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ANALISE QUANTITATIVA DOS GASES OCLUSOS NAS PASTILHAS DE
DIOXIDO DE URANIO PELA TECNICA DE ESPECTROMETRIA DE MASSA"

J. 0. W. V. Bustillos, C. Rodrigues, S. 8. lyer

RESUMO
Fae-.r
O-presente-trebolhe—tom- como _obetivo a8 andlise quantitativa dos diferentes componentes gesosas ociusos nas
pestilhas de dibxido de urSnio, exceto as moléculas de sgua. E utilizado o método de extraclo a vécuo em eits
wmperaturas para 8 liberacio ¢ s determinagfo do volume total de gases ocluscs. A técnica de espectrometria de masse foi
utilizads para a andlise qualitativa e quantitativa destes gases. >

- As pastithas de UQ, sfio aquecidas em diferentes temperaturas (1ooo°c a1 1700°C) num cadinho de grafita por
meio de um forno de inducfo. Os gases libsrados $80 desumidificados e transferidos para uma unidade de medida que
basicamente esté constitufda de uma bomba Toepler @ um medidor de pressfo MclLeod. Neste sistems & determinado o
volume total dos geses que ¢ normalizado para condic8es normeis de temperatura e pressfo, com uma sensibilidede de
0,002 cmslg de UO;. Ume al fquota dos gases é analisada num espectrOmetro de messa tipo quadrupolo VGA-100 {Varian
Corp.) para a anflise dos diferentes constituintes gasosos.

"Sugere-se as poss(vais fontes destes componentss gasoscs.

1 - INTRODUCAO

O objetivo deste trabalho é a determinacfo quantitativa dos gases oclusos em pastilhas sinterizadas
de UO,, tipo combustivel de reatores nucleares PWR. Essa determinac8o é importante no contexto da
fabricacSo do combustivel pois, a liberacdo desses gases quando as pastilhas sfo submetidas & temperatura
de operacfo de um reator nuclear, pode resuitar em danos consideriveis ao elemento combustivel que a8t
contém e também ao préprio reator.

Os gases oclusos tém sua origem no processo de fabricagBo das pastilhes de UO,, podendo ser
introduzidos diretamente na forma gasosa ou indiretamente como resultado da decomposicBo de materiais
presentes no interior das pastilhas.

Neste trabalho, seré analisado> quantitativamente os diferentes componentes gasosos oclusos nas
pastilhas de dibxido de urfnio, exceto as moléculas de dgua. E utilizado o método de extraclo a vécuo em
sltas temperaturas para a liberagc8o e a determinago do volume total de gases oclusos. A técnica de
espectrometria de massa foi utilizada para & anélise qualitativa e quantitativa destes gases.

2 - PARTE EXPERIMENTAL

Para a reslizacBo deste trabalho utilizamos o sistema de extraclo de gases a vécuo em altas
tsmperaturas que fundamenta-ss basicamente na liberac80 de gases pelo material quando aguecido a uma
temperature infericr a sau ponto de fusfo e a transferdncia desses gases para um sistema de medide de
pressfo total.

(*) Trebalho spresentedo no XXI Congresso Brasileiro de Quimica, reslizedo em Porto Alegre de 26 2 N
de outubro de 1980,



O sistema de extragBo de gases utilizado foi construido nos laboratorios da Area de Processos
Especiais (APE) do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN), dentro de um programa global de
controle da qualidade de combustiveis nucleares.

A maioria dos componentes deste sistema sfo de vidro “‘pyrex’’ e estSo distribufdos em trés
unidades distintas: unidade de desgaseificac8o da amostra, unidade de transferéncia e desumidificagBo dos
gases e unidade de medida da pressSo total dos gases. Todo sistema é mantido em vécuo da ordem de
10"® mm Hg. Na Figura 1, esse sistema é apresentado esquematicamer:te.

O volume total dos gases liberados pela pastilha de UO,; em condicdes normais de temperatura e
press8o ¢ calculado a partir da medida da pressSo total e do volume indicado pelo medidor McLeod.

A seguir, alfquotas destes gases sSo coletades em recipientes especiais, sendo posteriormente
analisadas pela técnica de espectrometria de massa.

O espectrdmetro de massa utilizado neste trabatho ¢ do tipo quadrupolo modelo VGA-100 da
Varian Corp., e é constituldo basicamente de quatro unidades: unidade de introduclo da smostra, fonte de
f{ons, anslisador e coletor.

Na unidade de introdu¢iio da amostra, os gases s#o expandidos num baldo de vidro “‘pyrex’” de 1,0
litro de volume, atravessam um "trap” desumidificante resfriado a -96°C e posteriormente sdo introduzidos
na fonte de fons do espectrometro de massa por meio de uma vélvula de fluxo molecular. Essa vilvula é
acionada manualmente proporcionando o controle da press3o total dos gases na cdmara de ionizag3o.

As unidades: fonte de (ons, analisador e coletor s8o montadas num sistema de alto vicuo e suas
fung8es sfo a de ionizar uma pequena frac3o de moléculas de gis, separi-las de acdrdo com sua razlio
massa/carga e detectar os sinais elétricos causados pelo impacto destes fons no coletor. A ionizago é feita
pela técnica de impacto de elétrons.

As pastilhas de dibxido de urdnio utilizadas na extragBo de gases aclusos, foram fabricadas pelo
Centro de Metalurgia Nuclear (CMN) no Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN).

3 — RESULTADOS E DISCUSSOES

O volume total dos gases oclusos por unidade de massa da smostra em condigles nommais de
temperatura e pressdo é calculado pela seguinte equacao(s'g" o),

1 P' V‘ Pb Vb

2782 M T° T

v,
M

onde M é a massa da amostra, P , V e Tg s8o respectivamente a pressfio, volume ¢ a tsmperatura dos gases
extra/dos das pastilhas e Pb, Ve b s8o respectivamente a pressfo, o volume e a temperatura dos gases
presentes no sistema antes do aquecimento da pastilha, denominada “"branco’’,

O volume dos gases que constituem o branco do sistema, isto & Voo no pode ultrapassar 10% do
volume dos gases extrardos das pastilhas. O limite m(nimo de deteccBo para o sistema de extracio e medida
de gases residuais usado neste trabalho é de 0,002 cm? /g de UO,.

Na Tabela| s¥o apresentados os resultados do volime total de gases a partir de um lote de sete
pastithas. E observado que o volume total dos geses liberados para a temperatura méxima (1700°C) ¢ menor
que o limite méximo de 0,06 cm?/g de UO,, previamente estabelecido pela American Society for Testing
and Materials'®),



1 — Sisterna de extracio de gases llegendas na piégina seguinte).

Figura



SISTEMA DE EXTRACAO DE GASES

1) Sistema de introducSo da amostra

2) Forno de inducdo

3) Sistema de descarregamento

4) e 5) Bombas difusoras de mercurio de vidro

6), 7) e 8) “Traps”

9) Bomba difusora de mercirio metélica

10) Bomba Toepler

11) Medidnr McLeoa

12) Recipientes

13) e 14) Bombas mecdnicas: V; — V,;; — vélvulas tipo “stop cock”: V,s — véivula “three ways”
de vidro: V,3 — V;4 — vélvuia de retencio

C, Cadinho de grafita

C; Cadinho de vidro

I ima

Q Tubo de vidro quartzo

T Fio de tungsténio

L Cuba de “‘lucite’”’ (refrigeracdo do tubo de quartzo)

[ Compartimento das pastilhas de UO;: TP, e TP, Termopares
s “lon geuge’

S Solendide

Tabela |
Anflise dos Gases Extraldos das Pastilhas de UO,

Pastithas Temperatura de Volume Total dos Gases Composicdo dos Gases em ug/g UO,
N© Aguecimento (°C) (cm?/g de UO,) H, co N, co,

1 1100 0,007 2 4 2 1

2 1200 0,008 3 4 2 1

3 1300 0,008 3 ] 1 1

4 1400 0,008 3 4 3 1

5 1500 0,014 1 <1 2 1

8 1600 0,017 11 1 3 2

7 1700 0,029 22 2 3 1

Foi realizada a anélise quantitativa dos geses oclusos nas pastithas de UO,, utilizando-se da thcnica
de espectrometria de massa @ 0 método das equacdes lineares'1-3),

A anélise quantitativa revela a presenca aas seguintes espécies gasosss: H,, N;, CO ¢ CO,. Na
Tabela | sBo spresentadas 8s concentracBes correspondentes « estes compostos, em ppm por massa obtidss
neste trabalho.



€ observado na Tsbela! que 0 monbxido de carbono a 1100°C apresentase com uma
concentracfo maior em relacio s demais espécies. A concentragBo do CO declina a partir de 1400°C
contribuindo com pequenas concentrages a 1700°C.

O didxido de carbono apresenta baixas concentragdes em todo o intervalo de temperatura.

O nitrogdnio participa com baixas concentracdes na faixa de temperatura entre 1100°C ¢ 1300°C,
sumentando levemente a partir dessa temperatura.

O hidrogénio é também observado em baixas concentragdes a 1100°C, aumentando em funco da
temperatura de aquecimento da pastilha.

A presenca de hidrogénio como res(duo gasoso ¢ atribufda & adsorg3o desse gés durante o processo
de sinterizag80, j8 que, neste processo, é utilizada uma atmosfera de H,. Outra possivel contribuicdo é »
liberacdo de hidrogénio a partir da decomposic3o de hidretos de uranio. E o caso do UHj,cuja formagdo
pode ocorrer durante a fabricacao das pastithas de UO,, podendo a pastitha liberar hidrogénio durante o seu
aquecimento no processo de extracdo de gases, sequndo a seguinte reag3o:

UMy, = Uy + 32Hy ) (2)

O trihidreto de urdnio se decompde a 450°C em vicuo ou numa atmostera inerte'®’.

A formac8o do mondxido de carbono, também encontrado como gds residual nas pastithas de
UO,, pode ocorrer durante a fabricacdo do combustfvel no estdgio de sinterizacBo, desde que o carbono
conste como impureza no material inicial.

As impurezas de carbono podem se apresentar na pastilha tanto na forma sblida(carbetos) quanto
na gasosa como CO e CO, retidos nos poros. A formagio de moléculas de CO durante o processo de
sinterizag8o pode ocorrer segundo os trés mecanismcs expressos pelas seguintes reac3es:

UGs, + 4, = UGy, + 2C0, (3)
U0,y + 3, = UC,,, + 2CO,, (4)
uo, +2C,, = U, +2C0, (6)

(s)

Céiculos termodindmicos indicam que a reacBo 3 & mais provével do que as reagcdes 4 e si2.7)

A presenga de nitrogdnio nas pastilhas de UQ, pode ser atribufda a dois processos: decompasi¢c8o
de nitretos de urdnio presentes como impurezas no material cerdmico e armazenagem de moléculas de
nitrogénio nos poros das pastilhas de UO; durante a sinterizagBo, pois 8 atmosfera gasosa usada nesta etapa
de fabricaco pode conter tais impurezas.

Embora nfo se conheca até o presente, um diagrama de fase elaborado, sabe-se que o sistema
urdnio-nitroginio contém duas fases heterogdneas, UN e U;N; e um composto formado a partir da
decomposiclo do sesquinitreto de urdnio submetido 8 altas pressdes. Este composto é o UN; que spresents

() (s) significa composto sblido e {g) significa composto gesoso.
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uma estruturs do tipo fluorita. O mononitreto de urinio UN ¢ estivel em vécuo até 1700°C, funde-se 2
2630°C t 50°C o sinteriza-se s 2300°C'4’.

O U;N, libera nitrogénio em vécuo s temperaturas aproximadas de 700°C » 800°C sendo que 2
13C0°C foi observada a sus decompasiclio formando UN e N, sequndo 3 seguinte resco:

U)N;h) = 2U~h) + ”Ng(" (6)

Em altas press3es o U;N; se decomp8e formando UN ¢ UN; » 1300°C, com um decréscimo no
seu volume de aproximadamente 13%'4) As solubilidades do nitrogénio no urdnio metélico e do ursnio no
mononitreto UN, sBo limitadas.

Portanto, os nitretos de urdnio, formados durante a sinterizaclo das pastilhas de UO,, podem
‘iberar nitrogénio quando as pastilhas sfo submetidas so processo de extracSo dos gases a temperaturas
elevadas.

Nas vérias andlises reslizadas das pastithas de UQ,, obteve-se baixas concentrac3es de CO,
presentes como resfduo (V. Tabela I).

De acordo com os trabalhos realizados anteriormente,“” a introduc30 de misturas gasosas
conhecidas contendo CO; no espectidmetro de massa, apresentaram resultados com maior desvio em
relac3o a esse gds. Portanto, os valcres de CO, apresentados na Tabela | s3o de baixa precisdo.

Como visto na Tabela |, ¢s concentracBes das espécies gasosas extraldas das pastilhas sinterizades
de UQO,, dependem da temperatura de aquecimento a que estas s§o submetidas. O comportamento da
liberagio desses gases ndo pode ser demonstrado 36 termodinamicamente, como é demonstrado neste
trabalho, j& que a cinética de reaco e a difusdo das bolhas gasosas num material cerdmico sfo também de
grande importéncia.

Os resultados obtidos e as discussdes realizadas neste trabalho, e::fatizam a importéncia do foryo e
da atmosfera de sinterizacdo. Uma anélise cuidadosa da matéria pi.ma que origina o UO, grau cerbmico,é
de grande valor para a obtengo de uma pastilha sinterizada com o mfnimo de resfduos gasosos.
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ABSTRACT

A quentitative analysis of different components of occluded gases sxcept water in ursnium dioxide pellets is
attempted here. A high temperature vacuum extration system is smployed for the liberation and the determination of totdl
wolume of the occluded gases. A mass spuctrometric technique is employed for the qualitative snd quentitative anelysis of
these gases. T -

— —

e

"The UO; pellets are piaced in 8 graphite crucible end are subjected to varing temperatures (1000°C — 1700°C).
The liberated gases sra dehydrated end transferred to 8 messuring unit congsisting essentially of a Toepier pump end ¢
McLeod ge. In this system the totsl volume of the geses liberated st N. T. P. is determined with & semsitivity of
0.002 cm” /g of UO,. An sliquot of the liberated gas is introduced into 8 quadrupole mes spectrometer (VGA-100 Verian
Corp.) for the determinstion of the different crmponents of the ges. =~

'VOn the basis of the analysis suggestions are made for the possible sources of these gad components.
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