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DETERMINAÇÃO DE GASES RESIDUAIS EM PASTILHAS

DE DIOXIDO DE URÂNIO

Humbarto Grachar Rialla

RESUMO

4a9B*a»aa*aXaB^aa^aaaiaaajajHRi «•' diwmlniclo tfa paquana» quantídadas da gatas rasiduais, axcato égua.

am pastilhas dt dMxido da urânio (UOj). grau carlmico, utilizando o método da «xtraçao a vécuo, am aha»

ttmparaturai

a» ua u i i ] , pooairr sar anarnaoa»- tasjuandawnawap. ^pot tar avacoaoo 1000 o

- unidada da daagataif tcaçio. unídada da tramftréncia a unidada analitica - até uma pranéo Infarior a 10~smm Hft, at

pattilhai prawiamanta patadat do trantfaridai para o inttrior da unidada da datgaaatficaçao. Uma panlltta d* UOj é

httroduiida num cadinho da Platina Rhodto a aauMkla a 1600°C. duranta um imarvalo da tampo da 30 minuto*. Ot

aaan liberado* na partilha tio imadiatamanta bombaadot da ragifc da aqoaeimanto a panam através da um "trap"

nnfriaoo a uma tamparatura da -96*& 0 vapor d'agua a oi satat «mdamaval» nana tamparatura afo ratidot, aando

tranafaridot parn a unidada analfttca «omanta ot gata» nlo condaniaval» nattat eomUçoat dt tamparatura a praula

Eittt gatat tio bombaadot para um bulbo da cotau da gaiat com volume praviamama calibrada A tamparatura a a

prtiafo total dista* gatat tao tfaiafmlnada», Um madlJor do rtpo Mekaatr • atltlflBU \ma a madkla da praailo total daa

Conhtcando-w o voluma, a tamparatura a a pranto datiat gata*, poda-ta facHmanta datarminar a quantkMa

total dot gasat rasMuait am pattilhat da UOj, pot mato da aqutçlo dot gatat Waat»,

Uma madida do "iranco" da todo o tiitamt é raalliada antariormanta é anélita da um grupo (normalmanta

Samonraf) da patrilhat. O cadinho ttm a paatilha é aquacido a 1700°C, duranta 30 mlnutot; a tamparatura a a praialo

total *»« gaan Hbaiado* tao datarminada*.

At analiaH da doit lota» da pattMhat da UOj (14 emoitra»! Indicaram uma quantidada média da gean da

0.06 em'/g UOi, na» Condlcoat Normt;« dt Tamparatura a PranSo. A tarwibilkJada do método da amracfo a vécuo, am

attM tamparatura». Implantado no Instituto da Enargia Atômica é da 0,03 cm*/g UOj (CNTP) a o tampo nacattaUo

para a anéllta 6* jito (08) panHhat é rta. apro«imartnm«nn. nova 109) hora».

CAPITULO I

INTRODUÇÃO

A crttctntt avoluçlc d* tecnologia nucl«ar xtm avidenciado a importância do controla das
tfpaeífkaçoM a«aba(#cida» para ot diferemt» tipo* da combustIvaii nuclaara*.

Aprovada para pubticaeao am Julho/1978.



No que se refere a composição química e isotòpica. o giau e a quantidad» das impurezas
|W!tmiWv«»i< iin rinnliusilwel nuclear tem uma importância ainda mais significativa, pois envolvem

ile economia de neutrons.

As possibilidades da utilização dos combustíveis nucleares, mais especificamente das pastilhas de
diòxido de urânio, sob condições extremas de temperaturas ou solicitações mecânicas, requerem cada vez
mais intensamente o estabelecimento de controles mais rígidos e precisos para a determ>ação de
impurezas, mesmo a nível de traços.

No ciclo do combustível nuclear de reatores do tipo PWR (Pressurized Water Reactor), a
fabricação de pastilhas de UOj, grau cerâmico, tem-se constituído numa operação que requer volumosos
investimentos e que consome quantidades consideráveis de matéria prima. O aprimoramento dos métodos
de controle da qualidade dos processos e produto final visa atender não só a uma minimização na
probabilidade de ocorrer falhas nos elementos combustíveis, como também possibilita uma otimização
dos gastos e uma utilização racional da matéria prima.

1.1 - Objetivo

O presente trabalho tem por objetivo a análise de gases residuais em pastilhas de U 0 J f pelo
método de extração a vácuo em altas temperaturas.

Este trabalho faz parte de um programa global de caracterização das especificações de pastilhas
de diôxido de urânio, combustível nuclear de reatores do tipo PWR.

O método implantado no Instituto de Energia Atômica segue as normas estabelecidas pela
ASTM (American Society for Testinç Materials) - designação: C 696 - 72 - <38> . Por estas normas, o
volume máximo de gases residuais em pastilhas de UOj é 0,09 cmJ/g UO2 nas Condições Normais da
Temperatura e Pressão. A sensibilidade requerida é de 0,01 cm3/g UO, (CNTP).

Todo o sistema foi cuidadosamente projetado, com a finalidade de solucionar uma série de
problemas analíticos compatíveis com sua finalidade básica: simplicidade de operação, mínimos
problemas de manutenção e rapidez nas análises.

1.2 - Importância da Analts* Quantitativa de Gas»s Residuais em Pastilhas d« UOj

Durante as várias fases da fabricaçlo das pastilhas de dióxido da urânio, há possibilidade de
retenção da pequenas quantidades d* voláteis, a seber: hidrogênio, oxigênio • nitrogênio.

Essas pastilhas, quando utilizadas como combustível nuclear em reatores do tipo PWR, sio
submetidas a altas temperaturas de operação, possibilitando dessa maneira a líbaraçio dos fases «lusos,
ousando um aumento da pressão interna no elemento combustível e, conseqüentemente, a possibilidade
da ocorrência de trincas ou obstrução no* tubos de refrigeração.

Além dos gases mencionados, as pastilhas da diôxido da urlnio podem apresentar traços da
nitrrtoi, rtsurtant.es do processo de fabricaçlo do pó dt UOj . Oi nitrito» nfo estequiométricos, em altas
temperaturas, podem decompor-se produzindo mononitretos de urlnio (UN), com a liberação d*
nitrogênio a ocasionando a nitraçio do encamiiamento com a subsequente deterioração da suas
proor ied»dei mecânicas.

No reotores do tipo PWR, o material usado para o encemisamento dot combustíveis nuclear» 4
uma liga conhecida comercialmente como "Zirceloy", 4 base da Zlrconio.

As altercçoe* das propriedades mecânicas nessa liga tio conseqüência de reeç&es que podam
ocorrer entre o Zirr&nio a oi gates liberado* peto combustível nuclear am altas temperaturas, a sabert
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} 3 - Considerações «obra a Analisa Quantitativa da Gans Residuais am Pastilha* da UO,

At normas para o control* da tspacificaçio relativa aos gasas raskhiais am pastilhas da diòxido
da urânio, usado como combustível nudtar am raatoras PWR. ettabttecem uma quantidada limita da
0,00 cm'/g UOj (CNTP) (38>. Oassa maneira, i important» qua o fabricanta disponha da um método da
*néfis* da gasas com uma precisão suficiente para a determinação de concentrações dessa ordem de
<r«ndea.

O método deve ter «pticAvel Unto na verrficacSo da qualidade final do produto como tainhém
nas fases intermediárias de produção e apresentar as seguintes condições básicas:

a) rapidez: o resultado da análise deve ser conhecido no menor espaço da tempo possível;

b) sensibilidade: para pastilhas de UO2 tipo PWR recomenda-se uma sensibilidade ao nível da
0.01 cm3/g UOj (CNTP)17';

cj precislo: um desvio-padrZo relativo d* ordem de 7% nas medidas da pressfo total dos
gases é aceitável. Dependendo do tipo de aplicação do produto final, uma metior precislo
poda ser necessária'71;

d) reprodtrtibilídade: este fator é importante, pois representa a exatidão do método da
análise, com conseqüências no controle dt qualidade do processo da fabricação das
pastilhas da diòxido de urlnio;

•) wpnwantatiblHdade: o resultado da análise deve corresponder ao verdadeiro teor médio de
gases presente nas analises.

L4 - Métodos de AnéHst Quantitativa da Gases Resktuah em ôxWoa a Life* Metattc»

Slo numerosas as técnicas • equipamentos empregados para as análise* quantitativa* de
impurezas gasosas em Axido* • liga* metálica*. A escolha d* qualquer uma da* técnicas depende da
dhweo* critério* da seleçfo a os mais significativos «Io: espécies dt impurezas t analisar, sensibilidade,
(imite* dt aplicaçfo, rapidez, versatilidade a precislo.

Entra o* métodos elétrico* convencionelment* empregados pari t analise quantitativa dt gases,
podemos considerar o* principais'28':

- extrecSo por via química;

- tudo a vácuo;

- fusfo t arrarta com um gás;

•- «xtraclo t vácuo, tm altas



Nesses métodos, o procedimento para a medida da prassio totil dos gaaas está diretamente
relacionada com a aansithridad* * rapidez com Que sa dataiam os resultados.

- Extracio por via química:

O método da txtraçio por via química consist» am atacar o matai com um raativo adaquado
que libara o gás a datarminar, cuja pressão i postariormantt medida. Esta procadimanto é comument»
utilizado am análises metalúrgicas.

- Fusão a vácuo:

A análise quantitativa da impurezas gasosas am metais farrosos a postariormantt tm nio
farrosos por fusão a vácuo, foi aplicada com êxito por Sloman a colaboradores'34' am 1945. Esta
método adquiriu rapidamanta uma importância extraordinária, sendo atualmente uniwsabnanta aceito
como o método mais versitit e preciso para analise de gases em metais.

O método da fusão a vácuo consiste na decomposição térmica de oxidos metálicos e
possivelmente dos nitretos, num cadinho de grafita, originando monóxido de carbono e nitrogênio,
respectivamente. O desprendimento do gas hidrogênio é função exclusivamente da temperatura
a do grau de vácuo existente.

As principais reações que ocorrem no processo são:

MO, +

MH4 •

M , N 4 +

c

3C

MC -i

MC H

MC H

• 2CO

y 2H ,

K 2N ,

onda M representa o metal. Estas reações devem ocorrer num "banho" de metal líquido, de tal maneira
que o carbono mantenha um contato Intimo com os oxidos e nitretos.

Amostras de 10 - 15g s3o introduzidas no cadinho contendo um "banho" de ferro ou platina a
o conjunto é aquecido a vácuo. Os gases liberados sio transferidos para um bulbo de coleta da gases,
com volume previamente conhecido, a a pressão dos gases é medida por meio de um medidor McLeodL

Esta método nlo é eficiente para a análise de materiais nucleares como, por exemplo, dioxido
da urânio, pois esses materiais apresentam rormalmente alto ponto de fuslo, possibilitando a ocorrência
da volatilizaçio do material co "banho" (ferro ou platina), que, ao sa condensar na ragüo superior do
cadinho, poda absorver os gases liberados na amostra.

- Fuslo a arrasta com um gás;

Esta técnica consiste basicamente na fuslo da amostra a arraste dos gases liberados por meio
da um gás auxiliar, muito utilizada para a análise quantitativa da oxigênio am metais. O método
apresenta grande vantagem em relação »o de fuslo a vácuo, pois nlo necessita da uma unidade da vácuo
para a transferência dos gases liberados da unidade da desgaseificeçib para a unidade analítica.

A amostra é fundida num "banho" de um metal no interior de um cadinho, também da grafita.
O oxigênio liberado na amostra 4 transformado em monóxido de carbono pala grafita, • arrastado por
uma corrente da argftnfo através do reativo de "Shutze", onde é oxidado a dioxido da carbono a,
posteriormente, condensado num "trap", A presslo do oxigênio é medida num mlcromenometro.



- tx it ação a vácuo, ern alus temperaturas'n.

A determinação da quantidade de produtos voláteis, exceto «apor d'agua. em òxidos ou ligas
metálicas por meio do método de extraçio a vácuo, em altas vempera'uras. baseia-se no aquecimento da
amostra è temperatura da ordem de 1G0O*C, em alto vácuo - pressões inferiores a 10"*mm He>

Este método consiste basicamente de três unidades: unidade de desgaseificacao da amostra,
unidade de transferência « desumidificaçio dos gases liberados na amostra e. finalmente, a unidade
analítica. Na unidade de desgaseificacão. a amostra é aquecida indutivamente num cadinho de grafita.
Platina-Rhôdk» ou Tungsten». Os gases liberados na amostra são bombeados através d* um "trap", para
retençJo do vapor d'agua presente na mistura gasosa. por meio de duas bombas de dituslo. até a unidade
analítica, onde a pressão total e a temperatura dos gases liberados na amostra sSo determinadas.
Conhecido o volume, temperatura e pressão total dos gases liberados na amostra, cujo peso ê
previamente conhecida pode-se facilmente calcular a razão do volume dos gases liberados p»'a o peso da
amostra. O volume dos gase« liberados por unidade de pese da pastilha é calculado considerando os
voláteis constituintes como "gases ideais" nas Condições Normais de Temperatura e Pressão.

As bombas de difusão para a transferência dos gases liberados na amostra devem apresentar alta
velocidade de bombeamemo e conservar sua eficiência mesmo em pressões moderadas.

A unidade analítica deve ser razoavelmente compacta e operar independentemente das outras
unidades constituintes do sistema.

Por meio deste método, pode-se determinar a quantidade de gases liberados num oxido metálico
como. por exemplo. UO2 num intervalo de tempo de aproximadamente uma (01) hora.

1.5 - Processos de Aquecimento das Pastilhas de Dtóxido de Urânio para a Analise dt Gases Residuais

O aquecimento das pastilhas de diòxido de urânio no método de extração a vácuo pode ser
realizado de duas maneiras: aquecimento òhmico, utilizando fornos resistivos. e aquecimento indutivo,
utilizando geradores de radiofreqüência.

A utilização do processo òhmico de aquecimento é simples e de uma maneira geral requer
menores investimentos. Para uma mesma quantidade de energia, o custo do aquecimento resistivo é
aproximadamente metade do aquecimento indutivo.

Fornos res<stivo» podem ser operados em temepraturas de 1 8 0 0 - 2000°C, utilizando eletrodos
de molibdénio. Com eletrodos de grafita, essa temperatura limite pode ser estendida até 22OO°C.

Apesar das aparentes vantagens do aquecimento òhmico, tem sido mais utilizado para a extração
da gases oc'usos em pastilhas de UOj o aquecimento indutivo'26'. Com esse processo, o aquecimento •
o resfriamento tão mais rápidos, a contaminação devida aos gases residuais dos materiais envolvidos A
sensivelmente menor, pois a quantidade de materiais a ser aquecido durante o processo dt
desgaseificacão das pastilhas é menor do que no aquecimento resistivo. Temperaturas próximas • 2800°C
podem ser obtidas com o aquecimento indutivo.

O dimensionamento das bobina* de indução é muito importante, pois, para uma máxima
eficiência de aquecimente, o material deve ser totalmente envolvido pelas bobinas. O comprimento das
bobinas deve ser tal que a attura do conjunto das espiras deve ser, pelo menos, duas vtzes • altura do
material a ser «quecirio. Para a obtenção de maior número de voltas por unidade dt altura, para uma
rtvsma área específica, os condutores devem apresentar uma seção reta retangular t nlo cilíndrica.

idealmente. $ corrente «m rádio freqüência nos condutores deve ser conduzida somente pela
«arruda externa, com 9 finalidade n> diminuir as rjrandrs por da» elétricas. Portanto, a espessura dos

pf di'v« :m maior rio i|n« um valor mínimo, qiw ê funçJo da frequent!* <ta corrente.
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Normalmente, o mataria! usado na fabricação dos condutores para o aquecimento indutivo é o
cobre. Os condutores sio inicialmente limpos com imersâo em ácido e, em seguida, recobertos com um
material isolante elétrico, na maioria das vezes o Politetrafluoretileno - Teflon.

A freqüência do campo de indução pode ser variada num intervalo muito extenso, dependendo
do material a ser aquecido 4 da temperatura desviada. Freqüências de 3 - 10 kHz, ICO - 150 kHz ou
meior, podem ser obtidas com um conjunto de motor nerador e oscilador de tubo eletrônico,
respectivamente.

O uso de altas freqüências como, por exemplo. 450 kHz. resulta na indução de correntes na
própria amostra, ocasionando um aumento da temperatura e. portanto, maior velocidade na extração de

residuais em metais.

A utilização de geradores de indução para extração de gases apresenta uma série de vantagens, a
rápido aquecimento e resfriamento da amostra, baixa taxa de desgaseificação dos materiais

estruturais do sistema e aquecimento uniforme da amostra. Mas todos os parâmetros referentes ao
acoptamento amostra e bobinas devem ser previamente dimensionados, objetivando minimizar os custos
de operação e, principalmente, aumentar o fator segurança na operação do sistema.

A escolha tía freqüência ideal para o aquecimento de uma amostra esta tntrinsecamente
relacionada à temperatura de aquecimento desejada, às dimensões e composição química do cadinho
utilizada A magnitude da freqüência esta também relacionada com a profundidade de aquecimento.

Para a extração de gases em metns. utilizando aquecimento indutivo, geralmente são usados
cadinhos de tungsten 10. grafita ou Igas resistentes a altas temperaturas como, por exemplo.
Platina-^hôdio (90—10%). A utilização do tungstênio apresenta uma grande vantagem devido ao seu alto
ponto de fusão, mas um fator inconveniente de grande importância consiste na alta reatividade com
vapor d'agua, produiindo hidrogênio. Portanto, a utilização do cadinho de tungstênio esta condicionada
a uma rápida transferencia dos gases liberados na zniostra da unidade de desgaseificaçao.

O cadinho de grafita apresenta um faíor inconveniente com relação a baixa taxa de
desgaseificação, mas, por outro lade, sendo um material de alto ponto de fw~,o e alta reststividad*
elétrica, facilita a utilização de geradores de indução de potência relativamente baixa. Geradores de
1,5 - 2 kW s3o suficientes para se obter uma temperatura próxima a 1700°C, num cadinho de grafita de
sacio reta 30 x 30mm.

Com relação »o cadinho de Platina-Rhôdio-(90-10%) existem vários fatores satisfatórios nt sua
utilização como, por exemplo, baixa reatividade química, principalmente em relação ao hidrogênio,
oxiyènio, nitrogênio e vapor d'agua, e alta taxa de desgaseificacio. Contudo, um fator inconveniente I
seu baixo ponto de fusio, próximo a 1970°C. Esse fator torna-se importante no caso do aquecimento d*
pastilhas de UO2 , pois a temperatura utilizada é de aproximadamente 1700°C.

I J - ConeMençoM Sobra G M M ResMuaé* ar* Partilhe* de UO,

O processo de fabricação das pastilhas de dioxido de urlnio utilizando como meté>!* prime
UOj na forma de pó condicionado - homogeneizado e de oranulometria uniforme, consiste basicamente
de três fases:

- compactação;

- •interizaçfo;

- retificaçio (quando necessário).



O processo de compactaçio influi diretamente na odusio de produtos voláteis nas pastilhas de
UOi. porque este processo é efetuado numa prensa hidráulica-mecânica, com matriz flutuante, por dupla
açio e com alimentaçio baseada na lei d» gravidade.

No raso de nio haver uma distribuição granulométrica uniforme de diôxido de urlnio na forma
de pò, com o processo de compactação pode resultar no aparecimento de poros i-ternos nas pastilhas
que, dificilmente, strio fechados no processo de sinterização. Também pode ocorrer a oclusão de
produtos voláteis na* pastilhas de diôxido de urânio, quando em contato com a atmosfera, devido a
adsorçio química c f'sica, à formação de soluções gasosas internamente. As rcçÕes de adsorcio são
restringidas è superfície e, pelo menos, dois elementos gasosos são normalmente adsorvidos como, por
exemplo, nitrogênio e oxigênio da atmosfera, ou vapor d'agua. Na adsorçio física, as moléculas sio
adsorvidas fracamente por forças físicas (Van der vVaals), quando as condições de temperatura e pressio
sio favoráveis. A espessura da camada adsorvida é limitada com uma quantidade de gás atmosférico,
sendo proporcional à área da superfície específica da pastilha. 0 processo de adsorção é reversível e o
calor exotérmico é baixo, normalmente menor do que 5 kcal/mol. Gases atmosféricos que s3o adsorvidos
fisicamente na superfície podem ser removidos por redução da pressão e o processo pode ser acelerado
com o aumento da temperatura.

A presença de gases oclusos no combustível nuclear especificamente em pastilhas de UOj é
bastante crítica e afeta diretamente a performance do elemento combustível no reator. Os gases
liberados do combustível nuclear em altas temperaturas podem reagir com o zircònio. constituinte bisico
do encamisamwito e. conseqüentemente, reduzir a sua ductilidade. Um fator importante refere-se a um
teor d'agua nas pastilhas de diôxido de urânio superior a 50^g H, O/g UOj < 8 ) , pois o vapor d'agua nas
(srmperaturz* 4e operação do reator reage com o zirconio, resultando na formação de diôxido de
zirconio e na librração de hidrogênio. Portanto, o controle do teor de água no combustível nuclear é
duplamente importante, porque a reação produz sérias alterações mecânicas no encamisamento e,
paralelamente, aumenta a pressão interna no elemento combustível.

Também é desejável efetuar a desgaseif icação das pastilhas de díôxido de urlnio, precedente ao
processo de encamuamen o. com o objetivo de manter a alta pressão parcial do gás hélio no interior do
elemento combustível, por considerações de transferência de calor.

Uma concentração de carbono superior a 100 ppm nas pastilhas de diôxido de ur}nio(8) é um
fator de alta importância na anátite quantitativa de gases residuais pelo método de extração a vácuo, em
altas temperaturas. Nesse método, a pastilha de UO3 é aquecida até 165O°C e o oxigênio liberado pode
reagir com o carbono, resultando na formação de monôxido de carbono (CO) e, consequentemente,
podendo ocorrer um desvio do valor real da quantidade de gases liberados pelas pastilhas de UO]. A
presença do carbono pode ser conseqüência de vários fatores:

a) traços de diluentes, comumente utilizados, como os fosfatos de n-butila, nas diversas fases
d» fabricação do oxido de urlnio (UjO,) ;

b) aglomeram»*, como parafina, utilizados no diôxido de urlnio, nume etapa precedente i
compactação;

c) lubrificante, como estearato de zinco, normalmente usado* no processo de compactaçio
das pastilhas de diôxido de urlnio;

d) contaminado devido A queima do óleo combustível nos forno* de calcinaçlo do oxido de
urlnio (UjO«);

e) conuminaçlo com produtos químicos anticorrosivos ou inibidores de corroslo, devkJo è
água de refrigeração.



No que se refere a presença de hidrogênio, como um dos gases oclusos nas pastilhas de dióxido
de urânio, sua principal fnnte e a arisníçãn de vapor d'agua do ar atmosférico na superfície das pastilhas.
Mas tamtiém devem set considerados os processos de adsorçio de hidrogtn*>o molecular do ar atmosférico
e do forno de sintetização. Normalmente, o processo de sinterizaçio das pastilhas de UO2 é feito numa
atmosfera composta de uma mistura de hidrogênio e nitrogênio. Estes fatores devam ser considerados
para a determinação daí condições de armazenamento e manuseio do combustível nuclear. 0 nitrogênio
provjm normalmente dos processo; de adsorção do forno de sinterizacão das pastilhas J= dioxido de
urinio. A possível contaminação da pastilha de U0 2 com nitreto de urânio (UN) não afete diretamente
n análise quantitativa de nitrogênio, pelo método de extração a vácuo, em Jtas temperaturas, pois a
decomposição do nitreto de urânio somente ocorre em temperaturas superiores a 21OO°C134' e as
pastilhas de UO2 no presente método, são aquecidas até 1650°C.

A seguir estão relacionadas as equações de energia-livre dos óxidos, nitretos e carbetos de
urinio.

Esses dados são importantes na determinação da temperatura de aquecimento das pastilhas de
UOj no método de extração a vácuo, em altas temperaturas.

Equaçoea da Energia Livra134'

REAÇÃO

A. ôxidos com Carbono
1/2IU0,)* + (C)f = 1/2<Uf| + (C0)g

B. Nitretos
2lUN)t = 2[\i)t + (N,)g

C. Carbetos
(Ul, • (C)f = (UC,»(

í>. óxidos a Carbetos
1 / 2 ( U 0 Í I , • 2(C)f = 1/2IUC,), f (CO)fl

AG, em cal

105.00042,2 T

142.50046,4 T

-43.800- 6,7 T

83.100 38.85T

ExatidSò,
em 1 kg - Cal

7

9

9

12

Tempsratura,
em °K

1800-2200

1800-3200

1500-2000

1800-2000

CAPITULO II

SISTEMA EXPERIMENTAL PARA MEDIDA DOS OASES RESIDUAIS EM

PASTILHAS DE DIÔXIDO DE URÂNIO

11.1 - DtKftçto do Siname

O liitema implantado no I.E.A., para a analiM quantrlativa de gases residuais em pastilhas de
di6xido de winio, i constituído baiicamente de tréi unidades (Figura 1):
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a) unidade dt detgaseif icaclo das pastilhas;

b) unidade da transferência e desumidificacio dos gases;

c) unidade de medida da pressio total dos gases.

As três unidades conectadas em série num sistema de alto-vácuo (Figura 1.1).

a) Unidade de desgaseif icaclo das pastilhas:

Esta unidade consiste basicamente de um tubo de quartzo com dimensões: 50,8mm (2") de
diâmetro interno e 170,0mm de comprimento, no qual se acoplam nas partes superior e inferior, por
meio de juntas de alto-vácuo n? 50/50. os sistemas de carregamento e descarregamento das pastilhas,
respectivamente. A parte central do tubo de quartzo é refrigerada por meio de um condensador de água
especialmente construído. Imersas no condensador e envolvendo a região central do tubo de quartzo
encontram-se as bobinas do gerador de indução.

Os sistemas de carregamento e descarregamento das pastilha* são de vidro "pyrex" (Figura 2).

São utilizadas bobinas de cobre de 6,35mm (1/4") de diâmetro interno, dentro das quais circula
água de refrigeração. As bobinas são revestidas externamente com politetrafluoretileno - Teflon - , qua
minimiza a probabilidade de ocorrer possíveis descargas elétricas. O revestimento serve também como
isolante elétrico, pois as bobinas estão imersas na água do condensador do tubo de quartzo (Fig -a 2.1).

O gerador de indução utilizado é o modelo Politron I da Indústria de Máquinas Eletrôniras
Politron S/A, com 5 kW de potência e 450 kHz de freqüência, sendo possível variar a potência em
intervalos de 1.5 kW.

O sistema de refrigeração do tubo de quartzo tem a forma de um cubo, de
dimensões 200 x 150 x 150mm, construído de polimetacrilato de metila - l u c i t e - e com dutos de
entrada e saída de água acoplados ás bases inferior e superior, respectivamente. A vazão de
2 litros/minuto é suficiente para assegurar o não superaquecimento das juntas de alto-vácuo, acoplamento
tubo de quartzo - sistema de carregamento e descarregamento. Com esse esquema de refrigeração,
constatou-se uma temperatura média de 60°C nas juntas de alto-vácuo, para uma temperatura de
aproximadamente 1650°C na pastilha de UOa, durante um intervalo de tempo de duas (02) horas
(Figura 2.2).

O campo tlttromagnético das bobinas do gerador da indução dwt ser minimizado, pois a «cio
da alta freqüência poda produzir no interior do tubo da quartzo descargas de luz ou a ionizaçio dos
gases liberados pala pastilha. Tal ionizacão pode resultar em adsorçio a daadsorçlo dt gasas nas paredes
do tubo da quartzo, invalidando os resultados. 0 aftito da ionizaçio é mais pronunciado am sistemas
sob pressio no intervalo de 1x10*' - 5x10*3mm Ho. devido a presença da maior quantidade da gasas
no sistema.

Utilizando pequenas placas dt prata, entra as bobinas do gerador da inducio t a parada externa
do tubo dt quartzo, minimiza-a* a produçio dt descargas da luz. Esta minimizeçlo * aparentemente
causada pala distipaçlo do campo «látrico numa área maior do tubo dt quartzo12*'.

Outra mentira interessante da minimizar a descarga dt luz, a qua foi utilizada neste trabalho, I
a imtrslo das bobina* do gtrador da inducio qua envolvem o tubo da quartzo am água. Isto reduz a
Intensidade do campo elétrico produzido pela» bobina* de fnduçlo para um valor abaixo da InttnskJade
nacaaséria para a Ionizaçio do* gata* liberados nas pastilhas dt dloxWo da urlnio.

O sisttma da carrtgamento das pastilhas construído ó» vtóro "pyrex" está conectado na parta
suparior do tubo á» quartzo, por maio da uma junta n9 60/60, a contém os macanismoi da susttnteçfo



Figura 1,1 - Vista Geral do Sistema de Análise de Gases Residuais em Pastilhas de Dióxido de Urânio
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Figura 2.1 - fotografia da Parte Superior da Unidade de Desgaseificacão das Pastilhas de Dióxido de Urânio



Figura 2.2 - Si«l«ma dt Rtfripraçlo do Tubo d* Outnio
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• control» dos movimentos do cadinho da pastulha (Figura 3). Essencialmente, consiste da um tubo
principal d* 50,0mm de diâmetro interno, com uma das extremidades fechadas, na qual este fixada uma
roldana que possibilita direcionar o movimento do cadinho. Na outra extremidade está fixada uma junta
n9 50/50, que serve para a conexlo com o tubo de quarUo. Na parte lateral do tubo principal, a uma
distância de 30,0mm do acoplamento quartzo - "pyrex", esta posicionado um tubo de 14,0mm de
diâmetro interno e 200,0mm da comprimento com uma inclinação de 45", que é utilizado para
armazenar as pastilhas a serem analisadas. Na outra extremidade desse tubo, uma junta n? 14/35 permite
a introdução das pastilhas. Este tubo contém oito (08) seções de 20,0mm de comprimento, separadas
por meio de "janelas" de material magnético, Alnico (liga de alurnmio-nfquel-cobre), com uma seçio
reta de 3 x 30mm. Essas "janelas" magnéticas podem ser movimentadas na direção perpendicular ao eixo
do tubo. As pastilhas armazenadas individualmente nesses compartimentos podem ser transportadas para
o cadinho, bastando levantar as respectivas "jenelas" que obstruem o deslocamento por gravidade das
!M$tithas no interior desse tubo.

A pastilha é introduzida no cadinho na posição superior do tubo de quartzo, utilizando o
iistema de roldanas ja descrito. 0 cadinho contendo a pastilha é conduzido até a região central do tubo
M quartzo, onde o aquecimento indutivo se processa.

O cadinho utilizado é de Platina-Rhódio (90-10%), com seção reta de 30 x 20mm (Jose Pierin -
Equipamentos de Platina para Laboratório), e contém uma alça de fio de tungsténio de 1,0mm de
diâmetro. Este cadinho está suspenso por um fio de molibdènio O> 1,027mm 10,005") de diâmetro, que
passa através de uma roldana fixada na parte superior do sistema, em cuja extremidade está soldrdo um
cilindro de material magnético - Alnico - com seção reta de 10 x 40mm. Este cilindro está posicionado
no interior de um tubo de 400,0mm de comprimento de 12,0rr»m de diâmetro interno, conectado ao
tubo principvl do sistema de carregamento, com uma inclinação de 45°. Com auxílio de um imí
magnético externo a este tubo. pode-se deslocar o cilindro magnético e, portanto, condicionar o
movimento vertical do cadinho no inter ir.» do sistema. A inclinação do tubo, que contém o cilindro
magnético, em relação o eixo do tubo de quartzo e as dimensões deste cilindro magnético são fatores
importantes com relação ao equilíbrio das forças de tração na roldana.

Os sistemas de introdução das pastilhas e de controle dos movimentos do cadinho estão em
posições opostas em relação ao eixo do tubo de quartzo.

O fio de sustentação do cadinho deve apresentar dimensões suficientemente pequenas e alta
flexibilidade.

A» correntes elétricas induzidas no cadinho, devido ao campo magnético das bobinas, são
suficientemente altas para produzirem vibrações significantes. A geometria e o tamanho do cadinho
condicionam o grau deste efeito. Uma razão diâmetro-profundidade, próxima a 3/2, mostrou ser
adequado para a minimizacab dessas vibrações, evitando dessa maneira a possibilidade da ocorrência de
um contato do cadinho com o tubo de quartzo. Esta fato é importante, pois o ponto de fusão do
cadinho Platina-Rhodio é próximo a 1970°C, e a região do tubo de quartzo envolvida pelas bobinas
atinge uma temperatura superior a 2000°C.

A parta inferior do tubo de quartzo esta conectada ao sistema de descarreganvnto e retirada
das pettilhM apó* a análise (Figura 4).

0 sisiema de descarregamento das pastilhas é constituído de um tubo principal de vidro
"pyrex", de 70mm de diâmetro interno, contendo numa da* extremidades uma junta de alto-vácuo
n9 60/W para « conexlo com o tubo de quartzo, e a outra é fechada. Um tubo cilíndrico da vidro
"pyrex" da 21,0mm de dtlmeiro Inwrno a 100,0mm da comprimento esta acoplado com uma incünacio
dt 46* ao t immt de detcarregamento. Na outra extremidade está fixada umi |unta de alto-vácuo
n9 26/40, para a retirada de* pastilha* artaliiadai Na parta interna tio sistema de descarregemento está
fixado um cadinho, com teclo rata de 40 x 30mm, de vidro "pyrex", suspento por meio da dois bastões,
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também de vidro "pyrex", e conectados diretamente ao sistema. Este cadinho está fixado de tal maneira
que possibilita sei? movimento em torno de seu eixo de fixação. Um tubo cilíndrico de vidro "pyrex",
de 12,mm de diâmetro interno e 200,0mm de comprimento, está conectado no sistema de
descarregamento, com uma inclinação de 45°, e no seu interior •>;?£ posicionado um cilindro magnético
com seção reta de 10 x 40mm. Um fio de molibdênio de 1,027mm (0,005") de diâmetro, 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 auxílio de um imã magnético
externo ao sistema de descarregamento. pode-se deslocar o cilindro magnético e, dessa maneira,
condicionar o movimento rotacional do cadinho de "pyrex" (Figura 5).

Após a análise, o cadinho de Platina-Rhódio contendo a pastilha é 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-Rhódio é submetido a um movimento rotational por meio do
magnético na parte inferior do tuio de quartzo, resultando no descarregamento da pastilha para a base
inferior do sistema de descarregamemc

A combinação dos sistemas de carregamento e descarregamento das pastilhas permite análises
sucessivas de atè oito (08) pastilhas, sem a necessidade de pressurização da unida Je de desgaseificação até
a pressão atmosférica. As análises sucessivas das pastilhas representam uma grande economia de tempo,
permitem a realização das análises em condições mínimas de contaminação e ainda possibilita a
determinação da quantidade dos gases residuais presentes no sistema — medida do "branco" — seja
realizada apenas uma vez, anterior à análise das oito (08) pastilhas.

b) Unidade de tranferência e desumidificação dos gases:

Esta unidade 6 basicamente constituída por duas (02) bombas de difusão de vidro "pyrex"
(03 estágios), com fluido de mercúrio e um "trap" imerso numa mistura de gelo seco-acetona.

As bombas de difusão apresentam uma alta velocidade de bombeamento e, dessa maneira,
asseguram uma rápida e completa transferência dos gases liberados na unidade de desgaseificação para a
unidade de medida da pressão total dos gjses. Estas bombas estão posicionadas no sistema de análise de
tal maneira que 3 primeira tem a finalidade de transferir rapidamente os gases liberados na unidade de
desgaseificação para o sistema de desumidificação. Enquanto que a segunda tem & finalidade de transferir
os gases do sistema de desumidificaçáo para d unidade de medida da pressão total dos gases.

Para a remoção do vapor d'agua presente na mistura gasosa, é utilizado um "trap" imerso numa
mistura de gelo seco-acetona. Existem vários meios de absorver vapor d'agua de uma mistura gasosa
como, por exemplo, absorção em perclorato de magnésio anidro (Mg(ClO)«),) , em pentóxido de
fósforo, ou utilizando tubos imersos em misturas de gelo seco-tricloroetileno, acetona-etilenoglicol;
nitrogênio líquido-etanol ou metanol . A mistura gelo seco-acetona atinge uma temperatura média de
-95°C, portanto, retém o vapor d'agua presente na mistura gasosa, sem reter as constituintes gasosos não
condensáveis nesta temperatura, tais como: hidrogênio, oxigênio e nitrogênio. A pressão do vapor d'agua
a -95°C é de aproximadamente 3x10~*mm Hg ( 26> .

O uso de pentóxido de fósforo como material absorvedor apresenta duas desvantagens: »
primeira, devido a formaçlo de uma camada fluida da baixa viscosidade na superfície do oxido em pó a,
portanto, reduzindo suas propriedades características. A segunda desvantagem refere-se è presença do
trióxido de fósforo, que afeta as propriedades do dissecante, através da reação com o vapor d'agua,
formando fosf ito de hidrogênio, que reage com mercúrio, resultando na formaçJo de forfito de mercúrio
e a liberação de hidrogênio. O trióxido de fósforo pode ter convertido a pentóxido de fósforo com
aquecimento a 300"C, em atmosfera de ozônio, e o trióxido da fósforo mais volátil pode ser removido
por «ublimaçio em corrente da ar teco'70'.

0 "trap" imerso numa mistura etanol nitrogênio líquido apresenta alta eficiência na rtmoefo do
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vapor d*água am misturas gasosas, porque atinge uma tamparatura media da - 100"C a mantém baixa a
press*) do vapor da água. Também poda ser utilizada uma mistura da metanol-nitrogênio líquido, cuia
tamparatura atinge a -95*C Um fator importante consiste na quantidade da álcool na mistura, pois a
sua expansão resultant* da solidificação em baixas temperaturas pode resultar na quebra do frasco da
oontançio (Dewar).

Todos os "traps" citados anteriormente, resfriad i por uma mistura especifica, solidificam o
«apor d'agua de uma mistura gasòsa, com eventual aumento na temperatura a, portanto, devem ser
realizadas medidas periódicas da temperatura na mistura.

O reagente perdorato de magnésio anidro apresenta alta eficiência dt absorção, mas dava
apresentar uma granulometria superior a 840JI. para evitar que pequenas partículas sejam removida»
quando sob condições de alto-vácuo, resultando na contaminação do sistema de analise. Este reagenta
deve ser desgaseifiçado a 230*C durante uma (01) hora. anteriormente a cada período de analisa.
Também tem sido usado o perdorato de magnésio anidro, contendo pequena quantidade de
permanganato de potássio como indicador, cuia mistura apreser.ta cor roxa em condições anídricas a
marrom escuro quando saturada176'.

d Unidade da medida da pressio total dos gases:

Apôs a desumidificarão dos gases, pel* passagem através de um tubo imerso numa mistu .. gelo
i-acetona. uma unidade de transferência (segunda bomba de difusão) transfere os gases para a unidade

di medida da pressão total dos gases. Esta unidade consiste basicamente de uma bomba Toepler
equipada com um bulbo de coleta de gases e um medidor de pressão do tipo McLeod (Figura 6).

A bomba Toepler tem a finalidade de transferir os gases para o bulbo de coleta de gases e nab
permitir o fluxo no sentido contrario. A base da bomba consiste de um reservatório de mercúrio, com
capacidade para 500 cmJ e conectada ao reservatório uma válvula solenóide que comanda a entrada da
ar ou a exaustão, com auxílio de uma bomba de vácuo rotativa. Com a combinação desses efeitos, o
mercúrio pode ser elevado e abaixado na bomba Toepler. Os tubos de entrada e saída de gases na bomba
Toepler contêm válvulas, que impedem o fluxo do gás no sentido da unidade de medida da pressão total
dos gases para a unidade anterior do sistema de analise (Figura 6.1). Os ciclos da bomba Toepler são
controlados automaticamente por meio de um sistema elétrico composto de uma válvula solenóide, três
eletrodos e dois relês (Figura 7).

A válvula solenótde, do tipo 330E, 22O/6OHz, Bürket, apresenta três conexões de 3,0mm da
diâmetro interno: a primeira conectada diretamente a bomba Toepler, a segunda, a uma bomba de vicuo
rotativa e, finalmente, a terceira, â atmosfera. Os eletrodos de níquel estão posicionados na bomba
Toepler de maneira a condicionar os limites máximo a mínimo do nível de mercúrio. Na base superior
do reservatório de mercúrio da bomba Toepler, a diretamente opostos, estão os eletrodos qua
diterminam o limite mínimo do nível de mercúrio. Considerando-se o sistema elétrico energizado a o
mercúrio no limita de nível mínimo, então o contato entre os dois eletrodos, denotados por 1 a 2, está
fechado, pois o mercúrio é condutor de corrente elétrica e conseqüentemente a válvula solenôide é
energizada, abrindo-se a conexão para a atmosfera. 0 terceiro eletrodo, denotado por 3, asti posicionado
na parta superior da bomba Toepler, no tubo conectado ao bulbo da coleta da gases, precisamente acima
da valvuls qua impede o fluxo dos gases da unidade analítica a anterior. Com a entrada da ar na bomba
Toepter, o mercúrio é elevado até o limite de nível máximo, o contato entre os eletrodos 1 a 3 é
fechado, resultando a desenergizaçJo da válvula solenóide a, automaticamente, é aberta • ccnexlo para a
bomba da vácuo.

A eficiência da operaçlo da bomba Toepler depende das dimensões dos tubos de entrada a
saída dos gases a do tempo necestár»o para ser efetuado um ciclo. Normalmente, as bombas Toepler
funcionam com tampos de ciclos entre 30 •- 35 segundos e um número da 70 - 80 ciclos sio necessários
para a transferência completa dos gases liberados n§ análise d» uma pastilha de dióxido de wrlnio.
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Apôs a transferência completa dos gases p*ia o bulbo de coleta de gases, determina-se sua
pressio total, utilizando um medidor de pressão do tipo McLeod.

0 medidor McLeod, usado para a determinação absoluta da pressão total dos gases nos bulbos,
cujos volumes são conhecidos, baseia-se no princípio da lei de Boyle e se aplica para medidas de pressões
extremamente pequenas, da ordem de IO"5mm Hg.

Uma amostra do gás isolada é reduzida num volume conhecido e, pela equação dos gases ideais,

esta redução no volume causa um aumento proporcional na pressão do gás; esse aumento da pressio

produzirá uma grande diferença na altura de uma coluna de mercúrio.

0 medidor de pressão McLeod utilizado contém um reservatório com 150,0 cm3 de mercúrio e

é equipado com uma válvula de duas vias, sendo que uma via está conectada a uma bomba de vácuo

rotativa e a outra á atmosfera. O nível de mercúrio no tubo capilar de 2,0mm de diâmetro interno 4

controlado por meio de operações combi'iadas da válvula de duas vias no reservatório do medidor Como

o medidor está conectado na bomba Toepler através de um f b o capilar, é wcessário que, úurante a

transferência dos gases, o nfvel de mercúrio permaneça suficientemente alto, de modo a permitir que o$

gases a serem comprimidos de dirijam ao bulbo de coleta de amostras. Para isto, o mercúrio deve ser

elevado num nível que corresponda à metade da altura do tubo capilar.

Após a transferência completa dos gases para o bulbo de coleta de gases, o nível de mercúrio é

elevado até o ponto correspondente a um volume conhecido previamente. A diferença dos níveis de

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

A precisão na determinação da pressão total dos gases liberados na pastilha de dioxido de

urânio depende principalmente de três fatores:

1. da ausência de vapores condensáveis com a compressão;

2. da precisão na leitura, correspondente à diferença dos níveis de mercúrio;

3. da baixa pressão do sistema de analise.

Normalmente, a determinação da diferença de níveis de mercúrio é realizada com auxílio de

uma lupa, minimizando dessa maneira o fatoi de erro de leitura.

11.2 - Unidade d« Vácuo Principal

A exaustão do sistema dj análise é realizada por meio de um sistema de alto-vécuo, constituído

por uma bomba de difusão e uma bomba de vácuo rotativa.

A bomba de difusão utilizada é um modelo EM 2 da Edwards, três estágios, com 50,8mm (2")

de diâmetro • utilizando como fluido 75cm1 de mercúrio.

A bomba mecânica utilizada é um modelo El 123/3, da Leybold-Heraeus. com uma velocidade

de bombeamento de 100 litros/minuto.

A bomba de difusão está conectada ao sistema de análise por meio cie >jm ecoplamento

metal vrdro, utilizando um anel de vedação de "Viton".
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11.3 — Sistema Ótico

A medid» da temperatura de aquecimento da pastilha de diôxido de urânio é realizada com
auxílio di» j m pirõmetro òiico, modelo Pirbmetro I, da Metra-Blasko-Chekoslováquia.

Esse pirõmetro apresenta um intervalo de medida de 700 - 200°C e uma precisão na leitura d*

±rc
O pirõmetro está posicionado na base superior da unidade de desgaseificaçâo, permitindo uma

eficiente focafização da pastilha de UO2, com a mínima interferência da luminosidade resultante do
aquecimento do cadinho Platina-Rhòdio.

11.4 - Procedimentos Operacionais

Inicialmente, as pastilhas de diõxido de urânio previamente pesadas são introduzidas no sistema
de carregamento das pastilhas. Em seguida, liga-se a bomba de vácuo rotativa, estando aberta apenas •
vilvulo V] (Figurai). A válvula V3 deve ser aberta lentamente para evitar tensões na unidade d*
desgaseificacão das pastilhas, que pode ocasionar ruptura no tubo de conexão desta unidade com a
unidade de transferência e desumidificação dos gases.

A exaustão da unidade de transferência e desumiditicação dos gases também deve ser realizada
lentamente, com a finalidade de evitar turbulência no mercúrio nas bombas de difusão, minimizando a

de ocorrer rupturas.

A exaustão da unidade de medidas deve ser realizada muito lentamente e através da bomba de
vácuo rotativa conectada aos reservatórios de mercúrio da bomba Toepler e do medidor McLeod.

A operação pré-vácuo está concluída quando os termopares localizados nas unidades de
desgaseificação e na unidade de medida da pressão total dos gases indicarem pressões inferiores •
10"'mm Hg. São então ligadas as três bombas de difusão, fechada, as válvulas Vj , VJ ( V6 , V9 e V | 0 , •
abertas as V l ( V| t e V, 2.

Um medidor de ioni/ação, modelo 563, da Varian Co., localizado no tubo principal do sistema ,
é utilizado para registrar e controlar pressões na faixa de 10"* a 10 *mm Hg

Quando a pressão atingir lO^mmHg, liga-se o gerador de indução e aquece-se lentamente o
cadinho de Platina-Rhòdio até 1600°C, durante um período de quatro |04)horas. Este procedimento é
ntcêisário quando o sistema permanecer aberto à atmosfera durante um intervalo de tempo
relativamente grande. Apôs essa operação de desgaseificacâo geral, liga-se o medidor de ioniiação •
espera-se até atingir uma pressão inferior a 10"'mm Hg. Neste momento, fecham-se as válvulas V j , V , ,
V«, V», V| p, conservando abertas as válvulas V4 , V7 , Vg, V , , e V, j . Em seguida, eleva-ta o nível de
mercúrio no reservatório do medidor McLeod até uma altura correspondente a metade da altura do tubo
de conexão com » bomba Toepler; liga-se o controle automático da bomba Toepler e aquece-se o
cadinho Platina-Rhôdio durante 30 minutos, a uma temperatura de 1700°C.

A transferencie do* gases liberados é controlada através 4* wiacJo nas indicações nos
medidores termopare*, localizados na saída da unidade de desgaseificação e n« entrada da unidade de
medíde de presslo toul dos gases.

Ap6f • colete total dos gases no bulho de amostre, o nível de mercúrio ne bomba Toepler é
mentido no teu nível máximo, e o nível do mercúrio no medidor McLeod é elevado «té um nível
pré-determinado no bulbo de colete de gases. Desta maneire, I determinada e diferença ne eltura det
colunas de mercúrio no bulbo de amostra e no tubo capilar. Esta diference corresponde * preufo total
dos gases coletados.
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Com esta procedimento inicial, determina-» t quantidade d* gases residuais no sistema, ou seja,
faz-se uma medida do "branco".

Apôs a medida do "branco", os níveis do mercúrio do medidor McLeod e da bomba Toepler
slo abaixados, procedendo-» i exaustão do bulbo de amostra.

0 cadinho de Platina-Rhódio rf movimentado até a posirSh H*> carregamento, » uma pastilh? (!•
UOj é introduzida no seu interior: O cadinho contendo a pastilha é levado até a região de aquecimento
e o gerador de indução é ligado, iniciando-se o aquecimento da pastilha. A pastilha é aquecida a uma
temperatura de 1600°C, durante 30 minutos.

A coleta dos gases liberados é realizada de maneira similar à medida do "branco"

A temperatura dos gases na região de medida da pressão total * determinada por me» de um
termômetro de mercúrio acoplado ao bulbo de coleta de gases.

A seguir, serão enumerados alguns fatores básicos para os procedimentos operacionais do
sistema de análise:

- no medidor McLeod, é importante que o mercúrio seja elevado muito lentamente, isto
porque uma velocidade de subida muito grande do mercúrio pode ocasionar a quebra do tubo capilar;

- o controle automático da bomba Toepler somente deve ser ligado quando a pressio na
unidade de medida da pressio total dos gases for inferior a 10"'mm Hg. Para pressões superiores a este
vator, pode ocorrer à formação de turbulência no mercúrio, devido ao gradiente de pressio, e ocasionar a
ruptura da bomba Toepler;

- deve ser evitada a contaminação do medidor de ionizacio com vapor de mercúrio, que
poderá anular a leitura;

- os testes da fonte de alta freqüência devem ser realizados com o medidor de ionizacio
desligado, e somente ser ligado durante a leitura;

- antes de cada análise, deve ser verificada a pressão do sistema com o medidor McLeod, pare
assegurar a exaustão completa do sistema de análise.

I I J - Determinado da Quantidade de Gates Residuais no Sistema - Medida do "Branco"

Em geral, os resultados obtidos para as medidas do "branco" devem representar uma quantidade
menor do que 10% do volume de gases contidos nas amostras, Nos casos onde a porcentagem de gás
presente na amostra é extremamente reduzida, os resultados para í medida do "branco" podem ser
próximos aos obtidos para as amostras e, nesses casos, a precisão da tnálise torna-se questionável.

medida do "branco", realizada antes a depois de cada análise de uma amostre, pode ser
necessária, em casos em que a precisão á um fator importante.

Pêr§ medidas d* rotina, onde a quantidade de gases residuais no sistema representa
aproximadamente 10% dos gases liberados da pastilha, uma medida do "branco" no Início de cada dia I
suficiente.

I I J - Pnparaçfo de Amostras

A distribuição dos ôxfdot , nitretos e hidretos nes pastilhas de dióxido de urânio não é
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freqüentemente muito unit oi me e, em geral, éreas próximas a superfície das pastilhas apresentam
grande quantidade de oxigênio.

As amostras devem ser preferencialmente espécies sólidas, apresentando uma área de superfície
mínima. Forma» cúbicas ou cilíndricas são geralmente satisfatórias, pois podem ser polidas facilmente a
também porque apresentam uma área relativamente pequena .

O método de análise de gases residuais desenvolvido neste trabalho pode também ser aplicado
em amostras em forma de pó. sendo necessário apenas algumas modificações, principalmente com relação
i introdução das amostras em forma de pó no sistema de análise. Como essas espécies apresentam uma
área superficial muito grande, qualquer resultado obtido deve ser considerado com alguma imprecisfo.

Obviamente, técnicas especiais devem ser empregadas para o manuseio de amostras em forma d*
pó. Deve-se ter cuidado, para evitar o contato dessas amostras com o ar atmosférico, minimizando oi
efeitos d i adsorçio de gases no pó.

11.7 - Calibraclo do Bulbo de Coleta de Gaw«

0 método convencional utilizado para a calibraçáo do bulbo de amostra consiste na introduçlo
de um volume conhecido de um determinado gás no sistema de análise, á pressão atmosférica e na
medida da pressão total, no bulbo de amostra numa temperatura conhecida .

Considerando a equação P|V t =P jV 3 , pode-se determinar o volume do bulbo de amostra
correspondente a uma d terminada pressão, onde:

Pi = pressão atmosférica local;

V | = volume de gás introduzido à pressão atmosférica;

Pj = pressão medida;

V, = volume do bulbo correspondente à pressão medida.

O gás de calíbração para este método pode ser hidrogênio geralmente o constituinte d* menor
porcentagem na mistura gasosa liberada no aquecimento das pastilhas de dióxido de urinio.

Para a introdução de uma quantidade conhecida de gás no sistema, pode-se utilizar uma válvula
d* dosagem da gás, Strônhlein and Company, 4 Düsseldoft, West Germany'76'. Estas válvulas apraMntam
alta eficiência para volumes nominais de 0,015; 0,05; 0,1; 0,3; 0,5; 0,8; 1,2; 2.0; 3,0 a 5,0 ml. A
imprecisão nos volume» específicos é rrwnor do que 1%, exceto para volumes muito pequenos, onda
pode ser esperado um erro de até 3%. 0 va/amento destas válvulas é manor do qua 10 ' 1 litros-mm
Hfl/se»

Alíquotas de gás extremamente precisas podem ser introduzidas no sistema por meio dassas
válvulas.

O outro método de calibraçJo do bulbo de coleta de gases, mas que apresenta manor predslo,
consista n$ introdução da mercúrio diretamente no bulbo da amostra a determíne-M o volume ocupado
através da realçlo entre densidade • peso do mercúrio.

Utilizou-se esM método para calibraclo do bulbo de coleta da gases do sistema da análist. Com
auxílio da uma balança analítica de 0,1 mg de desvia pad»Io relativo, foram determinados os sagulntas
volumes:
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V, = 0.10 cm3

V, = 0,16 cm3

V4 = 0.37 cm3

V3 = 0.54 cm3

Va = 9.10 cm3

V, = 33.40 cm3

Os volumes V, e V j foram calibrados com base em volume, por meio de uma bureta calibrada.

A determinação do volume total do bulbo de coleta de gases do sistema é extremamente
importante, pois depende da quantidade de gases liberados na amostra e da máxima diferença de nível
do mercúrio no bulbo de amostra e no tubo capilar.

A válvula na bomba Toepler, que tem a finalidade de evitar o fluxo dos gases no sentido do
uulbo de amostra para a unidade de transferência e desumidfficação dos gases, somente apresenta altt
eficiência de vedação para uma mistura gasosa com baixa taxa de compressão. Portanto, o volume total
do bulbo de amostra deve aoresentar dimensões suficiente para a coleta dos gases liberados da amostra,
sem causar problemas com a eficiência de vedação da válvuli da bomba Toepler.

I I J - Limita de Detecção

O método de extração a vácuo, em altas temperaturas, implantado no Instituto de Energia
Atômica, para a determinação da quantidade de gases oclusos em pastilhas de UO3 . eptnenta uma
sensibilidade de 0,03cm3/g UOj, nas Condições Normais da Temperatura e Pressão. Este limite da
detecção está intrinsecamente relacionado com os possíveis vazamentos nas diversas unidades a a
desgaseif waçao dos componentes de todo o sistema.

O limite superior de detecção está condicionado ás dimensões básicas do medidor McLeod que,
no presente caso, á aproximadamente 3,0 cm3 de gás nas Condições Normais de Temperatura e Pressão.

CAPÍTULO I I I

RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Conhecendo-se os volume e as respectivas pressões de uma determinada mistura gatosa, pode-se
relacioná-los por meio de uma equação linear do tipo1381

PM * a + b V, (Eq. 1)

PM • pressão corrigida para 273° K, em mm Hg;

V, = volume da gás medido, corrigido para 760 mm Hg a 273°K, tm cm'.
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273 Ho 273 Po Vo

PM - e V. -
To + 273 ' 760 (To + 273)

Po = pressão observada, em mm Hg,

Vo ~ volume observado no bulbo de amostra, em cm3;

To = temperatura observada, em °C.

Considerando o volume de gas em centímetros cúbicos por grama de amostra, tertmo* a
seguinte relação:

Para a amostra: PA = a + b VA (Eq. 2)

Para a medida do "branco": PB = a + b V (Eq.3)

PA = pressão determinada para a amostra, corrigida para 273°C, em mm Hg;

Pfi = pressão determinada para a medida do "branco", corrigida para 273°C, tm mm Hg,

V A = volume observado no bulbo de coleta de gases na análise da amostra, em cm 3 ;

VB = volume observado no bulbo de coleta de gases na medida do "branco", em cm1 .

O volume de gases liberados m amostra corresponde à diferença entre o vriume determinado na
medida da amostra e na medida do "branco"; portanto, considerando as equações 2 t 3, taremos a
seguinte expressão:

VA - V B /W = V T /W = PA - PB'Wb (Eq.4>

onde:

V T /W = volume total de gás liberado na amostra por grama de amostra, nas Condições
Normais de Temperatura e Pressão, em cm*/g U 0 3 ;

W = peto da amostra, em gramas.

Resrranjando essa equaçio, pode-so escrever a expressto final para a determinação de
quantidade total de gates liberados no aquecimento da amostra da seguinte maneira'7';

1 279 PA V A 273 PB VB

1 W 1 760 TA 760 TB
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TA - temperatura registrada dos gases no bulbo de coleta de gases na analisa da amostra,
em K,

T = temperatura registrada dos gases no bulbo de coleta de gases na medida do "branco"
em°K.

Foram realizadas várias experiên-ias, com a finalidade de verificar a magnitude dot erro» ma.it
importantes e observar a performance do sistema de análise na determinação da quantidade d* gnat
ocluso! em pastilhas de diôxido de urânio.

Em cada análise obteve-se a pressão total dos gases em milímetros de mercúrio, correspondente
a um volume previamente conhecido e à temperatura dos gases.

Para s* obter a quantidade de gases liberados por unidade de peso dat pastilhas, utiliza-te a
tquaçio 6L 0 desvio médio padrão é obtido a partir de uma série de medidas para variai pastilhas de um
mesmo lote de fabricação, por meio da equação:

" Cni ~ Cn ,,

e o desvio padrão médio relativo é obtido por meio de'

°ob* x 1 0 ° 'em P ° r o e n t a 9 e m '

onde:

C = medidas registrados.

C = valor médio das medidas registradas;

n = número de medidas:

a . = desvio médio padrão;
ODI

o . , = desvio médio padrão relativo.
oDflrvi

U M ~ Resultados Obtidos na Análise de Partilha de UOj do Lota n? 1

At pastilhas correspondentes ao lote nÇ 1 foram fornecidas pelo Centro de Metalurgia Nucleer
rio Instituto de Energia Atômica, e apresentam ai seguintes especificações:

1) o oxido de urânio (UjO*) foi produzido no Centro de Engenharia Química e partir do
diuranato de amônio (OUA);

2) a densidade dai pastilhas 4 aproximadamente 94% da densidade teórica, medida apôs a
tinterizaçlo;

3) o lubrificante utilizado no processo de compactação foi o esteerato de zinco;

4) foi adicionado aglomeranta ao oxido da urlnio precedente á compactação;
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5) as pastilhas da UO, natursl foram sinterizadas em 02/76 - bote 20 - ;

6) as pastilhas de UOaforam analisadas anteriormente ao processo de retificada

Na Tabela I. estio relacionados os resultados obtidos na análise de oito (08) pastilhas da UOa

do lotertf i . Essas analises foram realizadas em um dia, sendo efetuada apartas uma medida do
"branco".

Tabela I

Resultados da Análise das Pastilhas de UO2 do Lote N<? 1

PASTILHAS DE UO3

00 LOTE N? 1

1
2
3
4
5
6
7
8

s*

°obir«l.

QUANTIDADE DE GASES LIBERADOS
EM cm3/g UOj ICNTP)

0,072
0,078
0,076
0,075
0,071
0,075
0,072
0,072

0,074

3,14%

Para investigar a liberação dos gases na medida do "branco" - gases residuais no sistema -
foram realizadas medidas da pressão total desses gases, em intervalos de tempo da cinco (05) minutos,
com o cadinho da Platina-Rhôdio, â temtieratura de 1700°C

Tabela II

Resultados da Medida do "Branco" em Relação ao Tempo

"TEMPO EM MINUTOS

0
6

10

£n

°0bt rtl.

PRESSÃO X VOLUME EM

mm Hg x cm*

27,00
26,46
27,00

26,82

0,36%

' Ot intervalos d* tempo sfo considerados após o aquecimento do cadinho Pla-
tina Rhódío durante trinta (Ml minutos.
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Características principais do sistema de análise:

Presslo no sistema: 9,0 x 10"*mm Hg

Temperatura da aquecimento da pastilha: 1630°C

Tempo de aquecimento: 30 minutos

Tempo total de análise: t 70 minutos

Foram coletadas amostras dos gases liberados no aquecimento das pastilhas de UOj natural do
lote n?1, e dos gases residuais do sistema obtidos na medida do "branco", para posterior análise
qualitativa pelo método de Cromatografia Gasosa. Essas análises foram realizadas no Centro d* Análises
Químicas do Instituto de Pesquisas Tecnológicas. 0 objetivo dessas análises foi permitir uma investigação
qualitativa dos gases liberados nas pastilhas de UO2 do lote n? 1, tendo em vista que a quantidade total
desses gases foi extremamente alta, próxima à quantidade máxima estabelecida pela A.S.T.M.1381,

Tabela III

Resultados da Análise Qualitativa pelo Método
de Cromatografia Gasosa

Gases Liberados na Pastilha

de UOi do Lote N? 1

Gases Residuais do Sistema

- "Branco" -

ELEMENTOS GASOSOS
DETECTADOS

H, . N , , 0 , e CO

H,, N, e 0 ,

Também foram realizadas análises quantitativas em alíquotas das pastilhas de diôxido da urânio
do lota rfí 1, pelo método de fusab no vácuo por cromatografia gasosa, utilizando os aparelhos RH-1 e
RH-1E da LECO CORPORATION, St Joseph, Michigan 49085, USA. Essas análises, realizadas na
Divisio da Metalurgia do Instituto d* Pesquisas Tecnológicas, tiveram por objetivo determinar
quantiutivamtntt os constituintes dos gasts liberados nas pastilhas, possibilitando a analisa específica
dos resultados obtidos pelo método de extracio • vácuo, am altas temperaturas. Essas análises
quantitativas utilizando os aparelhos RH-1 e RH-1E, foram realizadas tm alíquotas de pastilhas da UOa,
isto é, estas pastilhas foram quebradas a analisadas as alíquotas com pesos máximos dt 2 gramai.

Um resultado importante nas análises quantitativas das pastilhas da UOj do lote n91, pelo
método da fusab no vácuo por cromatografia gasosa, foi • Indicação da presença d* oxido de enxofre
nos gaits liberados na fuslo da alíquotas das pastilhas. A rápida taturaçfo da um "trap" contendo um
rtagantt dt absorção da enxofre, que é acoplado ao sistema da circulação dos gatas, nos citados
aparelhos, revelou a presença das» gás.
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Tabela IV

Resultados da Análise Quantitativa pelo Método de Fusfo
no Vácuo por Cromatografia Gasosa

O2 em pprn N2 em ppm tm ppm

Alíquotas de
Pastilhas de UO,
do Lote n? 1

350 45 7,55
14.76
16.52

Para a investigação da taxa de liberação dos gases, em função do tempo de aquecimento das
pastilhas de UOj do lote n? 1, foram realizadas medidas das pressões totais dos gases em funçio do
tempo de aquecimento, pelo método de extração a vácuo, em altas temperaturas.

Tabela V

Resultados Experimentais da Taxa de Liberação dos Gases em

Função do Tempo nas Pastilhas de UOj do Lote n° 1

Pastilhas

do lote

n? 1

TEMPO EM MINUTOS

05
10
15
20
30

GASES LIBERADOS EM

cmJ/g U0 3 (CNTPJ

0,023
0,047
0,072
0,073
0.072

As características principais do sistema de análise s3o:

Presslo do sistema: 1.0 x 10"'mm Hg

Temperatura de aquecimento da pastilha: 1630°C

Tempo de aquecimento: 30 minutos

Tampo total de análise: - 6 5 minutos

Na medida do "branco" foram seguidos os procedimentos para a determinação do produto
pressão x volume, similares aos citados anteriormente, e obteve-sa um valor médio correspondente a
26,82mm Hg x cm*.

Através dos dadoi relacionados na Tabela V, construiu-se o gráfico - cm' dt gás |CNTP)/g UOj
versus tampo -- com o objetivo de otxervar a importância do tampo dt aquecimento da pastilha com
rílaçJo i taxa de liberação dos gases, para uma temperatura da aquecimento da pastilha lowtentt d*
1630°C (Gráfico 1).
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As pastilhas d* dióxido de urinio natural, correspondentes ao lote n? 2, foram fornecidas pelo
Centro de Metalurgia Nuclear do Instituto de Energia Atômica e apresentam as seguintes espeüfkacbet:

1. O oxido o> urinio (U jO t ) foi produzido a partir do carbonato de uraniio e amônio
(TAUC), de tKOcedència da Alemanha:

2. a densidade das pastilhas 4 de, aproximadamente. 10 .35- 10,45g/cm3, medida epos a
(internação;

3. o lubrificante utilizado no processo de compactação consiste de um óleo vegetal;

4. nio foi adicionado aglomerante no oxido de urânio precedente a compactação;

5. as pastilhas de UO, natural foram analisadas anteriormente ao processo de retificação.

Na Tabela VI estão relacionados os resultados experimentais da determinação de quantidade d»
gases odusos em seis (06) pastilhas de UOj natural do lote n» ?. obtidos pelo método de exttaçio a
vácuo, em altas temperaturas.

Tabela VI

Resultados da Analise das Pastilhas de UO, do Lote rr? 2

PASTILHAS OE UO, DO
LOTE N? 2

EN16
EN17
ÊN 19
EN20
EN21
EN22

r«

"oblral

QUANTIDADE GASES LIBERADOS
EM cmJ/9 UO, (CNTP)

0.057
0,0ò2
0,057
0.057
0,057
0,060

0.058

3.53%

Na medida do "branco" foram realizadas três determinas** àê quantidade de getes residuais no
sistema em intervalos de tempo de cinco (051 minutos com o cadinho de Platine- Rhôdio, a uma
•mperaturt de 1700°C.
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Tabela VII

Resultados da Medida do "Branco" em Raiaçfb ao Tempo

TEMPO EM MINUTOS

0
5

10

* n

"obi.rtl.

PRESSÃO X VOLUME EM mm Hg.cm3

28,88
28,12
28,88

28,63

1.15%

Características principais do sistema de analise:

Pressio no sistema: 7,0 x 10"* mm Hg

Temperatura de aquecimento da pastilha: 1630°C

Tempo de aquecimento: 30 minutos

Tempo total de análise: - 6 5 minutos

Também foram coletadas amostras dos gases liberados, no aquecimento das pastilha;, de UO,
natural do lote n9 2, e dos gases residuais no sistema, obtidos na medida do "branco", tendo,
posteriormente, analisadas peto método de cromatografia gasosa, no Centro de Análises Químicas do
Instituto de Pesquisas Tecnológicas.

labela Vtll

Resultados d* Análise Qualitativa pelo Método

de Cromatografia Gasosa

Gate* Liberados da Pastilha

d« UO, do Lote rfl 2

Gases Residuais do Sistema

"Branco"

ELEMENTOS GASOSOS
DETECTADOS

H,, N2 aO,

H,, N, • 0 ,

Com reltcJo ai análises quantitativas em alíquotas de pastilhas d* dí6xido de urânio do lote
n?2, realizadas pelo método de fuslo no vácuo por cromatografia gasosa not aparelhos RH-1 e RH-1E,
no Centro de Metalurgia do Instituto de Pesquisas Tecnológicas, obtiveran>M ot resultados relacionados
na Tabela IX.
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Tabela IX

Resultados da Análise Quantitativa pelo Método de

Fusfo no Vácuo por Cromatografia Gasosa

Alíquotas de
Pastilhas de
do Lote n?

UO,
2

0 , em ppm

300

N, em ppm

26

H, em ppm

32.71

31.81

Na determinação da taxa de liberação dos gases, em função do tempo de aquecimento na
pastilha de diôxido de urânio natural EN-23, do lote n? 2, realizaram-se procedimentos similares as
análises anteriores nas pastilhas do lote n? 1.

Tabefi X

Resultados Experimentais da Taxa de Liberação dos Gases em Função do
Tempo de Aquecimento nas Pastilhas de UOj do Lote n? 2

Pastilhas de

UO, EN 23 do

Lote n? 2

TEMPO EM MINUTOS

05
10
15
20
30

GASES LIBERADOS
EM cmVg UO,

(CNTP)

0.014
0,028
0.042
0,057
0.057

As características do sistema de análise, bem como os resultados experimentais obtidos na
medida do "branco", sfo similares aos da análise das pastilhas de diòxido de urinio do lote n? 2, citadas
anteriormente.

Os resultados relacionados na Tabela X foram obtidos para uma temperatura de aquecimento da
pastilha constante de 1620°C e plotados num gráfico cm1 de gás {CNTP)/g UO, versus Tempo
(Gráfico 2).

Os resultados experimentais das medidas da taxa de liberação dos gases, em funçio do tampo da
aquecimento das pastilhas de diôxido de urânio, permitiram estabelecer o tampo necessário da
aquecimento. O tempo de 30 minutos á suficiente para que a taxa de liberaçlo dos gases atinja um vator
pratiomente constante.
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CAPlYULO IV

CONCLUSÕES

Os resultados obtidos na medida da quantidade de gases oclusos em pastilhas de dioxido de
urânio pelo método de extração a vácuo, em altas temperaturas, dependem diretamente das diversas fases
de fabricação das pastilhas de UO2 a saber, processo de calcinação, no qual o sal de urânio é
transformado num oxido superior de urânio, U^OK; manuseio e armazenamento do oxido de urânio,
UjO»; operação de redução de U iO, por hidrogênio; condicionamento do pó de UOj; operação de
compactação, e processo de sintetização.

Os procedimentos seguidos em cada uma dessas fases da fabricação das pastilhas de diôxido de
urânio condicionam vários fatores como, por exemplo, porosidade, rugosidade superficial, densidade,
tamanho do grão ,e teor de umidade, afetando diretamente a adsorção de gases nas pastilhas e, dessa
maneira, condicionam a qualidade do produto final - pastilha sinterizada de UO2 - .

As conclusões relativas aos resultados obtidos nas análises qualitativas e quantitativas das
pastilhas de diôxido de urânio, correspondentes aos lotes n9 1 e n° 2, são extremamente complexas,
devido ao número de parâmetros envolvidos nas várias fases da fabricação dessas pastilhas.

A presença de enxofre, evidenciada na anánse quantita.iva em alíquotas de pastilhas de UO2 do
lote n9 1, pode ser referente a traços de contaminação no oxido de urânio (UjOg), devido ao processo
de obtenção do diuranato de amômo IDUA), que utilira grandes quantidades de ácido sulfúrico (DUA
fabricado no Centro de Engenharia Química do IEA).

Com relação à detecção de monòxido de carbono na análise quantitativa das pastilhas de U0 2

do lote n? 1, há diversas fontes possíveis de contaminação de carbono na pastilha como, por exemplo:

— contaminação de traços de solventes orgânicos utilizados no processo de fabricação do sal
de urânio;

— demarcação das pastilhas com grafita, durante os ensaios de controle da qualidade das
pastilhas;

— presença de resíduos do lubrificante utilizado no processo de compactação — estearato de
zinco --.

Outro fator importante refere se á quantidade de nitrogênio determinada na análise quantitativa
dos gases dessas pastilhas. A concentração máxima de nitrogênio permissfvel em pastilhas de diôxido de
urânio é 30ppm (8) e foi determinado cerca de 45ppm de nitrogênio (Tabela IV) A presença dessa
quantidade de nitrogênio, maior do que o máximo permissível, encontrada em alíquotas de pastilhas de
UO] do Io» n9 1, pode ser evidenciada principalmente devido as condições de operação do processo de
sinterizaçao dessas pastilhas.

Essas analisei quantitativa! de nitrogênio foram efetuadas numa temperatura próxitns a 2000°C,
insuficiente para ocorrer A decomposição de nitretos de urânio, possivelmente presentes nas pastilhas,
uma vez que a temperatura necessária para a decomposição desses nitretos é superior a 2100°C '. Isto
quer dizer quo, prova velmon te, a quantidade de nitrogênio presente nas pastilhas de UOj do lot* n? 1 4
ainda superior ao determinado.

As etpecificicrVs determirivim pola A.5.T.M., em relação è quantidade total de gases residuais
em pastilhas de diôxído de urânio, »3o de O,0fkm' (C.N.T.P)/g UO 3 ' 3 8 ) , Nas análises das pastilhas da
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j correspondente ao lota n?1. obteve-se em média uma quantidadt total de gases rtsiduait di
0,074cm*/g UOj nas C.N.T.P. (Tabela I); esse resultado é extremamente próximo ao limite máximo
permitido.

Em ralação aos resultados obtidos nas análises quantitativas em alíquotas d* pastilhas de
di6xido de urânio do lote n9 2, pode-se evidenciar novamente que a quantidade de nitrogênio — 26ppm
- (Tabela IX) se apresenta bastante elevada, próxima ao limite da concentração máxima permissive)'81.
A presença dessa quantidade de nitrogênio pode também ser atribuída As condições do processo da
sinterizaçio ou è qualidade do sal de urânio - carbonato de urantlo e amõnio — utilizado (AUC de
procedência da Alemanha). Mas deve-se levar em consideração que, ao contrário do ocorrido nas
pastilhas de UOa do Ion n9 1, não foi detectada em nenhuma das medidas realizadas neste lot» a
presença de monóxido de carbono e enxofre. A ausência de enxofre talves possa ser explicada pela
procedência do oxido de urânio - U 3 0 s - o qual foi obtido a partir do sal de urânio -TAUC.

Os dados obtidos referent» à quantidade total de gases residuais liberados no aquecimento dai
pastilhas d* dióxido de urânio do lote n? 2, cujo valor médio obtido na análise de seis (06) pastilhas é
da 0.058cm3/g UOj nas Condições Normais de Temperatura e Pressão, apresentam-se inferiores ao limite
máximo especificado pela A.S.T.M.'381.

Uma análise dos resultados mostrou que os desvios médios das medidas (Tabela I t Tabela VI)
tio resultantes, principalmente, do erro inerente ao procedimento de leitura da diferença de nível do
mercúrio no bulbo de coleta de gases e o tubo capilar. Isto porque, a utilização d» lupa para efetuar a
leitura da pressão total dos gases não é inteiramente adequada. Seria recomendável o uso de catetometro
apropriados para a leitura.

De uma maneira geral, a precisão das medidas depende de vários fatores, a saber:

- da eficiência da bomba Toepler na transferência dos gases;

- da eficiência das bombas de transferência dos gases;

- da pressão total no sistema;

- das dimensões do sistema; neste aspecto, seria recomendável uma redução nas dimensões
do sistema, principalmente aquelas partes em contato com os gaias, minimizando-se desta
maneira os efeitos de adsorção e desadsorção de gases nas paredes do sistema;

- da leitura -'•> pressão total dos gases no bulbo da coleta de gases;

- da precisão na calcinação em volume do bulbo de amostra.

Conseqüentemente, uma otimização da precisão em cada análise pode tar conseguida
adotando-se as seguintes providências:

1. realizar et medidas num menor tempo possível, aproximadamente 60 minutos; atualmente,
estão sendo realizadas am 66 minutos;

2. otimizar o* procedimentos de leitura, de maneira que a diferença de nível do mercúrio no
tubo capilar e no bulbo de amostra se|a sempre superior • lOOmm;

3. utilizar operador com alto conhecimento dos procedimentos básicos operacionais para a
realização das medidas e dos princípios físicos do método.
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ABSTRACT

+K^mÊtm*ttÊum+-mtmttmmmÊàm%gaiitmm» lhe measurement of tow amount! of residual oases, excluding
j

waiter, in ceramic grada uranium dioxide pellets, using high tempertture vacuum extraction technique, ' •> •

The high temperature extraction gas analysis apparatus was designed and assembled for sequential analysis of

up to eight uranium dioxide pellets by run. The system consists of three major units, namely outgassing unit, transfer

unit and analytical unit. The whole system is evacuated to a final pressure of toss then 10~S torr. A wuighed pellet it

transfered into the outgassing unit for subsequent dropping into a Platinum-Rhodium crucible «which it hated

inductively up to 1600 C during 30 minutes. The released gases are imediately transferee from the outgaaing 10

analytic»! unit passing through a cold trap at -95 C to remove water vapor. The gatos are transferad to previously

calibrated volumetric bulb where the total pressure and temperature are determinated: For sewMM niaaaiii emaill of the

Inw QM ppatture a McLeort r» «sxt A ifwasurement of the blank of, whole system it carried out before each run. The

crucible «vitftout pellets if heated up to >700 C during 30 minutes and the total pressure of the released gases at

maamieü.

An estimate of the gas content in the pellets at STP condition is obtained from the measured volume, pressure

and temperature of the gas mixture by applying ideal nates equation.

Analysis to two lots (fourteen samples) of uranium riicxujo pelMs by the method described here indicated a

m gat content of 0,060cm3/g UO2.

Thi» lower limit of this technique is 0,03cm" /g UO2 ISTP).

; • • ' /

The time required for eight pellet* a^ea**- is .itxjui 9 hours.
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