, isto e V^^, não pode ultrapassar os 10% do volume 

total dos gases extraídos das pastilhas. O limite mTnimo de 

detecção para o sistema de extração e medida de gases oclusos 

3 
usado neste trabalho e de 0,002 cm /g de UOg. 

Para o presente trabalho foram utilizados dois 

lotes diferentes de pastilhas de UO^ fabricados pelo CMN-IPEN 

(CF. Ttem II-l). A primeira investigação realizada foi a de­

terminação do volume total dos gases oclusos nas pastilhas de 

UOg, presentes em ambos os lotes. Cada pastilha de UOg foi 

aquecida durante 20 minutos (22), numa temperatura previa -

mente estabelecida e o volume total dos gases oclusos libera­

dos pela pastilha nessa temperatura, foi calculada por meio 

da equação III ;1. A medida do branco foi realizada sempre 

que uma nova pastilha era analisada. Os resultados do volume 

total dos gases das pastilhas de UOg nas temperaturas esco -

Ihidas são apresentadas nas tabelas III-l e III-2 para os lo­

tes 1 e 2 respectivamente. 

Para a avaliação dos desvios nesses resultados d^ 

terminou-se a quantidade total dos gases extraídos numa mes­

ma temperatura para duas e três pastilhas do lote nÇ 1. Na 

tabela III-l são mostrados esses resultados a partirdos quais 

pode-se fazer uma estimativa dos desvios característicos da 

técnica, Para temperaturas baixas, lOOOÇC e 140090, pode - se 

esperar erros de até 100%, no entanto para temperaturas maio­

res os resultados mostram um desvio significativamente menor, 

Isso pode ser explicado pelo fato da extração ser mais comple^ 

ta para temperaturas maiores. 
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Tabela III-l: Volume total dos gases oclusos das pastilhas 
de UOg do lote n9 1. 

Pastilha n9 Temperatura de 
aquecimento (9C) 

Vol ume dos total 3 
gases (cm /g de UOg) 

1 1000 0,009 
2 1000 0,006 
3 1300 0,009 
4 1300 0,005 
5 1300 0,007 
6 1400 0,008 
7 1400 0,004 
8 1600 0,016 
9 1600 0,020 

10 1700 0,034 
11 1700 0,031 
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Tabela III-2: Volume total dos gases oclusos das pastilhas 
de UOg do lote nQ 2„ 

Temperatura de Volume total dos 
Pastilha nÇ aquecimento (PC) gases (cm^/g de UOg ) 

1 1100 0,007 
2 1200 0,008 
3 1300 0,008 
4 1400 0,008 
5 1500 0,014 
6 1600 0,017 
7 1700 0,029 
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Na figura III-l, apresentamos a variação do vo 

lume total dos gases com relação a temperatura de aquecimen­

to da pastilha de UOg para os dois lotes. Por meio desta 

curva, verifica-se um igual comportamento da liberação dos 

gases das pastilhas de UOg para os dois diferentes lotes.Ve 

rifica-se também que a partir dos 14009C existe urna libera -

ção consideravelmente maior de gases oclusos nas pastilhas de 

UOg pertencentes a ambos os lotes. 

Observa-se ainda que o volume total dos gases 

liberados por ambos os lotes para a temperatura máxima (1 70090) 

3 

é menor que o limite máximo de 0,05 cm /g de UOgj previamejí 

te estabelecido pela American Society for Tes ti ng and Materials 

(1, 2), e dessa maneira indicando que as pastilhas fabrica­

das pelo CMN-IPEN estão dentro das normas estabelecidas para 

combustTvel nuclear, no que diz respeito a quantidade total 

de gases oclusos (1 ). 

III-2 Análise dos gases oclusos por espectrometria de massa 

E realizada a análise quantitativa dos gases 

oclusos nas pastilhas de UO^ dos lotes 1 e 2, uti1 izando-se 

a técnica de espectrometria de massa e o método das equações 

lineares (CF. Ttem 1-3.2). Para uma interpretação mais rãpj_ 

da, reprodutiva e exata do espectro obtido, utiliza-se o com 

putador IBM/370 do Centro de Processamento de Dados -CPD- do 

IPEN. A linguagem de programação empregada foi a "Statistical 

Analitical System" - SAS. 
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A análise qualitativa de ambos oís lotes revela a 

presença das seguintes espécies gasosas: Hg» CO, Ng e COg.Na 

tabela III-3 e III-4 são apresentadas as concentrações cor­

respondentes a estes compostos em ppm ( ̂ g /g de UOg). 

Apesar das experiencias para a determinação da 

concentração dos gases em função da temperatura terem sido 

realizadas utilizando pastilhas diferentes de um mesmo lote, 

para cada temperatura, não é provável que uma possTvel dife­

rença na concentração de impurezas previamente presentes ne£ 

sas pastilhas, seja responsável por uma variação tão signifji^ 

cativa na concentração dos gases liberados em função da tem­

pera tura. 

Uma avaliação do erro na medida da concentra -

ção dos diferentes gases presentes nas pastilhas pode ser 

obtida através dos resultados mostrados na tabela III-3. Pâ  

ra CO, Ng e COg a variação nos resultados para grupos de 

pastilhas aquecidas a uma determinada temperatura é próxima 

de 100%, sendo mais acentuada para temperaturas menores. Pa­

ra o hidrogênio a variação nos resultados chega até 200% pa­

ra temperaturas baixas. 

Dos resultados mostrados na tabela III-4, rela^ 

tivos as pastilhas do lote n9 2, observa-se que as concentra^ 

ções de CO, Ng e COg não são alteradas com a variação da 

temperatura de aquecimento das pastilhas. O mesmo não aconte 

ce com a concentração do hidrogênio que aumenta considera -

velmente a partir dos 15009C. DaT conclui-se que a variação 

do volume total dos gases oclusos em função da temperatura -

(V.Fig.III-l e III-2) é ocasionada principalmente pela libe-
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ração do hidrogênio ocluso nas pastilhas de UO^. Os outros 

compostos CO, Ng e COg são liberados durante o aquecimento 

das pastilhas a temperaturas baixas, isto ê, a lOOOÇC ou 

11009C. 

Uma consequência desse resultado ê que o coji 

trole de gases oclusos em pastilhas de UOg poderia ser fe^ 

to somente pela determinação da concentração do hidrogênio , 

que ê também o componente gasoso cuja liberação, pela pasti -

lha de UOg, dentro do elemento combustTvel, pode causar maio­

res danos, pois reagindo com o Zircaloy forma hidretos de zir-

cônio, que e um composto altamente corrosivo, podendo alterar 

suas propriedades mecânicas e metalúrgicas ocasionando ate seu 

trincamente. 

III-3 Origem dos gases oclusos 

A presença de hidrogênio ocluso na pastilha de 

UOg é provavelmente devido a absorção desse gãs durante o pro 

cesso de sinterizaçao das pastilhas (CF. Item II-l). O gas 

hidrogênio também pode ser procedente da decomposição de hidr£ 

to de urânio, t o caso do UH^, cuja formação pode ocorrer du­

rante a fabricação das pastilhas de UOg, podendo a pastilha lj_ 

berar hidrogênio durante o aquecimento de acordo com a seguin­

te reação; 

(Detalhes, ver reação A.l, do apêndice A ) . 

A decomposição de vapor de agua retido por adsor^ 

ção, durante a armazenagem das pastilhas, é outro fator 

que pode contribuir para presença de hidrogênio como gãs 
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ocluso. Tal processo, nas condições em que as experiências 

são realizadas neste trabalho, podem favorecer termodinámica^ 

mente a decomposição das moléculas de ãgua (Ver apêndice A ) . 

A decomposição da molécula de ãgua pode ser minimizada desu­

midificando a pastilha de UOg antes da realização da experj_ 

ência de extração dos gases oclusos. 

Certas impurezas presentes na pastilha de UOg, 

tais como Ni, Cu, Fe e Al (V.Tab. 1 - 2 ) , podem formar hidre­

tos metálicos na presença do gás hidrogênio durante a sinte­

rizaçao (17). Estes hidretos metálicos podem liberar hidro­

gênio durante o processo de desgaseifi cação da pasti1 ha,sen­

do este fenômeno outro fator que pode contribuir na pre­

sença de hidrogênio nas pastilhas de UOg. 

A formação de monôxido de carbono, também en­

contrado como gás ocluso nas pastilhas de UOg (V.Tab.III-3 e 

III-4), pode ocorrer durante a fabricação do combustTvel no 

estágio de sinterizaçao, desde que o carbono conste como im 

pureza no materi al. 

As impurezas de carbono podem se apresentar nas 

pastilhas tanto na forma solida quanto na gasosa, como CO e 

COg retido nos poros. A formação de moléculas de CO duran­

te o processo de sinterizaçao pode ocorrer segundo os dois 

mecanismos expressos pelas seguintes reações: 

""2(3) * ''is)- "^(s) * " " ( g ) 

(Detalhes, ver reações A . 4 e A . 5 , do apêndice A ) . As molê 

cuias de CO são posteriormente retidas nos poros do material 
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c e r ã m i c O o A formação do CO durante o processo de aquecimento 

das pastilhas de UOg. pode ocorrer segundo os mecanismos: 

(Detalhes, ver reações Ao3 e A.4 do apéndice A). Propo -

mos experiencias, tais como a detecção de carbetos de uranio 

por meio da técnica de difração de raios-X, capazes de elucj^ 

dar se o monoxido de carbono é formado durante a sinteriza -

ção ou durante a extração dos gases oclusos. 

A presença de nitrogênio nas pastilhas de UOg 

(V.Tab. III-3 e III-4) pode ser atribuída a dois processos : 

decomposição de nitretos de uranio, presentes como impurezas 

no material cerámico e armazenagem de moléculas de nitrogé -

nio nos poros das pastilhas de UOg durante a sinterizaçao , 

pois a atmosfera gasosa usada nesta etapa de fabricação pode 

conter tais impurezas. 

O mononitreto de uranio (UN) é formado durante 

a sinterizaçao através das seguintes reações: 

2U0,,,) . 4C(3) . N,,g, = 2UN,3) . « 0 , ^ , 

(Detalhes, ver reações A.6 e A.11 do apéndice A). O UN é 

estável em vácuo ate 170090, no entanto o sesquinitreto de 

uranio (UgN^) pode liberar nitrogênio, nas condições em que 

as pastilhas de UOg são aquecidas para a extração de gases 
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Temperatura de Volume total dos Composição dos gases (ppm) 

aquecimento(90) gases(cm /g de UOg) CO Ng COg 

1700 0,022 18 7 3 1 

1700 0,019 20 4 2 1 

Estes resultados contradizem a hipótese ini­

cial da formação de outras especies gasosas causadas por uma 

reação entre a grafita e as impurezas, já que as porcentagens 

das espécies gasosas não foram alteradas substancialmente com 

respeito aos resultados anteriores. 

O comportamento da liberação das diferentes -

espécies gasosas das pastilhas sinterizadas de UOg, não podem 

ser demonstradas apenas termodinamicamente, como é discutido 

.._ 

oclusos, segundo a seguinte reação: 

Ñas varias analises realizadas nas pastilhas 

de UOg. obteve-se baixas concentrações de COg(V.Tab.III-3 e 

III-4). 

Existe uma possibilidade de que o carbono , 

constituinte do cadinho no qual a pastilha de UOg e aquecida, 

altere os resultados das diferentes especies gasosas iniciaj[ 

mente existentes. Esta hipótese pode ser verificada substi-

tuindo-se o cadinho de grafita por um de platina-rodio ( 90% 

- 10/¿). Os resultados são apresentados na tabela III-5. 

Tabela III-5: Análise dos gases extraídos das pastilhas de 

UOg utilizando-se um cadinho de Pt-Rd(90%-10%) 
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no apêndice A, ja que a cinética de reação e a difusão das bo 

lhas gasosas num material cerâmico são também de grande im­

portancia. Por exemplo, os compostos localizados próximos a 

superficie da pastilha possuem uma velocidade de escape maior 

que aqueles armadilhados em poros internos. A difusão de bo_ 

lhas gasosas em materiais cerâmicos, em pastilhas de UOg, tem 

sido estudada por varios pesquisadores (15). Uma conclusão -

destes estudos demonstram que a mobilidade de uma bolha gaso­

sa depende do tamanho da bolha, da temperatura da amostra e 

do mecanismo de difusão ainda não estabelecido. 

Os resultados obtidos neste trabalho e as dis^ 

cussões realizadas neste capitulo enfatizam a importância do 

forno e da atmosfera de sinterizaçao a qual as pastilhas de 

UOg são submetidas. Uma analise cuidadosa da matéria-prima 

a qual origina o UOg, grau cerâmico, é de grande valor para a 

obtenção de uma pastilha sinterizada com o mTnimo de resTduos 

gasosos. 
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C A P I T U L O I V 

CONCLUSÕES 

Com base nos resultados obtidos neste traba­

lho, as seguintes conclusões podem ser apresentadas: 

1) A introdução de uma bomba Toepler acoplada a um medidor 

Mcleod, previamente calibrado, resultou num limite mTni­

mo de detecção menor que aquele obtido em experiencias aji 
3 

teriores (22). O limite de 0,002 cm /g de UOg assim ob­

tido, melhora a precisão na determinação das quantidades 

gasosas extraídas dos combustíveis nucleares. 

2) Observou-se nas pastilhas de UOg utilizadas neste traba­

lho, uma redução no volume total de gases oclusos 

quando comparado com o volume total medio obtido em tra­

balhos anteriores (22). Para as pastilhas deste trabalho 
3 

o maior volume obtido foi de 0,034 cm /g de UOg enquanto 

nos trabalhos anteriores foi encontrado um valor medio 

de 0,074 cm^/g de UOg. 

3) A técnica de espectrometria de massa demonstrou ser ade­

quada para a realização de analises qualitativas e quan­

titativas dos gases oclusos nas pastilhas de UOg, devido 

a sua alta sensibilidade de detecção dos diferentes com 

postos gasosos. 

4) O volume total dos gases oclusos nas pastilhas de UOg ob^ 

tido neste trabalho a 170090, 0,034 cm^/g de UOg e 
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0,029 cm"^/g de UO^ para o 19 e 29 lote respectivamente, 

estão abaixo do limite estabelecido pela ASTM ( American 

Society For Testing and Materials) no que diz respeito 

a quantidade total de gases oclusos, 

5) O estudo termodinâmico realizado para a investigação dos 

compostos gasosos oclusos nas pastilhas de UOg, mostrados 

no Ttem III-2, não i suficiente para elucidar as possT -

veis formações ou decomposições dos diferentes compostos 

presentes como impurezas nas pastilhas de UOg. E neces­

sário um estudo mais minucioso da cinética das reações e 

da difusão das bolhas gasosas dentro do material cerâmi­

co, 

6) As discussões realizadas no capTtulo anterior enfatizam 

a importância do processo de sinterização,onde possTveis 

contaminações podem acontecer, Um controle rigoroso do 

gãs de sinterizaçao deve ser mantido durante todo o pro­

cesso, 

7) As análises dos gases oclusos das pastilhas sinterizadas 

de UOg utilizadas neste trabalho, demonstraram a presen 

ça dos seguintes compostos: Hg, CO, Ng e COg. 

O estudo realizado neste trabalho da varia­

ção das concentrações destes compostos em função da tempera­

tura de aquecimento das pastilhas de UOg, demonstraram que 

os compostos CO, Ng e COg são liberados totalmente a tempe­

ratura de 100090 a 11009C. O hidrogênio e liberado a partir 

dos 15009C, sendo que a 17009C ê o composto que contribui com 

a maior quantidade no volume total dos gases. Portanto outro 
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método sugerido para a análise do volume total dos gases oclu^ 

sos nas pastilhas de UO^, é a determinação somente da concen­

tração de hidrogênio presente nas pastilhas, a uma temperatura 

de 1700QC. 
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APÊNDICE 

A-1 Sistema hidrogênio-urânio 

O sistema hidrogênio-urânio e constituído de 

uma fase estável UH^ a qual se apresenta em duas dife­

rentes formas cristalográficas: é - UH^ e e - U H ^ . A 

fase á - UHg e formada a partir da reação do põ de 
o o 

urânio com hidrogênio a -40'C e se decompõe a 250'C. A 

fase é - UHg e formada a partir da reação do urânio m^ 
- o _ 

talico com hidrogênio a 250"C ou pela adsorção de Hi-
- - o 

drogenio pelo dióxido de uranio a 460'C (8, 23). Esta 
_ o -

fase se decompõe a 450'C em vacuo ou numa atmosfera i_ 

nerte. A reação de decomposição do trihidreto de ura -

nio ê descrita pela seguinte equação (11): 

" " 3 ( 3 ) = "(s) * «2(9) C ^ - l ) 

A decomposição da molécula de ãgua é descrita 

pela seguinte equação: 

2 HgO = 2 Hg + Og (A.2) 

J.W.Mellor (14) estudou a decomposição desta 

molécula â pressão atmosférica e para diferentes tempe­

raturas. Estes resultados são apresentados na figura 

III-2, onde é observada a probabilidade de decomposição 

da molécula de ãgua em função da temperatura. Numa tem-
0 - ^ 

peratura de 1700*C, que e a temperatura de extração de 

gases oclusos nas pastilhas de UOg,o grau de decomposi­

ção da molécula de ãgua é de 3%. 
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A-2 Sistema carbono-urãnio 

O carbono na sua forma solida pode reagir com 

UOg tendo como produto a liberação de CO, de acordo com 

a seguinte reação: 

" ° 2 ( s ) * 2 C,3, = U ( ^ ) . 2 CO,g ) ( A . 3 ) 

Para baixas pressões, a energia livre de for-
~ o 

mação dessa equação e 23,8 Kcal/raol a 1700*C (26). 

Outro possTvel mecanismo de formação de mono­

xido de carbono é expresso pela seguinte reação: 

U02(3) + 4 C , ^ , . UC^^^ , . 2 CO,g ) ( A . 4 ) 

Nessa reação temos como produto, alem de CO,a 

formação de UCg na forma s o l i d a . Essa reação tem uma 

energia livre de formação igual a 8,4 kcal/mol nas con­

dições de temperatura e pressão do sistema de extração 

de gases (26) e uma energia livre de formação igual 

a -8 kcal/mol nas condições de temperatura e pressão de 

sinterizaçao. O valor negativo dessa energia nessas con^ 

dições indica que essa reação e espontânea. 

Outra reação que deve ser considerada duran­

te o processo de sinterizaçao e a formação de UC segui­

do por uma liberação de CO: 

^°2(s) ' 3 C(3j = UC^^j + 2 CO^gj (A.5) 

O monocarbeto de urânio e um produto mais es­

tável que o dicarbeto de urânio a temperaturas de sint^ 

rização, pois embora não se conheça o valor exato, sabe 
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-se que a energia livre de formação e menor (7). A rea^ 

ção expressa pela equação A.5 e espontanea nas con­

dições termodinâmicas de sinterizaçao. 

A-3 Sistema ni trogeni o-urâni o 

A formação de mononitreto de urânio ocorre a 

partir de duas possíveis reações entre o UOg e Ng. A 

reação A.6 exprime a formação do mononitreto de urâ 

nio a partir destes dois compostos na presença de hi -

drogenio, tendo como segundo produto a ãgua: 

2 "»2(5) * "2 (g ) ' " "2 (g ) - 2UN(s) ' ' V ( g ) C*-^' 

A energia livre de formação dessa reação e 
o 

igual a 189 kcal/mol para uma temperatura de 1700"C e 

ã pressão atmosférica. Isto significa que a reação 

A.6 não ocorre espontaneamente nessas condições, No 

entanto, estudos realizados anteriormente por outros 

pesquisadores (7), estabelecem as condições de esponta^ 

neidade desta reação, pois a constante de equilÍbrioda 
o 

reação A.6 para uma temperatura de 1700'C, e: 

p4 
'^HgO 

Kp = = 10"^^ (mm Hg)'^ (A.7) 
p4 p 
Hg "̂ Ng 

Supondo-se que ha 0,2% de nitrogênio como i 

pureza na atmosfera de sinterizaçao e que essa reação 
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/ p V 

Hg 

P^^ Kp = 2 X 10'^"^ (A.8) 

Pu n = 9,05 X 10"^ mm Hg (A.9) HgU 

A temperatura na qual a pressão de vapor da 
- 4 - 0 

agua e igual a 9 x 10 mm Hg e 90'C. Isto significaque 

para a reação A.5 ocorrer, o hidrogênio utilizado na siji 

terização deve ser super-seco. 

A presença de carbono como impureza no mate -

rial, favorece a formação de nitretos de urânio a partir 

da reação do dicarbeto de urânio com nitrogênio: 

UC2,3) . UO^,^, * N2(g) = 2 UN,^) . 2 CO^^, (A.IO) 

Como visto anteriormente, o dicarbeto de urâ­

nio i formado a partir da reação A.4. 

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

numa única equação: 

2 U 0 2 ( , ) * 4 C(^) + N^jgj = 2 UN(3, . 4 CO^^, ( A . l l ) 

A energia de formação dessa reação ê 47 kcal/ 

mol a 1700 C e a pressão atmosférica. A reação A.ll se 

desloca para a direita, sendo a constante de equilíbrio 

desta reação: 

ocorre para uma pressão de hidrogênio igual a 1 atm , a 

pressão parcial da ãgua e calculada da seguinte forma: 
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P^Q = 1 ,055 X 10"^ = 1% (A.13) 

isto é, aproximadamente 1% de monoxido de carbono na atmosfe^ 

ra de sinterizaçao. 

Embora não se conheça ate o presente um diagrama 

de fase elaborado, sabe-se que o sistema urânio-nitrogenio -

contém duas fases heterogêneas, UN e UgN^ e um composto for 

mado a partir da decomposição do s esqui ni treto de urânio sulb 

metido a altas pressões. Este composto é o UN^ que apresen­

ta uma estrutura do tipo fluorita. O mononitreto de urânio 

UN é estável em vácuo até 1700°C, funde-se a 2630°C t 50°C 

e sinteriza-se a 2300°C (11). 

O UgNg libera nitrogênio em vácuo a temperatu­

ras próximas de 700°C a 800°C, sendo que a 1300°C foi obser 

vada a sua decomposição formando UN e Ng, segundo a seguinte 

reação: 

Em altas pressões o U^N^ se decompõe formando 

o 

UN e UNg a 1300'C, com um decréscimo no seu volume de apro­

ximadamente 13% (24). As solubilidades do nitrogênio no 

urânio metálico e do urânio no mononitreto UN são limitadas, 

^CO 
Kp = (A.12) 
^ P 

igual a 5,2 x 10"^ (mm Hg)^ a 1700°C. Considerando as mes­

mas suposições anteriores, a condição para que essa reação sê  

ja espontânea é: 
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