il A e &

T L I L g Ly .

Rev. Brasil. Apl.Vac., Vol.3, Nes 1 e 2, 1983. Lo

DETERMINACAD DO OXIGENIO, NITROGENIO E HIDROGENIO OCLU
S0S NO ZIRCAIOY-4 PELA TACNICA DA EXTRACED A  VACWO
ACOPLADA A CROMATOGRAFIA GASOSA
0.VEGA E K.IMAKIMA

INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGETICAS E NUCLEARES
SED PAULO - BRASIL

A técnica da extragdo a vacuoemaltas temperaturas foi
utilizada para a liberagaodos gases daamostra de zirca
loy-4 sendoos elementos oxigénio, nitrogénio e hidrogé
nio analisados quantitativamente pelatécnica de croma
tografia gasosa.Foram analisados dois diferentes lotes
de amostras de zircaloy-4. Os resultados de analises
quantitativas do oxigénic, nitrogénio e hidrogénio sa
tisfazem as exigéncias para a caracterizacdo da quali
dade do zircaloy—4.

Extragdo a vacuo, Zircaloy-4, Cromatografia

INTRODUCAD

O zirconio e suas ligas, especialmente o zircaloy-4 sao
materiais de interesse na indastria nuclear. Um controle de
gualidade das impurezas gasosas oclusas no material tem um de
notado significado na performance do zircaloy-4. A presencade
uma guantidade pequena de gases e impurezas metalicas no zirca
loy tem um efeito consideravelmente adverso nas suas proprie
dades. Este tipo de material se torna quebradico soba influén
cia do hidrogénio. O oxigénio e nitrogénio ocasionam efeitos
tais como a oxidacdo e fragilidade neste tipo de material. A
especificagio quimica para o zircaloy-4 estd na Tabela I.Are
mogao total do H, N e 0 do zircaloy-4 deve ser realizada a
pressdes baixas e a temperaturas da ordem do ponto de fusao
do material. Para satisfazer estas condigbes e facil entender
que a extracdo & vicuo a altas temperaturas € a melhortécnica
para este fim. Weindinger® sugere a extragdoc do N e O a tempe
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raturas de 2000°C a 2200°C e a extracdo do H a temperaturas de
1300°C a 1500°C. Esta escolha é realizada jid que nestes inter
valos de temperatura a remogao destes gases é total. O objeti
vo deste trabalho & aperfeigoar a técnica de extracdo a vacuo
em altas temperaturas na nalise do N, H e O ocluso no zirca
loy-4 e parametrizar o comportamento da liberacao destes gases
em funcdo da temperatura de extragdo. Dois tipos de zircaloy-4
foram estudados, um proveniente do elemento combustivel dos
reatores PWR e outro proveniente dos tubos guias destes elemen

tos, Lote A e Lote B respectivamente.

TABELA I: ESPECIFICACAO QUIMICA PARA O ZIRCALOY-4

Elementos Constituintes Impurezas (ppm maximo)
Lo QSR i I G T et e et B
FE& .oaness 0,18 - 0,24% H ool s st~ 25
OF e e 00T = 03N HE WL e e+ v cepin 100
Ni ...ssew 40 ppm Y A e 20
Fe+Ni+Cr.. 0,28 - 0,37%

@ vrvesnss 1000 - 1500 ppm

INSTRUMENTACAO

0 equipamento utilizado neste trabalho foi odeterminador
de gases da Leybold-Heraeus modelo Evolograph VH-9 (Figura 1).
Este eguipamento divide-se em duas partes importantes: sistema
de extracdo a vdcuo e sistema analitico. O sistema de extracgao
3 vdcuo atinge pressoes de 10™° torr, o forno temcondigoes de
aguecer a amostra, cujo porta amostra & um cadinho de grafite,
até 3000°C. No processo de extracdo a vacuo pode se controlar
o tempo e a temperatura de aguecimento. A monitoracdo da tem
peratura & realizada por meio da leitura diretada corrente a
plicada no forno, com base em uma curva de calibragio entre a
corrente de forno e a temperatura do ponto de fusdo de varios
compostos. A andlise de gases é realizada por meio de um cro
matégrafo de gas marca Schauffhausen, cujo gas de arrastre é o
argénio, puro, o detetor é do tipo condutividade térmica, a co
luna cromatografica @ peneira molecular e a interpretacioc dos

dados & realizada mor intermédio de um integrador marca Varian



Exaustid

Argonio
FIGURA 1. : Determinador de Gases

1= Forno
2= Cadinho de grafite
3= Valvulas solendides
4= Trap
5= Bomba difusora
6= Bomba rotativa
= Bomba coletora
8= Depdsito de mercurio
9= Valvula de introducaoc de argonio
10= Coluna cromatografica
11= Detector
12=.Ponte de Weastone
13= Integrador
14= Gas de calibracdo
15= Camera de volume constante
16= Valvula de ar comprimido
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modelo 480. Este cromatografo de gas tem o poder de analisar
nitrogénio, hidrogénio e oxigénio. O limite minimo de detec
cdo € de 0,1 ppm (peso) nara o hidrogénio e 1 ppmpara o oxigé
nio e nitrogénio. A analise do oxigénio € realizada por meio
da determinacdoc do monoxido de carbono, pois o oxigénio da
amostra reage com o carbono do grafite formando monoxido de
carbono. A calibracdoc deste eguipamento foi realizada por mei
o de padrces NBS cujo teor nominal € de (20 t5) ppmde hidro
génio.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

As amostras sadc cortadas em cacos com aproximadamente 25
mg de peso, e sdo limpos com tetracloreto de carbone para desen
graxar e logo apbs comacetona para secar. Apds classificar as
amostras segundo os lotes, estas sdo pesadas e prontas para a
intreducdo no analisador. As amostras de zircaloy sdo aqueci
das durante 10 minutos em diferentes temperaturas de 1200°C
até 1600°C e de 2000°C até 2200°C. O branco do sistemaé rea
lizadc mediante o pré-aguecimento do cadinho de grafita, sem
amostra. A liberacdo dos gases & monitorada por meio do medi
dor de pressdo Penning. Alguns autores® sugerem que durante a
analise deve-se desligar o Penning para gue o sensor nao al
tere o teor de hidrogénio liberado pela amostra. Este fenome
no ndo foi observado neste equipamento ja que foi analisado
o teor de hidrogénio do branco com e sem sensor Penning e ndo
foi constatada nenhuma alteragdo. Segundo este procedimento,
cinco amostras de cada lote foram agquecidas numa mesma tempe
ratura. O desvio padraoc fol calculado e plotado nos graficos
as analises de hidrogénio, nitrogénio e oxigénio (Figuras de
2omirgie

RESULTADOS E DISCUSSAOD

O nitrogénioc ocluso no zircaloy-4 (Figuras 3 e 6) ,segun
do a especificagao(Tabela I) deve ser menor gue 80 ppm a
2000°C da temperatura de extragdo. No entanto o teor de nitro
génio obtido foi de aproximadamente 450 ppm para uma tempera
tura de extracdo de 2000°C. A liberacdo do nitrogénio ocluso
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no zircaloy & diferente para os dois tipos de lotes. OLote A
libera o nitrogénio com uma taxa maior gue a do Lote B mas na
temperatura de 1500°C a liberacdo do nitrogénio é igual para
o Lote A e B. No intervalo de temperatura de 2000 °a 2200°C a
diferenga da taxa de liberagaodonitrogénio e igual para o
Lote A e B..O nitrogénio pode estar ocluso no zircaloy emduas
formas, uma pelo armadilhamento das moléculas de nitrogénic en
tre a rede da amostra e outra na forma de nitretos dezircdnio
ou de compostos gue formam o zircaloy. A uma temperatura de
1200 a 1600°C o nitrogénio armadilhado escapa darede crista
lina da amostra, no entanto a uma temperatura de 2000°C a
2200 C os nitretos decompdem-se liberando nitrogénio.E facil
interpretar gue na temperatura de 2000 C a 2200 C o nitrogé
nio liberado pela amostra & a somatoria das duas formas de
nitrogénig oclusc na amostra (Figura 6). A liberacgao do oxigeé
nio ocluso no zircaloy € apresentada na t?iqura 4 e 7) ,obser
vamos que o comportamento da liberacdo do oxigénio para 12000C
a 1600°C é o mesmo para os Lotes A e B, no entanto o teor de
oxigénio no Lote A €& maior que do Lote B. O oxigénio ocluso
no zircaloy, estd dentro das especificagdes ja que aos 22000 C
a amostra possui 1000 ppm de oxigénio. O teor de hidrogénio
do Lote A & menor que do Lote B (Figura 2 e 5), tem © mesmo
comportamento de liberagdo numa temperatura de extracdo de
1200°C a 1600°C. Para temperaturas entre 2000°C a 2200°C o
comportamento e o teor de hidrogénio é o mesmo para os dois
lotes. A especificagao para o hidrogénio, & de teor maximo
de 25 ppm para uma extracao a 1300°C. As amostras de zircaloy
dos dois lotes possuem 6 ppm de hidrogénio ocluso,estando as
sim dentro da especificagao. O hidrogénio, apresenta-se na
forma de molécula armadilhada na rede cristalina da amostra
ou na forma de hidretos. A temperaturas acima de 2000°C a
liberagao do hidrogénio das amostras € contribuigdo das duas
formas de hidrogénio.

CONCLUSOES
As conclusces mais importantes deste trabalho sdo as se

guintes:
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1. O equipamento utilizado neste trabalho satisfaz as
exigéncias da caracterizacdo do zircaloy-4 para a ex
tracdo de gases.

2. A andlise quantitativa do hidrogénio e oxigénio oclu
sos no zircaloy-4, para ambos os lotes, estao abaixo
do limite mdximo estabelecido pela ASTM.

3. A analise oguantitativa do nitrogénio ocluso do zirca
loy para ambos os lotes, estd além do limite maximo
estabelecido pela ASTM.

4. Os dois lotes de zircaloy apresentam caracteristicas
similares no que diz respeito a caracterizacdo dosga
ses oclusos no material.
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