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DETERMINAGAO DA RAZAO 0O/U NO DIOXIDO DE URANIO PELA
TECNICA GRAVIMETRICA

José Oscar Willian Vega Bustillos ¢ Humberto Gracher Rislla

RESUMO

A raziio estequiomdtrica oxignio/metal (O/U) e pestilhas de UQ3, combustivel nuciesr pera restores tipo
PWR, ¢ um pardmetro importante no controle da qualidede. A relsco O/Me ou O/U, no caso do dibxido de wridnio,
afeta diretamente sua condutividede térmice & o grsu de oxigénio do encamisante {tubo de Zircaloy).

No presente trebaiho ¢ disc. ida a técnica gravimétrice vissndo a determinacio de razlo estequiométrics em
pastithas @ no pbd de didxido de urdnio. A tér ica gravimétrica consiste na determinacio ds veriaco de masss quendo
o dibxido de uranio nio estequiomézrico (UD;,x) ¢ oxidedo a U3Op. Esta oxideclo ¢ reelizads & 800°C durante 3hores
numa atmostera de oxigénio pura. A pesagem das amostras antes ¢ depois do processo de oxideclo, deve ser reslizade
numa atmosfera de nitrogénio com umidade controlada. A influlncia ds umidede reiativa nessa atmasfera sobre a va-
riscBo a8 massa também ¢ discutida nesse trabatho. Para pestithas de um mesmo lote de fabricacho 8 precisdo foi 0,2%.
Os resultados dus andlises pelas técnicas gravimétrica e volumitrica so coerentes.

DETERMINATION OF THE O/U RATIO IN URANIUM DIOXIDE BY GRAVIMETRIC TECHNIQUE

ABSTRACT

In the presente work, the stoichiometric oxygen/metsl ratio of ursnium dioxide semples was determined by
grevimetric method. The method is discussed in detail and the influence of veriows perameters like humidity and
diferent forms of uranium dioxides materials, like peliets and powders, was investigated. For uranium dioxide pehiets
of same lot of tabrication the precision wes 0.2%. The results obtsined compers well with other methods.

INTRODUGCAO

Um dos pardmetros mais importantes para a caracterizaco do estado fisico-quimico dos com-
bustiveis nucleares dxidos (UO;, x, onde x = desvio estequimétrico) é a ralaclio O/Me (oxigénio/metal).
Durante & fabricagBo do didxido de urinio, empregado sm restores do tipo PWR {Pressurized Water
Reactor), a relagdo O/Me deve ser (2,07-2,18) £ 0,04, pars 0 pd de UO;,., ® 2,01 £ 0,01, para a
pastilha sinterizada de UO,;,,. Em pastilhas sinterizadas 8 relsclio O/Me afeta uma série de processos
ou fendmenos que ocorrem no elemento combustivel durante 8 irradiaclo: a reaclo entre combust(ve!
e enzamizante (tubo de Zircaloy)'4), plasticidade do combustivel'®), o grau de retenclio dos geses de
tissdo' 12! ¢ o coeficiente de interdifusio do urdnio'7’. A condutividede térmica do dibxido de urdnio,
tambén depende da razdéo O/Me'10), Em reatores do tipo PWR esta dependiéncia é de menor importin-
cia, porque a razdo O/Me das pastilhas de UO; quendo fabricadas esté muito proxima da estequimetria
ideal, 2,00. Além disso, durante a irradiacBo esta razBo varia muito pouco (Ax ~2x107° ¥,),



A variacdo da estequiometria é verificada em diversos sistemas de Oxidos, especialmente
naqueles em que os cétions possuem vérios estados de oxidacdo, como por exemplo, o uranio u*e,
u*s, ute.

Os sistemas nao estequiométricos geralmente ocorrem nos metais de transicdo, terras raras e
6xidos actinideos.

No decorrer dos anos foram desenvolvidas inUmeras técnices visando a determinacdo da relacdo
0/Me nos diversos tipos de combustiveis nucleares. As mais importantes siio:

$

técnica de diluicdo ou volumétrica'3.14)

|

difracdo de raios-X!9)

espectrometria por infra-vermetho e otical !

1

suceptibilidade magnética'?’

— célula eletrolitica'’®’

técnica gravimétrica‘s‘

Atualmente no IPEN—CNEN/SP estdo sendo desenvolvidas as etapas do ciclo combustivel para
reatores do tipo PWR. Isto conduz 3 necessidade da implantagdo de um método para a determinagdo
da razdo O/Me no p6 e em pastilhas de didxido de uranio. Objetivando-se implantar um método simples,
preciso, rapido e de baixo investimento, optou-se pela técn,-a gravimétrica. O principio bdsico desta
técnica consiste na monitoracdo da variacdo de massa quando o 6xido de urdnio ndo estequiométrico
{UO;.,) é oxidado até & fase U,0,. Esta variacdo de massa estd relacionada com o ganho de oxigénio.

FUNDAMENTOS TEORICOS DA TECNICA GRAVIMETRICA

O principio da técnica gravimétrica consiste na medida da variaglio de massa quando o 6xido
de urdnio nfo estequiométrico se torna estequiométrico. A variaclo da massa corresponde entdo 3 perda
ou ganho de oxigénio. Lyon'6) desenvolveu um método semelhante, no qual o combustivel dxido é
oxidado e reduzido ao estado O/Me = 2,00. A diferenca de massa do estado inicial e final ¢ uma medida
do desvio estequiométrico do estado ideal O/Me = 2,00. Esta técnica apresenta uma precisdo da ordem
de * 0,008. A grande dificuldade neste processo é o ajuste da atmosfera na etapa de reducdo. Para uma
temperatura de reducio de 900°C assume-se que a energia livre do oxigénio seja AGg, = -100kcal/mol'®),
mas Perron' ') observou que AG , = "87keal/mol. A energia livre do oxigénio para uma determinada
temperatura indica o potencial de oxigénio mediante a relagdo:

£Go, = RT In Pg.

Desta maneira deve-se conhecer com a méxima precisdo o valor de AGg 2 visando especificar
a atmosfera e consequeniemente o potencial de oxigénio na etapa de reducdo

Devido & imprecisdo nos valores de AGg , em diversas tempersturas optou-se pela oxidacSo do
o6xido de urdnio ndo estequiométrico a UyDy.

O céiculo da razdo O/U para o dibxido de urdnio é realizado a partir da seguinte reaclo de
oxidagdo:

6 Unzox + ‘2"3!) 01 - 2 UgOg (1)



onde x é o desvio da relacdo ideal de estequiometria. Baseando-se no balanco de massa da equacio (1)
obtém-se:

1 1/3m; MU3OL
= . - M (2)
X 16 ms Vo,
m, = massa inicial da amostra UO;,, (g)
m; = massa final U303 (g)
My,0, = peso molecular do U;04 (g)

Myg, = Ppeso molecular do UQ; estequiométrico (g)

A equacdo (2) pode ser escrita:

m
o/ = v 17,5415 -  14,87489 (3)
Para um combustive! nuclear do tipo {U,Gd)O,,, a equacdo (3) tornase:

a) Mistura de pés UO;,, e Gd;,0;

(mi -m . F . 0,01)
o/uU = . 17,54156 -~ 14,87489 (4)
(m¢ — m; . F.001)

b) Pastitha sinterizada de (U,Gd)O, .,

(mj — m; . F.0,01)
o/ = . 17,564156 - 14,87489 + 0074 . F (5)
{m¢ —m; . F.001

onde F é a porcentagem em peso do Oxido de Gadolinea (Gdy0,).

O método de oxidacdo-reducdo (técnica gravimétrica) foi exaustivamente estudado por
Stonhill''3). Estudos realizados por ele apontam a necessidade da preperacBo @ pesagem das amostras
numa atomosfera livre de oxigénio e com uma quantidade minima de égus. A quantidade de impurezas
na amostra tamoém deve ser previamente conhecida, porque a técnica gravimétrics postula que scmente
o 6xido de uranio serd oxidado ou reduzido durante o processo. impurezas metélicas como Fe, Cr, Cu,
stc., em alta concentracdo (> 1000ppm), podem ser oxidadas provocando um decréscimo irreal no valor
da razfo O/Me. Fendmeno semelhante é observado quando a umidade na atmosfera durante a etapa de
pesagem das amostras apds o processo de oxidacBo-reducdo atinge um valor superior a 1000ppm. Por-
tanto a técnica gravimétrica exige determinados requisitos, tsis como:

— a pesagem das amostras apds o processo de oxidaclo reduclio deve ser realizads nume

atmosfera com auséncia de oxigénio e com uma quantidede de #gus tdo baixa gquanto
possivel (< 10% umidade relativa).

PROCEDIMENTO ANALITICO

A montagem experimental esté ssquematizada na Figura 1. A “glove-box” foi projetada e cons-
tru/da na oficina IEQO—IPEN/SP. Foram utilizadas chapas de aco-carbono revestides com epoxi ¢ janelas



de acrilico. Para o aquecimento das amostras foi utilizado um tubo de quartzo de 25 mm de didmetro
acoplado a um forno resistivo. O porta-amostras, também de quartzo, possuindo dispositivos que per-

mitiam a transferéncia do forno para a parte interna da glove-box (Figura 2).
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Figura 2 — Vista Frontal da Montagem Experimental

O material utilizado neste trabatho foi o di6xido de urdnio UO,,, na forma de po e de pastiihas
sinterizadas produzidos no Departamento de Metalurgia Nuclear MM/IPEN. Utilizou-se um padrio de
U3 O, de elevada pureza (99,99% em peso) visando monitorar a oxidacdo das amostras. Antes e apbs a

etapa de oxidagcdo foi registrado o peso da amostra padrdo.

Na etapa de oxidacdo das amostras foi empregado gds oxigénio de pureza tipo P (< Sppm H,Ole

na atmosfera da ‘‘glove-box"’, gés nitrogénio de pureza tipo U (H,0 e 0, < 5ppm).



0O procedimento técnico para andlise de rotina na determinacdo da razio O/Me foi o seguinte:

a) Aquecimento da amostra a 110°C * 5°C durante 1 hora na atmosfera de nitrogénio. Nesta
etapa o material é desumidificado.

b) resfriamento e pesagem da amostra (massa inicial, m;)

c) Oxidacdo do 6xido de urdnio nd3o estequiométrico a 800°C * 5°C durante 3 horas na
atmosfera de oxigénio.

d) Resfriamento e pesagem da amostra oxidada {massa final, my)

RESULTVADOS E DISCUSSAO

Iniciou-se 0 estudo experimental com a andlise de trés pastilhas de dibxido de urdnio sinteri-
zadas a 16501 50°C durante trés horas numa atmosfera de hidrogénio. Os resultados obtidos séo apre-
sentados na Tabela ).

Objetivando-se determinar o erro no cadlculo da razdo estequiométrica devido a pesagem das
amostras apds a etapa de oxidacdo, realizou-se cuatro medidas consecutivas de massa da amostra oxidada.
Na Tabela | apresentamos os valores da relagdc O/U relativos a cada pesagem da amostra oxidada e os
respectivos desvios, isto &, O/U * .., ... Desta maneir? veriticouse que o erro introduzido no célculo
da relagdo O/U devido a pesagerr, é da ordem de 0,02 2 0,04%.

De um lote de cento e vinte pastilhas sinterizadas de UO,,, foram analisadas doze pastilhas.
A Tabela |} resume os resuitados obtidos.
Tabela |

Razdo O/U do UO;,, na Forma de Pastilhas Sinterizadas

AMOSTRA o/ o ¢t B.pougcm
I {19 pesagem) 2,01600
(28 pesagem) 2,01567

’ 20167 ¢ 4

(39 pesagem) 2,01600 0167 + 0,00
(42 pesagem) 2,01525
1 {19 pesagem) 2,00360
(29 pesagem) 2,00452
b 4

(39 pesagem) 2.00601 2,0042 + 0,0007
(42 pesagem) 2,00360
I (12 pesagem) 2,01049
{29 pesagem) 201120

(39 pesagem) 201003 2,0106 * 0,0007
(49 pesagem) 2,00953

° Para um intervalo de 96% de confisnca deveris se odotar 25.



Tabela '}

Razio O/U das Pastilhas de UO,,, Sinterizadas (Lcte T)

AMOSTRA o 0/ rupo * 6rupo
| 2,01573
n 200418 2,0102 * 0,0058
i 2,01054
vi 2,00954
Vil 2,00266 2,0066 * 0,0036
Vil 2,00536
Ix 2,00337
’ +
X 2,00536 2,0044 % 0,0014
Xi 2,01185
. +
Xii 2,00999 2,0109 00013

A razd0 estequiométrica (O/U) represer.iativa do lote T consiste na média das razdes de todas
as pastilhas, ou seja, m,m = 2,007 t 0,004. Considerando-se que toda. as pastilhas de um mesmo
lote de fabricacdo tenham a mesma relacdc O/U, a precisdo da técnica gravirétrica na determinagao de
O/U é de 0.2%.

Em seguida, verificou-se a reprodutibilidade do resultado mediante 0 emprego de outra técni-
ca - técnica de diluicdo ou volumétrica. Esta técnica foi implantada no Departamento de Engenharia
Quimica ME/IPEN'3’. Por meio da técnica volumétrica obteve-se para a razio estequiométrica das
pastilhas de UO,,, do iote T um valor de 2,009, Observa-se que os resultados obtidos por ambas as
técnicas estdo coerentes.

A segunda parte do trabatho consiste na determinagdo da relagdo O/U para o dibxido de uranio
na forma de p6. Para este estudo utilizou-se arnostras de pos provenientes de diferentes lotes de fabri-
cacdo. Os resultados estdo resumidos na Tabela H11. De cada lote foi determinada a relagdo estequiométrica
para trés amostras.

Com o objetivo de analisar a repetitividade dos resultados, as amostras de p6 de UO,,, foram
estocadas durante alguns dias numa atmostfera de nitrogénio com umidace controlada. Em seguida foram
pesadas e calculadas as respectivas relaces estequiométricas (O/Up,gcagem N8 Tabela 111).

A terceira parte deste trabalho compreende um estudo da influéncia da umidade na atmosfera
(nitrogénio) da “‘glove-box” sobre a determinacdo da relagdo O/U. Na Tabela IV apresenta-se a variac3o
da razdo estequiométrica de uma pastilha sinterizada com o teor de umidade na atomosfera da glove-box.

Obsarva-se que para um teor de umidade relativa superior 8 40% o valor O/U varia consideravel-
mente. O aumento da umidade no interior da glove-box conduz a um decréscimo na razéo O/U. Este
ofeito é explicado na equacdo (3), ou seja quanto maior o teor de umidade maior a massa final {my) @
consequentemente menor o valor de O/U. Para este estudo, o tempo de exposicBo da amostra oxidada
80 meio da glove-box fui de uma hora. Observou-se, porém que para um tempo de exposiciio inferior, o
efeito da umidade sobre a razdo O/U pode ser fortemente minimizado. Para um tempo de exposicdo da
ordem de 2 — 3 minutos este efeito foi praticamente desprezivel, inclusive para teores elevados de umidade
(50 — 80% de umidade relativa).



Tabela 1}

Relacio O/U para o Dioxido de Urdnio na forma de P6

LOTE TR 0/Ucnecagem
A 2,12674 t 0,00306 2,12919
8 2,11395 + 0,00549 2,10837
C 2,11259 + 0,00234 2,11347
D 2,10880 + 0,00293 2,11102
E 2,13185 * 0,00320 2,13432
F 2,13818 * 0,00308 2,13940
G 2,13447 * 0,00319 2,13718

Tabela IV

Variagdo da Razdo O/U em Fungdo do Teor de Umidade Relativa

no Interior da Glove Box

AMOSTRA UMIDADE RELATIVA (%) o/
8 2,00054
10 2,00891
25 2,00833
28 2,00821
X 32 2,00781
43 1,89978
46 1,99917
CONCLUSOES

A seguir sfo discriminadas as principais conclusdes deste trabalho:

— A presente técnica nfo exige uma preparacio prévia das amostras, como por exemplo, tritu-
racéo das pastilhas sinterizadas.

- A umidade na atmosfera da glove-box afeta diretamente o valor da reiacBo estequiométrica.
Observou-se porém que para o tempo de exposicBo inferior 8 3 minutos a influéncia é mini-

mizada.

— Para pastilhas de UO;,x de um mesmo lote e fabricaco atingiu-se uma precisio de 0,2%.
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