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1. OBJETIVO:

gy -
Cuantificar el contenido de uranio que como impureza se puede

encontrar en aleaciones de zirconio y zircaloy.

La determinacién sirve como medida de Control de cCalidad,
debido a que el incremento del contenido de uranio en 1la
aleacidén, disminuye la resistencia a la corrosién.

2. INTRODUCCION:

En los primeros disefios de 1las vainas contenedoras de
combustible nuclear, las pastillas de UO, estaban encamisadas
en un robusto disefio de tubos de acero inoxidable, el cual era
adecuado para utilizarse indistintamente en reactores enfriados
por agua y en reactores BWR. La gran desventaja que presentaba
el acero, era su gran capacidad de absorcidén, ya que absorbia
parte de los neutrones necesarios para mantener la reaccidén en
cadena. Esto requeria de Atomos adicionales de U” en el
combustible para compensar la baja de reactividad por el efecto
de envenenamiento (poison effect). Debido al alto costo del
U *°, se buscaron materiales de encamisado adecuados y con bajo
poder de absorcidén, aunque ninguno de estos materiales se
encontré apropiado para Reactores de alta temperatura enfriados

con gas.

El desarrollo de la Energia Nuclear, ha propiciado la creacidn
de aleaciones de zirconio, como las llamadas "ZIRCALOY",
utilizadas para la construccidén de vainas, que contienen en su
interior el <combustible de 1los reactores de Centrales
Nucleares, propiciando con esto una importante disminucién de
los costos en la industria de los reactores que utilizan agua.
El alto costo de las aleaciones de zirconio, fueron compensadas
por la reduccidn significativa de los requerimientos de uranio,
pero el uso de estas aleaciones introdujo potencialmente una
falla estructural en las vainas de combustible, conocida como
vhidruracién'', lo cual no ocurre con el encamisado de acero,
esta situacidn implicé el uso de pastillas de UO, con un muy
bajo contenido de humedad, lo cual se solucioné al emplear
pastillas de alta densidad.



3. PROPIEDADES:

Las propiedades de 1las aleaciones de Zirconio, las hacen
adecuadas para utilizarse en reactores térmicos, debido a:

- Seccidén eficaz extremadamente baja de absorcidén de

neutrones.
- Excepcional resistencia a la corrosidn.
- Alta resistencia a las moderadamente elevadas temperaturas

alcanzadas en los nlcleos de los reactores térmicos.

En 1949 ésta aleacidén fue seleccionada como material
estructural de los reactores térmicos en los submarinos
nucleares de la armada de los Estados Unidos, gran parte de la
produccidén es requerida para desarrollar proyectos de reactores
de la marina estadounidense.

3. ZIRCALOY:

Son aleaciones de base zirconio conteniendo pequenas cantidades
de Sn, Fe, Cr Yy Ni que les incrementan su resistencia a 1la

corrosién.

4. COMPOSICION NOMINAL DE LOS DIVERSOS TIPOS ZIRCALOY.

zircaloy 1 : 2.5 % Sn

zircaloy 2 : 1.5 % Sn, 0.12 % Fe, 0.1 % Cr, 0.05 % Ni
zircaloy 3 : 0.25 % Sn, 0.25 % Fe

zircaloy 4 : 1.5 % Sn, 0.12 % Fe, 0.1 % Cr

5. ESPECIFICACIONES.

Las aleaciones de zirconio deben cumplir rigurosas
especificaciones en cuanto al contenido de impurezas, entre las
que se encuentra el uranio.



MAXIMOS CONTENIDOS DE IMPUREZAS

EN ZIRCALOY (PPM).

Al - 76.0 Hf - 100.0 P - 26.0
B - 0.6 Li - 0.6 Pb - 130.0
c - 270.0 Mg - 20.0 si - 120.0
Ca - 20.0 Mn - 60.0 | Tl - 60.0
cd - 0.6 Mo - 60.0 g - 3.5
Cl - 20.0 N - 70.0 v - 60.0
Co - 20.0 Na - 20.0 W - 100.0
Cu - 60.0 Zn - 30.0 H - 25.0

6. METODOLOGIA:

EL método fluorimétrico, es aplicable en la determinacién de
uranio como impureza, en aleaciones de 2zirconio y =zircaloy
destinado para otros usos.

7. PRINCIPIO.

El uranio fluorece cuando se expone a la luz ultravioleta y
esta fluorescencia se intensifica por fusién del uranio con
agentes fundentes como los CO,” o F.

8. EQUIPO.

Se utilizé un fluorimetro Galvanek-Morrison, Mark V con 2
lamparas fluorescentes de luz ultravioleta de 4 W cada una.

9. MATERIAL DE REFERENCIA:

- Zircaloy 4, No. 360b , Material certificado del N.B.S.
- Patrén de U,0,, No. 950b del N.B.S.



10. GRAFICAS DE CALIBRACION.

Los datos obtenidos para trazar 1las graficas fueromn 1los
siguientes:

Grafica de 0 - 5 ug U,0, Grafica de 0 - 20 ug U,0,
ug Lec Lec - Bco. ug Lec Lec - Bco.
0.0 0.30 0.0 0.0 0.32 0.0
0.25 0.32 . 0.02 0.5 0.36 0.04
0.50 0.34 0.04 1.0 0.40 0.08
1.0 0.36 0.06 2.5 0.56 0.24
3.0 0.54 0.24 5.0 0.80 0.58
5.0 0.72 0.42 15.0 2.0 1.68
20.0 2.6 2.28

Las graficas fueron trazadas, utilizando el método de minimos
cuadrados para el ajuste correspondiente.

11. PROCEDIMIENTO:

Se pesaron 10 porciones de zircaloy de 1 g, conteniendo 2 mg
U,04/kg, previamente lavadas con HC1l 3M. Fueron disueltas en
vasos de teflon con 10 ml de HNO, al 30 % (v/v), y agregando de
1 a 2 ml de HF conc. por goteo. Se calentaron en bano maria (90
- 100 °C) hasta disolucidn total, ya frias se pasaron a embudos
de separacidén conteniendo 10 ml de HNO, al 30 %. A cada embudo
se le adicionaron 20 g de Al(NO,;);, agitando hasta disolucién
total, posteriormente se adicionaron 10 ml de (C,H;),O0 para
extraer selectivamente al uranio, agitando por 5 min. en
agitador mecanico. Una vez separadas las fases, se drend y se
descarto la fase acuosa.

La capa de éter se transfirié a vasos de precipitados
conteniendo 5 ml de agua destilada. Los embudos fueron lavados
con una pequeha cantidad de éter,esta fraccidén se adicioné al
vaso respectivo, los vasos fueron suavemente calentados hasta
la evaporacion total del éter y las fases acuosas se
trasladaron a matraces volumétricos de 10 ml, aforando con HNO,
al 5 %. Se tomaron alicuotas de 0.2 ml de cada uno de 1los
matraces y se colocaron en crisoles de uro de 24 k, calentando
suavemente cada crisol hasta la evaporacidén de la alicuota. Se
adicionaron 2 g de mezcla fundente a cada crisol y se realizéd
la fusién a una temperatura de 600 °C para formar la pastilla,
eliminando con movimiento rotatorio del crisol las burbujas de
aire formadas al hacer la fusidén. Ya frias las pastillas se
llevaron al fluorimetro para proceder a su lectura.



12. RESULTADOS:

Se analizé una serie de 10 muestras de zircaloy 4 con un
contenido de 2 ug de wuranio, las lecturas obtenidas se
corrigieron restando el valor del blanco del valor obtenido en

estandares y muestras,

La obtencién de los mg/kg de U,0,,

siguiente formula:

F A

mg U,0,/kg = -=-==--
B

13. ANALISIS ESTADISTICO.

Donde:
F
A
B

se efectia aplicando 1la

factor de dilucién.
ug U,0, en 0.2 ml de alicuota.
peso de la muestra en g

Los valores obtenidos en 10 determinaciones fueron tratados de
la misma forma, los datos obtenidos son los siguientes:

No. Lec x escala Lec - Bco ug U,0,
Bco 32 x .01 |  meemme—-- 0.0
1 52 x .01 0.20 1.92
2 52 x .01 0.20 1.92
3 47 x .01 0.15 1.44
4 54 x .01 0.22 2.08
5 58 x .01 0.26 2.40
6 56 x .01 0.24 2.24
7 61l x .01 0.29 2.72
8 50 x .01 0.18 1.76
9 50 x .01 0.18 1.76
10 50 x .01 0.18 1.76 _

Una vez efectuado el andlisis estadistico, éste nos proporciona

los siguientes resultados:

n = 10 muestras
X = 2

GL = 9

s = 0.37

D.S.R. = ===~

100 18.5



DISCUSION:

El 2zircaloy utilizado para 1la construccién de vainas de
combustible nuclear no debe tener uranio, pero en caso de que
lo contenga como impureza, la especificacidn permite un mdximo
de 3.5 mg/kg, ello es debido a que este tipo de impurezas,
pueden actuar como probables puntos de corrosidén y ocasionar
fragilizacion del zircaloy, incrementando el riesgo de fractura
de las vainas.

Se observa la necesidad de realizar la separacidén previa de los
componentes de la aleacidén, principalmente el 2zirconio para
evitar interferencias de matriz en la determinacién
fluorimétrica del uranio

CONCLUSIONES:

Es un método muy sensible, confiable, rapido y con una alta
reproducibilidad y repetibilidad, con un bajo 1limite de
deteccidén (0.25 mg/kg),el cual se puede aumentar si se
incrementa el peso original de la muestra, aunque esto podria
ocasionar problemas de interferencia al hacer la extraccién
selectiva del uranio.
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