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DETERMINACAO DE GASES RESIDUAIS EM PASTILHAS
DE DIOXIDO DE URANIO

Humberto Gracher Riella

RESUMO

St eyt hesiametuts oé determinacto de pequenss quantidedes de gases residusis, exceto fgue,
om pestilhes de didxido de urbnio (UO,;), grau cerimico, utilizando o método de extraglo s vicuo, sm sltas
wmpersturas

A ono—08) pEtiherde U0y —podeny wr snatisades sequencisimente. Apbs ser evecuedo todo o sisteme
~ unidsde de dewmessificasio, unideds de tramferéncia @ unidede analitics ~ ath ume pressio inferior 8 10”3 mm Hy, e
pastilthas prevismente pesadas slo trensferidas pera o interior ds unidede de desgessificaclio. Uma pastithe de UO; &
introduzids num cadinho de Pisting RhOdio » aquaciia 8 1600°C, dursnts um intervalo de tempo de 30 Mminutos. Os
gomms liberados na pestithe sBo imediatamente bombeados da regilo de aquecimento ¢ passam straviés de um “‘trap’’
resfrisGD » uma temperatura de -98°C. 0 vapor d’bgus @ OF gases condensivels nesta temperature slo retidos, sendo
wansferidos pern 8 unidade snaiftica soments os geses nlio condensiveis nestas condicles de¢ temperatura « premiio.
Estes gasn slo bombesdos para um bulbo de colets de gases com volume pravismente calibrado. A tampersturs ¢ »
pressho totsl destes gases 380 ceterminades. tim-medidor 00 10 Mel.oed § utNZI00 pare & madids da prewfio totel des -

Y i)

Conhecendo-se 0 volume, a temparaturs @ 8 pressic destes gases, pode-m feciments determiner 8 quentidede
t0ta! dos gases residusis em pestilhes de UO;, por meio ds equeclo dos gemes ideais

Uma medida do ‘' wanco™ de todo O sisturng § realizads snteriormente d andlim de um grupo (normeiments
8 amosir) de pestiihes. O eadinho sem & pastithe é squecido s 1700°C. dursnte J0 minutos; s tempersture ¢ 8 presalio
total dos geses liberados so determinades

As snllises de dois lotes de pestiihas de UO; (14 smostras) indicsram ume quantidede midia de geses de
0,08 ¢m3I| UOj, nas CondicBes Norme:s de Temperaturs # Prendo. A sensibilideds do método de extraclo s vicuo, em

sitss remperaturss, implentado no Instituto de Energis Atdmics & de 0,03 em'/n UO4 ICNTP) » o tempo necessivio
Pare & andtise du Jito {O8) pestiines & de, sproximartamente, nove (08) hores,

CAPITULO |
INTRODUCAO

A crescante evoluclc ds tecnologia nuclesr tam evidenciado 8 importdncis do controle das
ospacificacBes estabelercidas pars os diferentes tipos de combustiveis nuclesrss.

Aprovada pars publicscho em juiho/1978,



No nue sa refere a composiclo quimica e isotbpica, 0 grau ¢ a quantidade das impurezas
petminsivers no romhustivel nuclear tm uma importdncia ainda mais significativa, pois envolvem
consideracies (e economia de néutrons.

As possibilidades de utilizagdo dos combustiveis nucleares, mais especificamente das pastilhas de
dibxido de urdnio, sob condigBes extremas de temperaturas ou solicitagdes mecinicas, requerem cads vez
mais intensamente o estabelecimento de controles mais rigidos e precisos para a determ nagio de
impurezas, mesmo a nivel de tracos.

No ciclo do combustivel nuclear de restores do tipo PWR (Pressurized Water Reactor), »
tabricacio de pastithas de UQ;, grau cerimico, tem-se constitu/do numa operagao que requer volumosos
investimentos e que consome quantidades considerdveis de matéria prima. O aprimoramento dos métodos
de controle da qualidade dos processos e produto final visa atender nio sb a uma minimizacio na
probabilidade de ocorrer falhas nos elementos combustiveis, como também possibilita uma otimizacio
dos gastos e uma utilizagdo racional da matéria prima.

1.1 - Objetivo

O presente trabalho tem por objetivo a andlise de gases ressduais em pastithas de UQ,, pelo
método de extracdo a vicuo em altas temperaturas.

Este trabalho taz parte de um programa global de caracterizacdo das especificagbes de pastilhas
de didxido de urinio, combustivel nuclear de reatores do tipo PWR.

O método implantado no Instituto de Energia Atdmica segue as normas estabelecidas pela
ASTM (American Society for Testing Materials) — designacdo: C 696 — 72 — (38] por estas normas, o
volume miximo de gases residuais em pastilhas de UO, é 0,09 cm®/g UO; nas Condicdes Normais de
Temperatura e Press3o. A sensibilidade requerida é de 0,01 cm®/g U0, (CNTP).

Todo o sistema foi cuidadosamente projetado, com a finalidade de solucionar uma série de
problemas anallticos compativeis com sua finalidade bdisica: simplicidade de operagio, minimos
problemas de manutencio e rapidez nas analises,

1.2 — importincia da Andliss Quantitativa de Gases Residusis em Pastithas de U0,

Durante as virias fases da fabricacdo das pastilhas de dibxido de urdnio, hi possibilidade de
retencio de pequenas quantidades de voliteis, a seber: hidrogénio, oxiginio e nitrogénio,

Essas pastilhas, quandc utilizadas como combustivel nuciear em reatores do tipo PWR, slo
submetidas a sitas temperaturas de operacdo, possibilitando dessa maneira e liberagiio dos fases oclusos,
csusando um sumento da pressdo interns no elemento combustivel 8, consegilientements, a possibilidade
da ocorrincia de trincas ou obstrucio nos tubos de refrigeracdo,

Além dos gases mencionados, as pastilhas de dibxido de urdnio podem spressnter trscos de
nitritos, resultantes do processo de fabricacho do pé de UO;. Os nitritos nffo estequiométricos, sm sitas
temperaturass, podein decorpor-se produzindo mononitretos de urlinio (UN), com a liberagio de
nitroghnio e ocssionsndo s nitrsco do encamisamento com a subseqlente deterioracho de suss
propriedades mecinices.

No reatores do tipo PWR, o meterisl usado pera o encemisamento dos combustiveis nuclesres §
umas liga conhecida comerciaiments como ““Zircaloy”, § base de Zircdnio.

As aiterccdes des propriedades mecBnicas nesss ligs o conseqliéncis de rescBes que podem
ocofrer antre 0 21120nio e o3 gases libarsdos peln combustivel nuciear em altes temperaturas, ¢ saber:



22 + N, - 22N

Zr + 0, - 210,
ar + H, - ZrH;
Zr + 2H,0 - ZrO; + 2H,

! 3 - Consideragles sobre a Anflise Quantitativa de Gases Residusis em Pastithss de U0,

As normas para o controle da especiticacéo relativa »0s guses residuais em pastilhas de dibxido
Ja urlnio, usado como combustivel: nuclear em reatores PWR, estabsiecem uma quantidade limite de
0,00 cm®/g UO, (CNTP)P®). Desss maneira, § importante que o fabricante disponhs de um métado de
anflism de geses com uma precisio suficients para & determinacio de concentragBes dessa ordem de
gandeza.

O mitodo deve ser aplichvel tanto na verificac3o da qualidade final do produto como tathim
nas faset intermedifrias de producdo e apresentar as saguintes condicBes bdsicas:

s) rapidez: o resultado da andlise deve ser conhecido no menor espaco de tempo possivel;

b) sensibilidude: para pastilhas de UO; tipo PWR recomends-se uma sensibilidade 20 nivel de
0,01 cm® /g UO, {CNTP)'7);

c) preciso: um desvio-padedo relativo da ordem de 7% nas medidas da pressio total dos
gases & aceitdvel. Dependendo do tipo de splicacio do produto final, ums methor precisio
pode ser mccsséfiam;

d) reprodutibilidade: ests fator & importants, pois representa s axatidlo do método de
snilise, com conseqidncias no controle da qualidede do processo de fabricaclio das
pastilhas de dibxido de urdnio;

o) representatibilidede: o resuitado da andlise deve corresponder a0 verdadeiro teor midio de
gases presents nas anblises.
L4 — Métodos de Andliss Quantitative de Gases Residusis em Oxidos o Lipes Metblicss
SBo numerosas s técnices ¢ equipamentos empregedos pers as anblisss Guantitstives de
impurezes gesosss em Oxidos ¢ ligss methlicas. A escolhs de qualquer ume des thcnicas depende de
diversos critivios de seleclo ¢ 08 mais significativos slio: espécies de impurezas o enalisar, sensibilidade,
fimites de splicacBo, rapidez, versstilidade e precislio.

Entre o8 mitodos clisicos convencionsiments smpregedos pers 8 andlise quantitative de gews,
podemos considersr os principels'3®):

- axtraglo por via quimice;
-~ fuslio 8 vicwo;
- fuslio ¢ srraste com um gs;

~ extrocho e vicuo, em sltas temperat: 5.



Nesses mitodos, 0 procedimento pers a madids da pressio totsl dos geses estd diretaments
relacionade com a3 sentitividede ¢ rapidez com que se dessjam os resultados.

— Extraclo por vis quimics:

O miétodo de extracio por via quimica consiste em atacar 0 metal com um restivo adequedo
que libere 0 gis a determinar, cuja pressio § posteriormente medida. Este procedimento ¢ comuments
wtilizado em andlises metalirgicas.

— Fusdo a vicuo:;

A andliss quantitativa de impurezas gasosas em metais ferrosos e posteriormente em nfo
farrosos por fusio 8 vicuo, foi aplicada com #xito por Sloman e colsboradores'>*! em 1945 Eswe
mitodo adquiriu rapidamente uma importancia extraordindria, sendo atualmente universaiments aceito
como o mitodo mais versitil ¢ preciso pars anitise de gases em metais.

O mitodo de fusio a vicuo consiste na decomposicio térmica de Oxidos metilicos e
possiveimente dos nitretos, num cadinho de grafita, originando mondxido de carbono & nitroginio,
respectivaments. O desprendimento do gas hidrognio é fungao exclusivamente da temperatura aicancads
¢ do grau de vicuo existente.

As principais reacdes que ocorrem no processo sio:

MO, + 3XC - MC + 2CO
MH, + C - MC + 2H,
M N, + K+ - MC + 2N,

onde M representa 0 metal. Estas reacBes devem ocorrer num “banho” de metal liquido, de tal maneirs
que o carbono manterha um contato Intimo com os Oxidos e nitretos.

Amostras de 10 — 159 sdo introduzidas no cadinho contendo um “banho” de ferro ou platine ¢
o conjunto & aquecido a vicuo. Os gases liberados sdo transferidos para um bulbo de colets de gases,
com volume previamenfe conhecido, e a pressio dos gases & medida por meio de um medidor McLeod

Este método nfo & eficiente para a andlise de materiais nuclearss como, por exemplo, dibxido
de winio, pois esses materiais apresentam rormalmente alto ponto de fusio, possibilitando » ocorrincia
de volatilizacdo do material o “banho’” (ferro ou platina), que, 30 s8 condensar na regifio superins do
cadinho, pode absorver os gases liberados na amostra,

= Fuslo e srreste com um gis;

Ests thcnics consiste basicamente na fuslo ds amostra e arraste dos gases libsrados por meio
de um ghs suxilir, muito utilizada para s andlise quantitativa de oxighnio em metais. O método
sprasenta grende vantagem em relacho so de fuslo s vicuo, pois nfo necessita de uma unidade de vilcuo
pers s transferdncia dos gases liberados ds unidade de desgasificacko pers s unidade analltica.

A smostra & fundids num “banho” de um Mmetal no interior de um cadinho, também de grafita.
O oxighnio liberado na smostrs & transtormado em mondxido de carbono pela grafite, ¢ srrastado por
ums corrente de ergdnio através do reativo de 'Shutze”, onde é oxidedo s dibxido de carbono e,
posteriorments, condenssdo num “trap”, A pressiio do oxignio & medide num micromanbmetro.



— bxtragdo a vicuo, em altas lemotul\las“ )

A determinacio da quantidade de produtos voldteis, exceto vapor d'hgua, em bxidos ou ligss
metlicas por meio do mitodo de extraco a vicuo, em altas ‘ampera“uras, baseis-s2 No aguecimento da
smostra 3 temperatusa da ordem de 1600°C, em alto vbcuo — pressdes inferiores a 10”mm Hg

Este mitodo consiste basicamente de tris unidades: unidade de desgaseificacio da amostra,
unidade de transferincia ¢ desumidificacio dos gases liberados na amosua e, finalmente, a unidade
analftics. Na unidade de desgaseificaco, a amostra & aquecida indutivamente num cadinho de grafita,
Platina-Rhodio ou Tungsténio. Os gases liberados na amostra s30 bumbeados através de um “trap”, pars
retencio do vapor d'égua presente na mistura gasosa, por meio de duas bombas de difusio, até a unidade
anslitica, onde a press3o total e 3 temperatura dos gases liberados na amostra sio determinadas.
Conhecido © volume, temperatura e pressdo total dos gases liberados na amostra, cujo peso &
previamente conhecido, pode-se faciimente calcular a razdo do volume dos gases liberados pura o peso da
smostra. O volume dos gase< liberados por unidade de pesc da pastitha é calculado considerando os
voliteis constituintes como “gases ideais” nas CondicBes Normais de Temperatura e Pressio.

As bombas de difusdo para a transferéncia dos gases liberados na amostra devem apresentar alta
wlocidade de hombeamento e conservar sua eficiéncia mesmo em pressdes moderadas.

A undade analitica deve ser razoavelmente compacta e operar independentemente das outras
unidades constituintes do sistema.

Por meio deste método, pode-se determinar a quantidade de yases liberados num dxido metdlico
como, por exemplo, U0Q; num intervalo de tempo de aproximadamente uma (01) hora.

1.5 — Processos de Aquecimento das Pastilhas de Didxido de Urdnio para a Andlise de Gases Residuasis

O aquecimento das pastilhas de didxido de wrinio no método de extracdo 2 vicuo pode ser
realizado de duas maneiras: aquecimento dhmico, utilizando fornos resistivos, e aquecimento indutivo,
utilizando geradores de rddio-frequéncia.

A utilizacdo do processo dhmico de aquecimento € simples e de uma maneira geral requer
menores investimentos. Para uma mesma quantidade de energia, o custo do aguecimento resistivo &
sproximadamente metade do aquecimento indutivo,

Fornos resistivos podem ser operados em temepraturas de 1800 — 2000°C, utilizando eletrodos
de molibdénio. Com eletrodos de grafita, essa temperatura hmite pode ser estendida até 2200°C.

Apscar das aparentes vantagens do aquecimento dhmico, tem sido mais utilizado pars a extraclo
de gases oc'usos em pastithas de UO, o aguecimento indutivo'?®). Com esse processo, 0 aquecimento ¢
o resfriamento 3o mais répidos, a contaminacio devida aos gases residuais dos materigis envolvidos &
sensivelmente menor, pois a2 quantidade de materiais a ser aquecido durante o processo de
desgaseificacio das pastilhas & menor do que no aquecimento resistivo. Temperaturas préximas s 2800°C
podem ser obtidas com o aquecimento indulivo.

O dimensionamento das bobinas de indu¢do & muito importants, pois, pars uma mixima
dlicidncia de aquecimentc, 0 material deve ser tntalmente envolvido pelas bobinass. O comprimanto das
bobinss deve ser tal qus a situra do conjunto das espiras deve ser, pelo menos, duas vezes s situra do
material 8 ser aquecido. Para a obtencio de maior nOmero de voltas por unidade de alturs, pars uma
mesms brea espacifica, os condutores devem apresentar uma segdo reta retanguisr ¢ nfo cilindrics.

Idealmente, & corrente am ridio lrenudncia nos conduiores deve ser conduzide soments pela
camads externa, com s linghdade de diminuir as grandes pardas elétricas. Portanto, a espessurs dos
wondistres deve cer manr do qua ym valor minimo, que & fungdo da freqidncia da corrente.



Normalmente, o material usado ns fatvicagio dos condutores para ¢ aguecimento indutivo é o
cobre. Os condutores 3o inicialments limpos com imersio em icido e, em sequida, recobertos com um
material isolante elétrico, na maioria das vezes o Politetrafluoretileno — Teflon.,

A freqilncia do campo de indugio pode ser variada num intervalo muito extenso, dependendo
do material a ser aquecido ¢ da temperaturs desejada. Freqiencias de 3 — 10 kHz, 100 — 150 kHz ou
mcior, podem ser obtidas com um conjunto de motor qerador e oscilador de tubo eletrdnico,
respectivamente.

O uso de altas freqéncias como, por exemplo, 450 kHz, resulta na indugio de correntes ne
prbpria amostra, ocasionando um aumento da temperatura e, portanto, maior velocidade na extracio de
geses residuais em metais.

A utitizagio de geradores de indug3O para extracdo de gases apresenta uma série de vantagens, a
saber, ripido aquecimentc e resfriamento da amostra, baixa taxa de desgaseificacio dos materiais
astruturais do sisterna e aquecimento uniforme da amostra. Mas todos os parametros referentes ao
acoplaments amostra e bobinas devem ser previamente dimensionados, objetivando minimizar 0s custos
de operacio e, principalmente, aumentar o fator sequranga na operac3o do sistema.

A escolha da frequéncia ideal para o0 aquecimento de uma amostra estd intrinsecamente
refacionada i temperatura de aquezcimento desejada, 4s dimensdes e composicao quimica do cadinho
utilizado. A magnitude da frequér.cia estd também relacionada com a profundidade de aquecimento.

Para a extragio de gases em metais, utilizando aquecimento indutivo, geralmente sio usados
cadinhos de tungsténio, orafita ou lgas resistentes a altas temperaturas como, por exemplo,
Platina-Fhodio (90—10%). A utilizacio do tungsténio apresenta uma grande vantagem devido ao seu alto
ponto de fusio, mas um fator inconveniente de grande importincia consiste ra alta reatividade com
vapor d’dgua, produzindo hidrogénio. Portanto, a utilizagdo do cadinho de tungsiénio estd condicionada
a uma ripida transferéncia dos gases liberados na 2mostra da unidade de desgaseificagio.

O cadinho de grafita apresenta um faior inconveniente com relacio a baixa taxa de
desgassificacio, mas, por outro ladc, sendo um material de alto ponto de fucio e alta resistividade
eldtrica, facilita a utilizagio de geradores de indug3o de poténcia relativaments baixa. Geradores de
1,5 — 2kW 3o suficientes para se obter uma temperatura proxima a 1700°C, num cadinho de grafita de
segdo rets 30 x 30mm,

Com relac3o 30 cadinho de Platina Rhodio- (90— 10%) existem vérios fatores satisfatérios ne sua
utilizecdo como, por exemplo, baixa reatividade quimics, principaimente em relacho a0 hidroginio,
oxiydnio, nitroghnio e vapor o igua, ¢ alta taxa de desgaseificacio. Contudo, um fator inconveniente §
ssu baixo ponto de fuso, proximo a2 1970°C. Esse fator torna-se importants no caso do aquecimento de
pestithes de UO;, pois a tamperature utilizada & de aproximadamente 1700°C.

1.8 — Consideragles Sobre Gases Residusis er~ Pastithas de VO,
O processo de fatricacBo das pestithas de didxido de urbnio utilizando como mativis prime

UQO; na forma de pbd condicionado — homogeneizado ¢ de granulometria uniforme, consiste besicamente
de trés fases:

~ compactacio;
~ sintevizacho;

- ratiticaclo (quande necessdrio).



O pracesso de compactagio influi diretamente na oclusko de produtos volhteis nas pastithas de
UQ,, porque este processo ¢ efetuado numa prensa bidrfulica-mecinica, com matriz flutuante, por dupla
acdo ¢ com alimentacio baseada na lei da gravidade.

No raso de no haver uma distribuicdo granulométrica 'miforme de didxido de urdnio na forma
de pb, com o processo de compactagio pode resultar no aparecimento de poros :-:ernos nas pastilhss
que, dificilmente, scrdo fechados no processo de sinterizacio. Também pode ocorrer a oclusio de
produtos voldteis na- pastilhas de didxido de urinio, quando em contato com a stmosfera, devido &
adsorcdo quimica ¢ ffsica, & formagdo de solucdes gasosas internamente. As re.cdes de adsorcdo sio
restringidas 3 super{(cie e, pelo menos, dois elementos gasosos s3o0 normalmente adsorvidos como, por
exemplo, nitrogénio e oxigénio da atmosfera, ou vapor d'igua. Na adsorgdo fisica, as molécutas sSo
adsorvidas fracamente por forgas fisicas {Van der Waals), quando as condigBes de temperatura e pressio
slo favoréveis. A espesswra da camada adsorvida & limitada com uma quantidade de gds atmosférico,
sndo proporcionsl 3 drea da superficie especifica da pastitha. O processo de adsor¢3o & reversivel e o
calor exotérmico & baixo, normalmente menor do que 5 kcal/mol. Gases atmosféricos que s3o adsorvidos
fisicamante na superfi~ie podem ser removidos por reducdo da pressio e o processo pode ser acelerado
0O O sgumento da temperatura.

A presenca de gases oclusos no combustivel nuclear especificamente em pastilhas de UO; &
bestante oritica e afeta diretamente a performance do elemento combustivel no reator. Os gases
fiberados do combustivel nuclear em altas temperaturas podem reagir com o zircdnio, constituinte bésico
do encamisamanto e, consequentemente, reduzir a sua ductilidade. Um fator importante refere-se a um
teor d'Sgua nas pastilhas de dibxido de uranio superior a 50ug H; O/g UO,'B’, pois 0 vapor ¢’ §gua nas
temperaturz: de operagio do reator reage com o zircdnio, resultando na formacdo de didxido de
zirchnio ¢ na liberagio de hidrogénio. Portanto, o controle do teor de #gua no combustivel nuclear
duplamente importante, porque a reacdo produzr sérias alteracdes mecdnicas no encamisamento s,
paralglamente, aumenta a pressdo interna no elemento combustivel.

Também & desejivel efetuar a desgaseificagdo das pastilhas de didxido de urdnio, precedente a0
processo de encamisamen:o, com 0 objetivo de manter a alta pressdo parcial do ghs hélio no interior do
slemento combustivel, por consideracdes de transferéncia de calor.

Uma concentrac3o de carbono superior 8 100 ppm nas pastilhas de dibxido de urdnio'® ¢ um
fator de aits importdncia na andlise quantitativa de gases residuais pefo método de extracio a vécuo, em
sltas temperaturas. Nesss método, a pastiths de UO, & aquecida até 1650°C e o oxiginio liberado pode
veagir com © carbono, resultando na formacio de monbxido de carbono (CO} e, conseqientements,
podendo ocorrer um desvio do valor real da quantidade de gases liberados pelas pastilhas de UO,;. A
gresencs do carbono pode ser conseqllncia de virios fatores:

a) tragos de diluentes, comumente utilizados, como os fosfatos de n-butila, nas diverses fases
de fabricagSo do Oxido de urdnio (U,04);

b) aglomerantes, como parafina, utilizedos no didxido de urbnio, nume stspa precedents &
compactacio;

¢) lubrificants, como estesrato de zinco, normasiments usados no processo de compactaclo
das pastithes de didxido de urbnio;

d) contaminaclo devido d queima do Sleo combustivel nos fornos de calcinaclio do dxido de
urdnio (U;0,);

a} contsminaclo com produtos quimicos anticorrosivos ou inibidores de corroslo, devido )
dgus de refrigeracho.



No que se refere A presenca dc hidrogénio, como um dos gases oclusos nas pastithas de dibxido
de urinio, sua principal fonte & a adsorgin de vapor d'gua do ar atmostérico na superficie das pastilhas.
Mas também devem ser comsiderados os processos de adsorgdo de hidrogi~io moleculsr do ar atmostérico
e do forno de sinterizacdo. Normaimente, o processo de sinterizagio das pastithes de UO, & feito numa
atmosfera composta de uma mistura de hidrogénio e nitrogénio. Estes fatores devem ser considerados
para a determinacdo das condicdes de armazenamento e manuseio do combustivel nuclear. O nitroginio
provim normaimente dos processos de adsorgio do forno de sinterizagio das pastilhas 2o dibxido de
urinio. A possivel contaminag3o da pastilha de U0, com nitreto de uradnio (UN) n3o afeta diretamente
» andlise quantitativa de nitrogénio, pelo método de extragio a vicuo, em Gltas ternperaturas, rcis 2
decomposicio do nitreto de urdnio somente ocorre em temperaturas superiores @ 2100°c'34 as
pastilhas de UO, no presente método, s3o aquecidas até 1650°C.

A seguir estio relacionadas as equacBes de energia-livie dos 6xidos, nitretos e carbetos de
urdnio,

Esses dados sio importantes na determinacio da temperatura de aquecimento das pastithas de
UO, no método de extracio a vicuo, em altas temperaturas.

Equacdes da Emmb-tiwo'“’

REACAO 4G, em cal Exatidso, Tempsratura,
em kg —Csl em °K

A. Oxidos com Carbono

1/2(V0;)s + (C)' = 1/2(U). + (CO)' 105.00042,2 7 7 1800 - 2200
B. Nitretos

2(UNI. = 2(Ul. + ‘N,)' 142500464 T 9 1800 - 2200
C. Carbetos

V), + (C), = (UGy), -43800- 6,7 T 0 1500 — 2000
0. Oxidos e Carbetos

1/2(U0,), + 2(C)' = 1/2(UC,)' + (CO)‘ 83.100-38,85T 12 1800 — 2000

CAPITULO Il

SISTEMA EXPERIMENTAL PARA MEDIDA DOS GASES RESIDUAIS EM
PASTILHAS DE DIOXIDO DE URANIO
11.1 = Descrigho do Sistemas

O sistems implantado no 1.E.A., para & andlisa quantitative de gases residusis em pastilhas de
dibxido de urdnio, § constitufldo basicamente de trds unidedes (Figura 1):



toN P smy|lasky SEP SMpUY 8P swang — | unlj




10

8) unidade de desgaseificacic das pastilhas;
b} unidade  de transferdncis ¢ desumidificacio dos gases:
¢) unidade de medida da pressio total dos gases.
As trés unidades conectadas em série num sistema de alto-vicuo (Figura 1.1).
8) Unidade de desgaseificacdo das pastithas:

Esta unidade consiste basicamente de um tubo de quartzo com dimensdes: 50,8mm (2) ds
didmetro interno ¢ 170,0mm de comprimento, no qual se acoplam nas partes superior e inferior, por
meio de juntas de alto-vicuo n® 50/50, os sistemas de carregamento e descarregamento das pastithas,
respectivamente. A parte central do tubo de quartzo & refrigerada por meio de um condensador de §gua
especialmente construldc. Imersas no condensador e envolvendo a regido central do tubo de quartzo
encontram-se as bobinas do gerador de inducic.

Os sistemas de carregamento e descarregamento das pastilha, sdo de vidro “pyrex’ {Figura 2).

Sdo utilizadas bobinas de cobre de 6,35mm {1/4"’) de didmetro interno, dentro das quais circula
#gua de refrigeracdo. As bobinas 530 revestidas externamente com politetrafluoretileno — Teflon —, que
minimiza a probabilidade de ocorrer possiveis descargas elétricas. O revestimento serve também como
isolante elétrico, pois as bobinas estio imersas na dgua do condensador do tubo de quartzo (Figr:-a 2.1).

O gerador de indugdo utilizado ¢ o modelo Politron | da Industria de Miquinas Eletrdnicas
Politron S/A, com B kW de potdncia e 450 kHz de freqiéncia, sendo possivel variar a poténcia em
intervalos de 1,5 kW.

O sistema de refrigeragdo do tubo de quartto tem a forma de um cubo, de
dimensdes 200 x 150 x 150mm, construldo de polimetacrilato de metda — lucite — e com dutos de
entrads e salda de 3gua acoplados &s bases inferior e superior, respectivamente, A vazio de
2 litros/minuto ¢ suficiente para assegurar o ndo superaquecimento das juntas de alto-vécuo, acoplamento
tubo de quartzo — sistema de carregamento e descarregamento. Com esse esquema de refrigeracdo,
constatou-se uma temperatura média de 60°C nas juntas de alto-vicuo, para uma temperatura de
sproximadamente 1650°C na pastilha de UQ,, durante um intervalo de tempo de duas (02) horas
{Figura 2.2).

O campo eletromagnético das bobinas do gerador de indugo deve ser minimizado, pois » a¢io
de sits freqidncia pode produzir no interior do tubo de quartzo descargas de luz ou a ionizacdo dos
getes liberados pela pastilhe. Tal ionizacio pode resuitar em adsorcdo e deadsorcdo de gases nas paredes
do tubo de quartzo, invalidendo 03 resultados. Q eofeito da ionizacdo & mais pronuncisdo sm sistemas
20b pressio no intervalo de 1x10°' — 5x10-2mm Hg, devido 3 presanca de maior quantidede ds gases
no sistema,

Utilizando pequanss placas de prata, entre as bobinas do gerador de induclo ¢ a parede externs
do tubo de quartzo, minimize-ss s producdo de descarges de luz. Esta minimizeclo § sparentements
cousads pels dissipeclo do campo gistrico numa dres maior do tubo de qunmo'“’.

Outra Mmaneira interessante de minimizer a descargs de tuz, e que fol utilizeds neste trabetho, §
8 imerslo das bobines do gerador de induclio que envulvem © tubo de quartzo em Sgua. Isto reduz a
innsidade do campo elétrico produzido pelss bobinss de induclo pers um valor sbeixo da intensidede
necessiris pers a lonizacBo dos geses liberados nes pastithes de dibxido de urbnio,

O sisteme de carregamento des pastithas construfdo de vidro “pyrax” estd conectado ne perte
superior do tubo de quertzo, por meio de ume junta n? 60/50, @ contém os mecsnismos de sustentaclo
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Figura 1.1 -- Vista Geral do Sistema de Anilise de Gases Residuais em Pastilhas de Didxido de Urinio
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Figura 2.1 — Fotogratia da Parte Superior da Unidade de Desgaseificacio das Pastithas de Dibxido de Urdnio
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Figura 2.2 - Sistema de Refrigeraclo do Tubo de Quertzo



15

¢ controle dos movimentos do cadinho da pastuiha (Figura 3). Essencialmente, consiste de um tubo
principal de 50,0mm de diimetro intarno, com uma das extremidades fechadas, na qual ests fixads uma
roldans que possibilita direcionar o movimento do cadinho. Na cutrs extremidade ests fixads ums junta
n? 50/50, que serve pars a conexlo com o tubo de quartzo. Na parte lateral do tubo principal, ® uma
distincis de 30.0mm do acoplamento quartzo — “pyrex”, estd posicionado um tubo de 14,0mm de
didmetro interno e 200,0mm de comprimente com uma inclinacio de 45°, que & utilizado para
amazenar as pastilhas o serem analissdas Na outra extremidade desse tubo, uma junta n? 14/35 permite
s introducio das pastilhax Este tubr contém oito (08B) sec3es de 20,0mm de comprimento, sepsradas
por meio de “janelas” de material magnético, Alnico (liga de aluiinio-niquel-cobre), com uma secdo
reta de 3 x 30mm. Essas “janelas” magnéticas podem ser movimentadas na direcio perpendicular 8o eixo
do tubo. As pastilhas armazenadas individualmente nesses compartiinentos podem ser transportadas para
o cadinho, bastando fevantar as respectivas “jenelas” que obstruem o desiocamento por gravidade das
rsastithas no interior desse tubo.

A pasulha & introduzida no cadinho na posicdo superior do tubo de guartzo, utilizando o
istema de roldanas j§ descrito. O cadinhc contendo a pastilha é conduzido até a regido central do tubo
Je quartzo, onde 0 aquecimento indutivo se processa.

O cadinho utilizado & de Platina-Rhbdio (90-10%), com secdo reta de 30 x 20mm {Jose Pierin —
Equipamentos de Platina para Laboratbrio), e contém uma alca de fio de tungsténio de 1,0mm de
didmetro. Este cadinho ests suspenso por um fio de molibdénio de 1,027mm (0,005”) de didmetro, que
passa através de uma roldana fixada na parte superior do sistema, em cuja extremidade estd soldrdo um
cilindro de material magnético — Alnico — com secao reta de 10 x 40mm. Este cilindro estd posicionado
no interior de um tubo de 400,0mm de comprimento de 12,0mm de didmetro interno, conectado ao
twbo princip.l do sistema de carregamento, com uma inclinacio de 45°. Com auxflio de um im§
magnético externo 8 este tubo, podese deslocar o cilindro magnético e, portanto, condicionar o
movimento vertical do cadinho no intericy do sistema. A inclinacdo do tubo, que contém o cilindro
magnético, em relagdo o eixo do tubo de quart2o e as dimensdes deste cilindro magnético sio fatores
importantes com relacio ao equilfbrio das forcas de tragdn na roldana.

Os sistemas de introdugio das pastilhas e de controle dos movimentos do cadinho estio em
posicDes opostas em relacdo a0 eixo do tubo de quartzo.

O fio de sustentagio do cadinho deve apresentar dimensdes suficientemente pequenas e alts
flexibilidade.

As correntes elétricas induzidas no cadinho, devido ao campo magnético das bobinas, sdo
suficientaments altas para produzirem vibragdes significantes. 4 geometris e 0 tamanho do cadinho
condicionsm o grau deste efeito, Uma razdo didmetro-profundidade, proxima a 3/2, mostrou ser
adequado para a minimizacio dessas vibragdes, evitando dessa maneira @ possibilidade ds ocorrincia de
um contato do cadinho com o tubo de quartzo. Este fato & importante, pois o ponto de fusio do
cadinho Platine-Rh6dio & proximo s 1970°C, ¢ 8 regido do tubo de quartzo envolvida pelas bobines
stings ums tamperatura superior 8 2000°C.

A perts infetior do tubo de quartzo esth conectada so sistema de descarregamento e retirade
das pestithes apbs o andlise (Figura 4).

O sistams de descarregamento das pastilhas é constituldo de um tubo principsl de vidro
“pyrex”, de 70mm de dibmetro interno, contendo numa das extremidades uma junts de alto-vécuo
n? 60/60 pers 8 conexo com ¢ tubo de quartzo, ¢ s outra ¢ fechads. Um tubo cilindrico de vidro
“pyrex’’ da 21,0mm de didmetro interno e 100,0mm de comprimento esté scoplado com uma inciineclo
de 45° 90 siseme de descarregemento. Na outra extremidede esté fixeds um: junts de alto-vicuo
n 26/40, pers o retirade des pestithes analisades. Na perte interns do sistema de Jescarrsgamento ssth
fixado um cadinho, com seclio reta de 40 x J0mm, de vidro “pyrex”, suspenso por Meio de dois bestdes,
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também de vidro ‘‘pyrex’’, e conectados diretamente ao sistema. Este cadinho estd fixado de tal maneira
que possibilita sev movimento em torno de seu eixo de fixagdo. Um tubo cilindrico de vidro *‘pyrex”,
de 12, mm de diametro interno e 200,0mm de comprimento, estd conectado no sistema de
descarregamento, com uma inclinagio de 45°, e no seu interior e¢*% rosicionado um cilindro magnético
com se¢do reta de 10 x 40mm, Um fio de molibdénio de 1,027mm {0,005’) de didmetro, com uma das
extremidades conectada na base inferior do cadinho de ‘'pyrex” e a outra no cilindro magnético,
direciona o movimento rotacional do cadinho de vidro “pyrex”. Com auxflio de um im3 magnético
externo ao sistema de descarregamento, podese deslocar o cilindro magnético e, dessa maneira,
condicionar o movimenta rotacional do cadinho de “pyrex” (Figura 5).

Apbs a andlise, 0 cadinho de Platina-Rhddio contendo a pastilha & conduzido até o interior do
cadinho de “‘pyrex” por meio do controle magnético na parte superior do tubo de quartzo, e o cadinho
de “pyrex” contendo o de Platina-Rhddio & submetido a um movimento rotational por meio do
magnético na parte inferior do tuLo de quartzo, resultando no descarregamento da pastilha para a base
inferior do sistema de descarregamems

A combinacdo dos sistemas de carregamento e descarregamento das pastilhas permite andlises
sucessivas de até oito (08) pastithas, sem a necessidade de pressurizagdo da unida je de desgaseificacio até
2 pressdo atmosférica. As analises sucessivas das pastilhas representam uma grande economia de tempo,
permitem a realizacdo das andlises em condigdes mfnimas de contaminagao e ainda possibilita a
determinagdo da quantidade dos gases residuais presentes no sistema — medida do "branco” — seja
realizada apenas uma vez, antericr & andlise das oito (08) pastilhas.

b) Unidade de tranferncia @ desumidificagdo dos gases:

Esta unidade & basicamente constitufda por duas (02) bombas de difusio de vidro “pyrex’
(03 estagios), com fluido de mercGrio e um "trap” imerso numa mistura de gelo seco-acetona,

As bombas de difusio apresentam uma alta velocidade de bombeamento e, dessa maneira,
asseguram uma ripida e completa transferéncia dos gases liberados na unidade de desgaseificagdo para a
unidade de medida da pressdo total dos gases. Estas bombas estao posicionadas no sistema de andlise de
tal maneira que 2 primeira tem a finalidade de transferir rapidamenie os gases liberados na urndade de
desgaseificacdo para o sistema de desumidificagdo. Enquanto que a segunda tem & finalidade de transferir
0s gases do sistema de desumidificagdo para 4 unidade de medida da pressdo total dos gases.

Para a remogdo do vapor d'igua presente na mistura gasosa, é utilizado um *‘trap’’ imerso numa
mistura de gelo seco-acetona. Existem virios meios de absorver vapor d’dgua de uma mistura gasosa
como, por exemplo, absorcdo em perclorato de magnésio anidro (MgiClO).);)”’, em pentbxido de
fbsforo, ou utilizando tubos imersos em misturas de gelo seco-tricloroetileno, acetona-etilenoglicol;
nitrogénio Iiquido-etanol ou metanol' 26, A mistura gelo seco-acetona atinge uma temperatura média de
-85°C, portanto, retém o vapor d’3gua presente na mistura gasosa, sem reter as constituintes gasosos ndo
condensiveis nesta temperatura, tais como: hidrogénio, oxigénio e nitrogénio. A pressdo do vapor d’égua
» -95°C & de aproximadamente 3x10 % mm Hg!28}.

O uso de pentdHxido de fbOsforo como material absorvedor apresenta duas desvantagens: »
primeirs, devido a formagdo de uma camada fluida de baixa viscosidade ns superiicie do bxido em pbd e,
portanto, reduzindo suas propriedades caracteristicas. A segunda desvantagem refere-se & presenca do
vibxido de fosforo, que afeta as propriedades do dissecante, através da reacdo com o vapor d'dgua,
formando fosfito de hidrogénio, que reage com mercirio, resultando na formaclo de fosfito de merclrio
¢ a liberac3o de hidroglnio. O tribxido de fbsforo pode ser convertido a pentbxido de fésforo com
squecimento ¢ 300°C, em atmosfers de ozbnio, ¢ o tribxido de fostoro mais volstil pode ser removido
por sublimagBo em corrente de ar seco!?6),

O "wap” imerso numa misturs etanol-nitrogdnio Iiquido apresents alte eficidncia na remoclo do
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wepor d'igus em misturas gasosas, porque atinge uma temparstura miédic de - 100°C « mantém beixa a
presslio do vapor de Sgua. Também pode ser utilizads uma mistura de metanol-nitroginio l{quido, cuja
temperatura stinge a -95°C. Um fator importante consiste na quantidade de Aicool na mistura, pois 8
s expansio rewuitante da solidificaglo em baixas temperaturas pode resultar na quebrs do frasco de
contencio (Dewar).

Todos os “traps™ citados anteriormente, resfriad 3 por uma misturs especifica, solidificam o
vepor d’égua de uma misturs gasdsa, com eventual sumento na temperatura ¢, portanto, devem ser
reslizadas medidas peribdicas da temperatura na mistura.

O reagente percliorato de magnésio anidrc apresenta alta eficiincia de absorcdo, mas deve
apresentar uma granulometria superior 3 B40u, para evitar que pequenas particulas sejam removidas
quando sob condigbes de alto-vicuo, resuitando na contaminacio do sistema de andlise. Este reagents
deve ser desgaseificado s 230°C dwrante uma (01) hora, anteriormente a cada perfodo de anblise.
Também tem sido usado © perclorato de Mmagndsio anidro, contendo pequena quantidade de
permanganato de potissic como indicador, cuja mistura apreserta cor 1oxa em condicdes anidricas e
marrom ecuro quando satwrada!26),

c) Umidade de medids da pressio total dos pases:

Apbs a3 desumidificacao dos gases, pela passagem ctravés de um tubo imerso numa mistu .. gelo
seco-acetona, uma unidade de transferéncia (sequnda bomba de difusio) transfere os gases para a unidade
de medida da pressio total dos gases. Esta unidade consiste basicamente de uma bomba Toepler
equipada com um bulbo de coleta de gases ¢ um medidor de pressio do tipo McLeod (Figura 6).

A bomba Toepler tem a finalidade de transferir 0s gases para 0 bulbo de coleta de gases e nio
permitir o fluxo no sentido contririo. A basc da bomba consiste de um reservatdrio de mercirio, com
capacidade para 500 cm® e conectada ao reservatbrio uma vilvula solenbide gue comanda a entrada de
# ou a exaustdo, com auxilio de uma bomba de vicuo rotativa. Com a combinagcdo desses efeitos, 0
mercOrio pode ser elevado e abaixado na bomba Toepler. Os tubos de entrada e salda de gases na bomba
Toepler contém vilvulas, que impedem o fluxo do gis no sentido da unidade de medida da pressic total
dos gases para 2 unidade anteriar do sistema de andlise (Figura 6.1). Os ciclos da bomba Toepler sio
ocontrolados automaticamente por meio de um sistema elétrico composto de uma vilvula solenbide, ris
eletrodos e dois relés (Figura 7).

A vilvula solenbdide, do tipo 330E, 220/60Hz, Birket, apresenta trés conexdes de 3,0mm de
didmetro interno: 8 primeira conectada diretamente 3 bomba Toepler, 2 segunda, 3 uma bomba de vicuo
rotativa e, finalmente, a terceira, 3 atmosfera. Os eletrodos de niquel estio posicionados na bombe
Toepler de maneira s condicionar os limites méximo e minimo do nivel de mercirio. Na base superior
do reservatbrio de mercGrio da bomba Toepler, e diretamente opostas, estio os eletrodos que
determinam o limite minimo do nivel de mercirio. Considerando-se o sistema elétrico energizado ¢ O
merc(rio no limite de nivel minimo, entdo 0 contato entre os dois eletrodos, denotados por 1 ¢ 2, esth
fechado, pois © mercGrio & condutor de corrente elérica e comequentemente a vilvula solendide &
energizads, sbrindo-s¢ » conexdo para 8 atmosiers. O terceiro sletrodo, denotado por 3, esté posicionsdo
na perte superior da bomba Toepler, no tubo conectado a0 bulbo de coleta de gases, precisaments acims
ds vilvuls que impede o fluxo dos gases da unidade analitics b anterior. Com s entrada de ar na bombe
Toepler, 0 merciwio & elevado até o limite de nivel maximo, 0 contato entre Os eletrodos 1 ¢ 3 &
fechado, resultando s desenergizacio da viivula solendide e, sutomaticaments, é sberts s conexlio pers &
bombe de vécuo.

A eficiéncis de operacio da bomba Toepler depende dss dimensdes dos tubos de entreds o
sids dos gases e do tempo necesshrio para ser efetuado um ciclo, Normeimente, as bombes Toepler
funcionam com tempos de ciclos entre 30 - 35 segundos ¢ um nimero de 70 — B0 ciclos sko necessirios
pers 8 transferincie completa dos gases liberados na endlise de uma pastilha de dibxido de urbnio.
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Apbs a transferdncia completa dos gases para o bulbo de coleta de gases, determina-se sua
pressio total, utilizando um medidor de pressio do tipo McLeod.

O medidor MclLeod, usado para a determinagdo absoluta da pressio total dus gases nos bulbos,
cujos volumes sdo conhecidos, baseia-se no principio da lei de Boyle e se aplica para medidas de pressdes
extremamente pequenas, da ordem de 10~ *mm Hg,

Uma amostra do gas isolada & reduzida num volume conhecido e, pela equaco dos gases ideais,
esta reducdo no volume causa um aumento proporcional na pressdo do gis; esse aumento da pressio
produzird uma grande diferenca na altura de uma coluna de mercirio.

O medidor de press3o McLeod utilizado contém um reservatbrio com 150,0 cm® de merclrio e
¢ equipado com uma vélvuia de duas vias, sendo que uma via estd conectada a uma bomba de vécuo
rotativa e 8 outra 3 atmosfera. O nivel de mercirio no tubo capilar de 2,0mm de didmetro interno §
controlado por meio de operacdes combinadas da vilvula de duas vias no reservatbrio do medidor Como
o medidor estd conectado na bomba Toepler através de um 1'tbo capilar, & wcessirio que, uurante a
transferéncia dos gases, o nivel de mercirio permanega suficientemente alto, de modo a permitir que os
gases a serem comprimidos de dirijam ao bulbo de coleta de amostras. Para isto, 0 mercirio deve ser
elevado num nivel que corresponda 3 metade da altura do tubo capifar. '

Apbs a transferéncia complera dos gases para o bulbo de coleta de gases, 0 nivel de mercirio §
elevado até o ponto correspondente a um volume conhecido previamente. A diferenca dos niveis de

merclrio no bulbo de coleta de gases e no tubo capilar representa a pressio total dos gases coletados.

A precisdo na determinacdo da pressdo total dos gases liberados na pastitha de dibxido de
1wdnio depende principalmente de trds fatores:

1. da auséncia de vapores condensiveis com a compress3o;
2. da precisdo na leitura, correspondente 3 diferenca dos niveis de merclrio;
3. da baixa press3o do sisterna de andlise.
Normaimente, a determinac3o da diferenga de niveis de mercGrio é realizada com aux(lio de
uma lupa, minimizando dessa maneira o fato: de erro de leitura.
112 — Unidade de Vicuo Principal

A exaustdo do sistema do andlise & realizada por meio de um sistema de alto-vicuo, constituldo
por uma bombs de difusio @ uma bombs de vicuo rotativa.

A bomba de difuse utilizada & um modelo EM-2 da Edwards, trés estigios, com 50,8mm {2’)
de dilmetro e utilizando como fluido 76cm® de mercGrio,

A bomba meclnica utilizads é um modelo EI-123/3, da Leyboid-Heraeus, com uma velocidada
de bombeamento de 100 litros/minuto.

A bomba de difuslo esth conectada a0 sistema de andlise por meio de um acoplamento
metal-vidro, utilizando um anel de vedaclo de "'Viton''.



1.3 — Sistema Otico

A medid» da temperatura de aquecimento da pastilha de dibxido de wrinio & realizada com
auxilio de um pirdmetro biico, modelo Pirdmetro |, da Metra-Blasko-Chekosloviquia.

Esse pirdbmetro apresenta um intervalo de medida de 700 — 200°C e uma precis3o na leitura de
$1°c.

O pirdmetro estd posicionado na base supernur da unidade de desgaseificacio, permitindo uma
eficiente focalizacdo da pastitha de UO,, com a minima interferéncia da luminosidade resuitante do
aquecimento do zadinho Platina-Rhoddio.

1).4 — Procedimentos Operacionais

Iniciaimente, as pastilhas de dibxido de uranio previamente pesadas s30 introduzidas no sistema
de carregamento das pastilhas. Em seguida, ligase a bomba de vacuo rotativa, estando aberta apenas a
vilvulo V; (Figura 1). A wvilvula V; deve ser aberta lentamente para evitar tens3es na unidade de
desgaseificacdo das pastilhas, que pode ocasionar ruptura no tubo de conexdo desta unidade com s
unidade de transferéncia e desumidificacio dos gases.

A exaustio da unidade de transferéncia e desumiditicagdo dos gases também deve ser realizadas
lentamente, com a finalidade de evitar turbulédncia no mercirio nas bombas de difusdo, minimizando a
probabilidade de ocorrer rupturas.

A exaustdo da unidade de medidas deve ser realizada muito lentamente e através da bomba de
vicuo rotativa conectada aos reservatOrios de merciirio da bomba Toepier e do medidor McLeod.

A operacdo pré-vacuo estd conclulda quando os termopares localizados nas unidades de
desgaseificacio e na unidade de medida da pressio total dos gases indicarem pressdes inferiores a
10" 'mm Hg. S3o entdo tigadas as trés bombas de difusio, fechada. as vilvulas V3, Vs, Ve, Vo @ Vg, @
abertas as V|, V,; e V;,.

Um medidor de ionizacao, modelo 563, da Varian Co., localizado no tubo principal do sistema ,
# utitizado para regisirar e controlar pressdes na {aixa de 10°* 210 *mm Hg

Quando a pressdo atingir 10" ?mm Hg liga-se 0 gerador de indugdo e aquece-se lentamente o
cadinho de Platina-Rhidio até 1600°C, durante um perfodo de quatro (04)horas. Este procedimento é
necessirio quando o sistema permanecer aberto 3 atmosfera durante um intervalo de tempo
relativamente grande. Apds essa operacio de desgaseificagcdo geral, liga-se o medidor de ionizacdo e
espera-se até atingir uma press3o inferior a 10 mm Hg. Neste momento, fecham-se as vélvulas V,, Vy,
V. Vs, Vo, consarvando abertas as vilvulas V4, V4, Vg, V) @ V,i. Em seguida, eleva-se 0 nivel de
mercOrio no reservanorio do medidor McLeod sté uma altura correspondente 3 metade da altura do tubo
de conex3o com a bomba Toepler; liga-se o controle sutomitico da bomba Toepler e aguece-se o
cadinho Piatina-Rhédio durante 30 minutos, 8 uma temperatura de 1700°C.

A tranaferncia dos gases liberados & controlada através da variaglio nas indicacdes nos
medidores termopares, localizados na salda da unidade de desgaseificacio & ns entrada da unidade de
medida ds pressio totsl dos gases.

Apbs s coleta total dos gases no bulho de amostra, o nivel de mercGrio na bombs Toepler ¢
mantido no seu nivel méximo, ¢ o nivel do merclrio no medidor McLeod é elevado até um nivel
pré-determinado no bulbo de colets de gases. Desta maneira, § determinada s diferenca na sltura des
colunas de merclrio no bulbo de amostra e no tubo capilar, Esta diference corresponde d presso total
dos gases coletados.



Com este procedimento inicial, determir.a-se 8 quantidade de gases residuais no sistema, ou ssje,
faz-se uma medida do ‘‘branco”.

Apbs a medida do "branco”, os niveis do mercivio do madidor McLeod ¢ da bomba Toepler
slo sbsixados, procedendo-sa & exaustdo do bulbo de amostra.

0O cadinho de Platina-Rhédio 4 movimentado até & posinio de carregamento, @ uma pastitha
UO; & inmoduzida no seu interior, O cadinho contendo a pastilha & levadu até a regido de aquecimento
# 0 gerador de indugdo & ligado, iniciando-se 0 aquecimento da pastitha. A pastilha & aquecids 3 uma
temperatura de 1600°C, durante 30 minutos.

A coleta dos gases liberados & realizada de maneira similar & medids do "branco”.

A temperaturs dos gases na regidc de medids da pressdo total & determinada por meio de um
wrmbmaetro de merclrio scoplado ac bulbo de coleta de gases.

A seguir, serdo enumerados alguns fatores béasicos pars os procedimentos operscCionsis do
sistema de andlise:

— no medidor MclLeod, & importante que o mercrio seja elevado muito lentamente, isto
porque uma velocidade de subida muito grande do mercirio pode ocasionar a quebra do tubo capilar;

— 0 controle automdtico da bomba Toepler somente deve ser ligado quando a pressio na
unidade de medida da press3o total dos gases for inferior a 10" mm Hg. Para press3es superiores a ests
walor, pode ocorrer & formagdo de turbuldncia no merclrio, devido ao gradiente ds pressdo, e ocasionar a
ruptura da bomba Toepler;

~ deve ser evitada a contaminacio do medidor de ionizacio com vapor de mercirio, que
poderd anular a leitura;

~ os testes da fonte de alta fregidncia devemn ser realizados com o medidor de ionizacio
desligado, e somente ser ligado durante a leitura;

— antes de cada andlise, deve ser verificada a pressdo do sistema com o medidor McLeod, pers
sssegurar a exaustdo completa do sistema de andlise.

1.5 — Determinscio da Quantidade de Gases Residuais no Sistems — Medida do “Branco”

£Em geral, os resultados obtidos para as medidas do “branco’ devem represantar uma quantidade
menor do que 10% do volume de gases contidos nas amostras. Nos casos onde a porcentagem de gis
presente ns smostrs § extremaments reduzida, os resultados pars 3 medida do “branco’’ podem ser
proximos 203 obtidos para as smostras e, nesses casos, a precisio da andliss torna-se questiondvel.

Ums medids do “branco’, realizeds antes s depois de cads andlise de uma smostrs, pode ser
necessiris, em casos em que a precisio § um fator importante,

Psra medides de roting, onde a quantidasde de gases residusis no sistema represents

sproximedaments 10% dos gases liberados ds pastilhs, uma medids do “branco” no infcio de cads dia ¢
suficients,

1.8 = Preperaclio de Amostras
A distribuicho dos Oxidos , nitretos e hidretos nes pastilhas de dibxido de urbnio nlo ¢
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freqientemente muito uniforme e, em gerul, areas proximas & superficie das pastithas spresentam
grande quantidade de oxigénio.

As amostras devern ser preferenciaimente espécies sblidas, apresentando uma irea de superficia
minima. Formas clbicas ou cilindricas sdo geralmente satisfatbrias, pois podem ser polidas facilmente ¢
também porque apresentam uma irea relativamente pequonans).

O método de anilise de gases residuais desenvolvido neste trabalho pode também ser splicado
om amostras em forma de pd, sendo necessirio apenas algumas modificagOes, principalmente com relaclio
) introdugio das amostras em forma de pd no sistema de anilise. Como essas espécies apresentam uma
&rea superficial muito grande, quaiquer resuitado obtido deve ser considerado com slguma imprecisfo.

Obviamente, técnicas especiais devem ser empregadas para o manuseio de amostras em forms de
pb. Deve-sa ter cuidado, para evitar o contato dessas amostras com o ar atmosférico, minimizando os
efeitos de adsorcio de gases no pb.

11.7 — Calibragclo do Bulbo de Coleta de Gases
O método vonvencional utilizado para a calibragao do bulbo de amostra consiste na introduclo
de um volume conhecido de um determinado gds no sistema de andlise, 3 pressfo atmosférica ¢ na

medida da pressdo total, no bulbo de amosira numa temperatura conhecida‘“'.

Considerando a equacdo PV, =P;V,;, podese determinar 0o volume do bulbo de amostra
correspondente 8 uma d- terminada pressao, onde:

P, = pressao atmostérica local;

V, = volume de g&s intrcduzido 3 pressdo atmosférica;
P, = pressdo medida;

V; = volume do bulbo correspondents 3 pressio medida.

O gis de calibrac3o para este método pode ser hidrognio geraimente o constituinte de menor
porcentagem na mistura gasosa liberada no aquecimento das pastithas de dibxido de urnio.

Pars 8 introducdo de uma quantidade conhecida de gis no sistema, pode-se utilizar uma vhivuls
de dosagem de gds, Stronhlein and Company, 4 Diisseldofi, West Germany‘zs . Estas vhivulas spresentam
st eficibncia pars volumes nominais de 0,015; 0,05, 0,1; 0,3; 0,5; 0.8; 1,2; 20, 30 ¢ 5,0ml. A
imprecisBo nos volumes especificos 4 manor do que 1%, exceto para volumes muito peguenos, onde
pode ser esperado um erro de até 3%. O veramento destas vhivulas & menor do que 107 litrosmm

Hg/seg.

Alfquotss de ghs extremamente precisas podem ser introduzidas no sistems por meio dessas
vhivuiss

O outro método de calitraglo co bulbo de coleta de gases, mas que apresenta menor precislo,
consiste na introduclo de mercGrio diretamente no bulbo de smostra ¢ determing-se o volume ocupedo
através da resiclo entre densidade e peso do mercirio.

Utilizeirse esse método pars calibraglio do bulbo de coleta de gases do sisteme de andlise, Com
suxilio de uma belancs snsiitica de 0,1mg de desvio pediBo ralstivo, foram determinados os seguintes
volumes:



0.10 cm?

<
'y
[}

Vs = 0,16 cm®
V., = 037 cm®
v3 = 0,54 C'“J

9,10 cm’

=
[}

V, = 3340 cm®

Os volumes V, ¢ V, foram calibrados com bass em volume, por meio de uma bureta calibrads.

A determinacdo do volume total do bulbo de coleta de gases do sistama & sxtremaments
importante, pois depende da quantidade de gases liberados na amostra ¢ da méxima diferenca de nivel
do mercirio no bulbo de amostra e no tubo capilar.

A vilvula na bomba Toepler, que tem a finalidade de evitar 0 fluxo dos gases no sentido do
vulbo de amostrs pars a unidade de transferéncia e desumidificacdo dos gases, somente apressnta alts
oficidncia de vedacio para uma mistura gasosa com baixa taxa de compressio. Portante, o volume total
do bulbo de amostra deve auresentar dimensBes suficient~+ para a coleta dos gases liberados ds amostra,
sem causar problemas com a eficiéncia de vedacio da viilvul. da bombe Toepler.

118 - Limite de Detecclio

O método de extracio s vicuo, em altas temperaturas, implantado no Instituto de Energia
Atdmics, psra a determinagio da quantidade de gases oclusos em pastithas de UO;, apssenta ume
sensibilidade de 0,03 cm’/g UO,, nas Condicdes Normais de Temperatura ¢ Pressio. Este limite de
detecglo esth intrinsecamente relacionado com os passiveis vezsmentos nas diversss unidades ¢ 8

desgaseificaco dos componentes de todo o sistema,

O limite superior de deteccdo estd condicionado ds dimensBes bésicas do medidor McLeod que,
no presente caso, é aproximadamente 3,0 cm® de g4s nas CondicBes Normais de Temperatura ¢ Pressio.
CAPITULO I
RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Conhecendo-se 03 volunw; @ es respectives pressdes de uma determinads misture gesoss, pode-se
relaciond-los por meio de uma equacdo linear do tipn' 38!

=p+bV, {Eq. 1)

]
]

presslo corrigide pars 273° K, em mm Mg;

<
"

volume de ghs medido, corrigido pars 760 mm Hg ¢ 273°K, em cm?,
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sando:
Py = pressdo observada, em mm Hyg;
Vo = volume observado no bulbo de amostra, em cm?,
To = temperatura observada, em C.

Considerando © volume de gis em centimetros cGbicos por grams de amostra, tersmos a
ssguinte relacio:

Para & amostra: P, =a+b Va {Eq. 2)
Para a medida do “branco”: PB =8 +b VB (Eq. 3)
PA = pressio deterrmnada para a amostra, corrigida para 273°C, em mm Hg;

Py = pressio determinada para a medida do “tranco”, corrigida pers 273°C, em mm Hg,

<
1

volume observado no bulbo de coleta de gases na anblise da amostra, em em?;

<
[

g = volume observado no bulbo de coleta de gases ns medida do “branco”, em em’.

O volume de gases liberadas na amostra corresponde & diferenca entre o vciume detsrminado na
medida da amostra ¢ na medida do “branco’’; portanto, considerando as equacles2 ¢ 3, teremos a
seguints expressdo:

Vo — Vg/W = Vo /W = P, ~ Pg/Wh (Eq. 4)

onde:

V1/W = volume totai de gis liberado na smostra por grama de amostra, nas Condicles
Normais de Temperstura @ Pressdo, em cm®/g UO,;

W = peso ds smostra, em gramas.

Rearranjando essa equacdo, podese escrever a expressio final para a determinsclo de
guantidade total de gases libersdos no aquecimento da amostrs da seguinte maneira®?}.

, UIPL NV, 213IPV,
Vi/W = — | e s e ] (Eq. 8)
W' 70T, 760 T,
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A = temperatura registrada dos gases no bulbo de coleta de gases na andlise de amostra,
em °K;

'l'B temperatura registrada dos gases no bulbo de coleta de gases na medids do “’branco”,
]
em K.

Foram realizadas vérias experiénnias, com a finalidade de verificar 8 magnitude dos erros mais
importantes e observar 8 performance do sistema de anilise na determinagio da quantidede de gases
oclusos em pastilhas de didxido de uranio.

Em cada andlise obtevese a pressio total dos gases em millmetros de mercGrio, correspondents
8 um volume previamente conhecido e 3 temperatura dos gases.

Para s» obter a quantidade de gases liberados por unidade de peso dss pastilhas, utilize-ss @
esquaciio 5. O desvio médio padrdo & obtido a partir de uma série de medidas para virias pastithas de um
mesmo lote de fabricacdo, por meio da equagdo:

— - x 100 {em porcentagem)

onde:

(@]
1

= medidas registradss,

()]
]

valor médio das medidas registradas,;

namero de medidas;

-
[]

g = desvio médio padrdo;

obs.

%obsrel = desvio médio padrdo relativo.

i11.1 — Resultados Obtidos na Anélise de Pastilhas de UO; do Lots n® 1

As pastilhas correspondentes ad lote no 1 foram fornecidas peio Centro de Metslurgis Nuclesr
do Instituto de Energia Atdmica, e apresentam as seguintes especificacdes:

1) o bxido de urdnio (U,0,) foi produzido no Centro de Engenhsria Quimica s pertir do
diuranato de amdnio (DUA);

2) a densidade das pastilhas § aproximadamante 94% da densidade tebrics, medids ap0s »
sinteriza¢3o;

3) o lubriticante utilizado no processo de compactacio foi o estearato de 1.nco;

4) foi adicionado aglomerants ao Oxido de urlnio precedente 4 compactaclo;



N
6) as pastitias de UO, natuc:l foram sinterizadas em 02/76 — bote 20 —;

6) as pastilhas de UO, foram analisadas anteriormente ao processo de retificaciio.

Na Tabela |, estdo relacionados os resultados obtidos na anlise de oito (08) pastithas de UO,
do lote n? 1. Esses andlises foram realizadas em um dia, sendo efetuada apenss uma medida do
“branco’’.

Tabela |

Resultudos da Andlise das Pastilhas de UO; do Lote N° 1

PASTILHAS DE U0, QUANTIDADE DE GASES LIBERADOS
DO LOTE N° 1 EM cm’/g UO; (CNTP)

0,072
0,078
0,076
0,075
0.0m
0,075
0,072
0,072

DN

4

0,074

Tobs.rel. 314%

Para investigar a liberagdo dos gases na medida do ‘branco” — gases residusis no sistems ~
foram realizadas medidas da pressdo total desses gases, em intervalos de tempo de cinco {08) minutos,
com o cadinho de Platina Rhddio, 4 temperatura de 1700°C.

Tebela Nl

Resultados da Medida do “"Branco” em Relaclo ao Tempo

PRESSAO X VOLUME EM
*TEMPO EM MINUTOS
mm Hg x cm?®

0 27,00

6 26,46

10 27,00

Z, 26,82
aobn.r ol 0,38%

* Os inmtervalos de tempo sfo considersdos apds o squecimento do cadinho Ple-
tina-Rhédio duwante trinta (30) minutos.



Carscteristicas principais do sistema de andlise:
Pressio no sistema: 9,0 x 10"*mm Hg
Temperatura de aquecimento da pastilha: 1630°C
Tempo de aquecimento: 30 minutos

Tempo total de andlise: £ 70 minutos

Foram coletadas amostras dos gases liberados no aquecimento das pastilhas de UO, natural do
lote n° 1, e dos gases residuais do sistema obtidos na medids do ""branco”, psra posterior andlise
qualitative pelo método de Cromatografia Gasosa. Essas andlises foram rcalizadas no Centro de Andlises
Quimicas do Instituto de Pesquisas Tecnolbgicas. O obijetivo dessas andlises foi permitir uma investigaclo
qualitativa dos gases liberados nas pastithas de UO; do lote n® 1, tendo em vista que a quantidade total
desses gases foi extremamente aita, prbxima 3 guantidade mixima estabelecida pela A.S.T.M.‘”'.

Tabels 111

Resultados da Andlise Qualitativa pelo Método
de Cromatografia Gasosa

ELEMENTOS GASOS0S
DETECTADOS

Gases Liberados na Pastilha
Hz, Nz, 01 e CO
de UQ; do Lote N® 1

Gases Residuais do Sistema
Hy, N; ¢ Oy
— "Branco” -

Tembém foram realizadas andlises quantitativas em aliquotas das pastithas de dibxido de urdnio
do lote n? 1, pelo método de fusio no vicuo por cromatografia gasoss, utilizando os aparelhos RH-1 ¢
RH-1E ds LECO CORPORATION, St. Joseph, Michigan 49085 USA, Esses sndlises, reslizadas na
Divislo de Metalurgis do Instituto de Pesquisas Tecnolbgicas, tiveram por objetivo determinar
quantitstivaments os constituintes dos gases liberados nas pastithas, possibilitando a andlise especifica
dos resultsdos obtidos pelo método de extracio s vbcuo, sm altas temperaturas. Essas anblises
quantitativas utilizendo os aparethos RH-1 ¢ RH-1E, foram realizades em sliquotas de pastithas de UO,,
isto 6, estas pastilhas forsm quebradas e analisadas as aliquotas com pesos méximos de 2 gramas.

Um resultado importante nas anblises quantitativas das pastithas de UO; do lote n? 1, pelo
método de fuslo no vicuo por cromatografis gasoss, fol e indicaclo da presencs de Oxido de enxofre
nos geses liberados na fuslio de sliquotss das pastithas. A ripida sstursclo de um “trap”’ contendo um
resgents de absorclo de enxofre, que & acoplado so sisteme de circuleclo dos geses, nos citados
sparelhos, revelou a presenca desse gés.



Tabela ¥V

Resultados da Andlise Quantitativa pelo Método de Fusfo
no Vécuo por Cromatografia Gasosa

Q; em ppm N, em ppm H; em ppm
Aliquotas de 350 45 7,55
Pastilhas de UQ; - - 14,76
{ do Lote n® 1 - - 16,52

Para a investigacio da taxa de liberacdo dos gases, em funcdo do tempo de aquecimento das

pastilhar de UO; do lote n?t, foram realizadas medidas das presses tntais dos gases em fungio do

tempo de aquecimento, pelo método de extracdo a vicuo, em altas temperaturas,

Tabela V

Resultados Experimentais da Taxa de Liberacio dos Gases em
Funcgio do Tempo nas Pastilhas de UQO3; do Lote n® 1

GASES LIBERADOS EM
TEMPO EM MINUTOS
em’/g U0, (CNTP)

Pastilhas 05 0,023
10 0,047

do lote 15 0,072
20 0,073

n% 1 30 0,072

As caracterfsticas principais do sistema de anilise s3o:
Presso do sistema: 1,0 x 10" *mm Hg
Temperatura de aquecimento da pastilha: 1630°C
Tempo de aquecimenta: 30 minutos

Tempo total de andlise: ~ B85 minutos

Na medida do “branco’” foram seguidos 0s procedimentos para a determinaclo do produto

pressdio x volume, similares aos citados anteriormente, e obteve-se um valor médiv correspondente a

26,82mm Hg x em?,

Através dos dados relacionados na Tabela V, construiu-se o grbfico — cm? de gés (CNTP)/g VO,

versus lempo -- com o objetivo de obcervar a importBncis do tempo de squecimento de pastitha com
relaclio A taxa de liberag3o dos gases, para uma temperaturas de aquecimento da pestilha ~onstante de

1630°C (Gréico 1).
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111.2 — Resuitados Obtidos na Andlise Je Pastithes de UO,; do Low n? 2

As pastilhas de dibxido de wrdnio natural, correspondentes a0 lote n? 2, foram fornecidas pelo
Centro de Metslurgia Nuclear do Instituto de Energia Atdmica e apresenitam as saguintes espevificagBes:

1. O bxido de winic (U;0,4) foi produzido a partir do carbonato de uranito o ambnio
{TAUC), de procadincia da Alemanha;

2. » densidade das pastithas & de, aproximadaments, 10,35 — 10,45g/cm®, medids apds a
sinwvizacdo;

3 o lubrificante utilizado no processo de compactacic consiste de um bleo vegetal;
4. ndo foi adicionado aglomerants no Oxido de wrinio precadente d compectacio;

5 as pastithas de UO, natural foram analisadas anteriormente ao processo de retificagho.

Na Tabela Vi estio relacionados os resultadcs experimentais da determinagio da quantideds de
gmses oclusos em seis (06) pastithas de UO; natwal do lote n® 2, obtidos pelo método de exuvaglo »
vicuo, em sltas temperaturas

Tabela VI

Resultados da Andlise das Pastilhas de UO; do Lote n° 2

PASTILHAS DE VO, DO QUANTIDADE GASES LIBERADOS
LOTE N° 2 EM cm’/g UO, (CNTP)
EN-16 0,057
EN-17 0,062
. EN9 0,057
EN-20 0,057
EN-21 0,057
EN-22 0,060
I, 0,058
Oobsrel. 353%

Na medids do “branco” forsm realizadss trds determins;Bes da quantidade de geses residuais no
sistoma em inwsrvelos de tempo de cinco (05) minutos com o cadinho de PlatingRhbdio, 2 ume
wmpersturs de 1700°C.



Tabela VII

Resultados da Medida do ‘‘Branco’ em Reisclio so Tempo

TEMPO EM MINUTOS PRESSAO X VOLUME EM mm Hg.cm®
(] 28,88
5 28,12
10 28,88
z, 28,63
0ob|.nl. 1.15%

Caracteristicas principais do sistema de andlise:
Press¥o no sistema: 7,0 x 10"*mm Hg
Temperatwra de aquecimento da pastilha: 1630°C
Tempo de aquecimento: 30 minutos

Tempo total de andlise: =65 minutos

Também foram coletadas amostras dos gases liberados, no agquecimento das pastitha: de UO,
natural do lote n?2 e dos gases residuais no sistema, obtidos na medida do “branco”, sendo,
posteriormante, analisadas pefo método de cromatografia yasosa, no Centro de Andlises Quimicas do
instituto de Pesquisas Tecnolbgicas.

Jabels VIH

Resuitedos du Andlise Qualitativa pelo Método
de Cromatografia Gasoss

ELEMENTOS GASOSOS

DETECTADOS
Gases Liberados da Pastilha

H;, N; ¢ Oy
de UO; do Lote n® 2
Gases Residusis do Sistema

H3, N; ¢ O
"Branco”’

Com relecdo bs andlises quantitativas em sliquotas de pestithas de didxido de wrnio do lote
m"® 2, realizades pelo método de fuslo no vicuo por cromatografia gesosa nos sparelhos RH-1 ¢ RH-1E,
no Centro de Metslurgia do Instituto de Pesquitas Tecnolbgicas, obtiveranvse 0s resultados relacionados
na Tabeis IX,



Tabala IX

Resuitados da Andlise Quantitativa pelv Método de
Fusfo no Vécuo por Cromatogratia Gasosa

0, em ppm N; em ppm H; em ppm
Aliquotas de 300 26 an
Pastilthas de U0,
do Lote n® 2 - - 3.8

Na determinacio da taxa de liberagdo dos gases, em fungio do tempo de aquecimento ne
pestilha de dibxido de urdnio natural EN-23, do lote n? 2, realizaram-se procedimentos similares ds
andlises anteriores nas pastilhas do lote n° 1.

Tabels X

Resultados Experimentais da Taxa de Liberacdo dos Gases em Fungdn do
Tempo de Aquecimento nas Pastilhas de UO; do Lote n® 2

GASES LIBERADOS
TEMPO EM MINUTOS EM cm’/g U0,

(CNTP)
Pastithas de 05 0014
10 0,028
U0, EN-23 do 15 0,042
20 0,057
Lote n° 2 30 0,057

As caracteristicas do sistema de anilise, bem como o0s resultados experimentais obtidos na
medida do “branco”’, so simileres aos da andlise das pastilhas de didxido de urdnio do lote n? 2, citadas
snteriormants.

Os resultados relacionados na Tabela X foram obtidos pars uma temperatura de squecimento da
pestilhs constante de 1620°C e plotados num griticocm® de gis (CNTP)/g UO; versus Tempo
{Grético 2).

Os resultados experimentais das medidas da taxs de liberagdo dos geses, em funclo do tempo de
asquecimento das pastithas de didbxido de urdnio, permitiram estabelecer o tampo necessério de
aquecimento. O tempo de 30 minuios & suficiente para que a taxe de liberagcio dos gases atinja um valor
praticpmente constante.
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CAPITULO IV

CONCLUSOES

Os resultados obtidos na medida Ja quantidede de gases oclusos em pastilhas de dibxido de
wranio pelo método de extragdo a vicuo, em altas temperaturas, dependem diretamente das diversas fases
de fabricagio das pastilhas de UO, a saber, processo de calcinacdo, no qual o sal de urdnio ¢
ransformado num Oxido superior de uranio, U,Q,; manuseio e armazenamento do dxido de uradnio,
U,04; operagio de redugio de U,0, por hidrogdnio; condicionamento do pd de UO;; operacio de
oompactagdo. e processo de sinterizagao.

Os procedimentos seguidos em cada uma dessas fases da fabricagdo das pastithas de dibxido de
urdnio condicionam védrios fatores como, por exemplo, porosidade, rugosidade superficial, densidade,
tamanho do grio .e teor de umidade, afetando diretamente a adsor¢do de gases nas pastilhas e, dessa
maneira, condicionam a qualidade do produto fital — pastitha sinterizada de UQ,; ~.

As conclushes relativas aos resultados obtidos nas andlises gualitativas e quantitativas das
pastilhas de dibxido de uranio, correspondentes aos lotes n® 1 e n° 2, sjo extremamente complexas,
devido ao niUmero de parametros envolvidos nas varias fases da falwricacdo dessas pastithas.

A presenca de enxofre, evidenciada na andiise quantita.iva em alfquotas de pastithas de UO; do
lote n% 1, pode ser referente a tragos de contaminagio no Oxido de urdnio (U;04), devido ao processo
de obtencdo do diuranato de amdnio ([DUA}, que utiliza grandes quantidades de 4cido sulfGrico (DUA
fabricado no Centro de Engenharia Quimica do IEA).

Com relacao 4 deteccio de monbdxido de carbono na anédlise quantitativa das pastilhas de U0,
do iote n2 1, hi diversas fontes possiveis de contaminagao de carbono na pastilha como, por exemplo:

~ contaminacao de tracos de solventes organicos utilizados no processo de fabricacio do sal
de vrinio;

~ demarcagdo das pastithas com grafita, durante os ensaios de controle da qualidade das
pastithas;

— presenca de residuos do lubrificante utilizzdo no processo de compactacao — estearato de
2inco --.

Outra fator importante refere se 3 quantidade de nitrogénio determinada na andlise quantitativa
dos gases dessas pastilhas. A concentragdo mixima de nitrogénio permissivel em pastilhas de dibxido de
urdnio & .'JOppmm e foi Jeterminado cerca de 45ppm de nitrogénio (Tabela IV} A presenca dessa
quantidade de nitrog#nio, maior do que 0 miximo permissivel, encontrada em aliquotas de pastithas de
UQ; do iote n? 1, pode ser evidenciada principalments devido ds condic3es de operacio do processo de
sinterizac3o dessas pastithas.

Essas analisas quantitativas de nitrogénio foram efetuadas numa temperatura proxing a 2000°C,
insuficients para ocorrer a decomposicdo de nitretas de urdnio, possivelmente presantes nas pastilhas,
UMa vez que » temperatura necessiria para a decomposicdo desses nitretos § superior a 2100°C 34} isto
guer dizer que, provavelments, a quantidade de nitrognio presente nas pastilhas de UO; do lote no 1 ¢
sinds superior a0 determinado.

As aspecificaches determinatas pala A5 T M, em relagio & quantidade total de gases residusis
om pastithas de dibxido de urdnio, sio de 0,08cm® [C.N.T.P)/g VO, 38 Nas anslises des pastithes de
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UQO,; correspondents 80 lote n®1, obteve-se em média uma quantidede total de gases residuais de
0,074cm®/g UO; nas C.N.T.P. (Tabela I); esse resultado & extremamente préximo ao limite méximo
permitido.

Em relagdo so0s resultados obtidos nas andlises quantitativas em allquotas de pastithas de
dibxido de urbnic do lote n? 2, pode-se evidenciar novamente que a quantidade de nitrognio — m
— (Tabela 1X) se apresenta bastante elevada, proxima ao limite da concentracio méxima permissivel'®!
A presencs dessa quantidade de nitrogdnio pode também ser atribuids ds condicBes do processo de
sinterizacio ou 3 qualidade do sal de urdnio — carbonato de uranilo & amdnio — utilizado (AUC de
praocedéncia da Alemanha). Mas deve-se levar em consideracio que, ao contririo do ocorrido nas
pastilhas de UO, do lote n? 1, ndo foi detectada em nenhuma das medidas realizadas neste lote &
presenca de monbdxido de carbono e enxofre. A auséncia de enxofre talves possa ser explicads pels
procedincia do bxido de urdnio — U304 — 0 qual foi obtido a partir do sal de urdnio ~TAUC,

O3 dados obtidos referents 3 gquantidade total de gases residuais liberados no aquecimento das
pestilhas de dibxido de urdnio do 10te n? 2, cujo valor médio obtido na anilise de ssis (0B) pastithas §
¢2 0,058cm/g UO, nas CondicBes Normais de Temperatura e Pressio, aprasentam-sa inferiores 8o limite
méximo especificado pela A.S.T.M. {38!,

Uma andlise dos resuitados mostrou que os desvios médios das medidas (Tabela | ¢ Tabels Vi)
sBo resultantes, principalmente, do erro inerente ao procedimento de leitura da diferenca de nivel do
mercOrio no bulbo de coleta de gases e 0 tubo capilar. Isto porque, s utilizacdo da lupa para efetuar 8
leiturs da press3o total dos gases nio & inteiramente adequada. Seria recomendivel o uso de catetdmetro
sproprisdos para a leitura.

De uma maneira geral, 8 precisio das medidas depende de vérios fatores, a saber:

da eficidncia da bomba Toepler na transferdncia dos gases;

de eficidncia das bombas de transferincis dos gases;

— da pressdo total no sistama;

— das dimensdes do sistema; neste aspecto, seria recomendivel uma reducio nas dimensles
do sistema, principalments aquelas partes em contato com Os gases, minimizando-se desss
maneirs os efeitos de adsorgSo e desadsorcio de gases nas paredes do sistema;

— da leiturs ¢~ pressio total dos gases no bulbo de coleta de gases;

das precisio na caicinaclo em volume do bulbo de amostra.

Conseqglientements, uma otimizacio da precisfo em cads anidliss pode ser conseguide
adotando-se es seguintes providincias:

1. reslizar as medidas num menor tempo possivel, aproximadsmentas 50 minutos; atusiments,
estho sendo reslizadss em 65 minutos;

2. otimizer os procedimentos de leitura, de maneirs que a diferenca de nivel do mercirio no
tubo capilst @ no bulbo de amostra seja sampre superior 8 100mm;

3. utilizer operedor com aito conhecimento dos procedimentos bdsicos operscionais pers &
reslizaclo das medidas ¢ dos principios fisicos do métado,
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ABSTRACT

W lho measurement of low amounts of resicdual gases, ududin' :

wvaater, in cerarnic grade ursnium dioxide pellats, using high temperature vacuum extraction technique. / -

The high temperature extraction gas anslysis apparatus was designed and assembied for sequential anslysis of
up 10 eight urenium dioxide patlets by run, The system consists of three major units, namely cutgsssing unit, transter
unit snd analytical unit. The whole system is evacuated to a final pressure of less then ‘IO's torr, A waighad peliet is
trensfered into the outgassing unit for subsequent dropping into a Platinum-Rhodium crucible which is heated
inductively up to 1600°C during 30 minutas The released gases are imediately transfered from the outgassing 0
snalytical unit paming through a cold trap at -95°C to remove water vapor. The gasas are transfersd to previously
calibraied volumetric bulb where the total pressure and temperature are ;jeterminifn& For scowrste messurement of the
0w gas pressure & McbLeod is used: A measurement of the blank of, whole system is carried out before sech run. The
crucible without pellets is heated up 10 1200°C during 30 minutes and the total pressure of the reisased peses s
mestured. ,

An estimate of the gas content in the pellets at STP condition is obtasined from the measured volume, pressure
and temperature of the gas mixture by applying ideal gases equation.

Analysis to two lots (fourteen samples) of uranium dicxide peliets by the method described here indicated a
meen gas content of 0,0606m3 g VO;.

The lower imit of this technique is 0,03cm’ /g UQ, (STP).
. i
The 1ime required for eight peilets agalgees is about 9 hours.
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