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APLICACAO DA TECNICA DE CORRELACAD ISOTOPICA PARA DETENMINMAGAO DA
CONCENTRACS0 DOS NMUCLIDEOS 2*'am E * An EM COMBUSTIVEIS MUCLEARES
IRRADIADOS

Jorge Eduardo de Souza Sarkis

Nos Gltimos anos a técnica de correlaglio isotépica tem se
mostrado como una‘poderosa técnica para determinacao da concentra-
Gdo e composicdo isotopica de nuclideos pesados no ciclo do combus-
tivel nuclear com significativa importancia quer sob o ponto de
vista de salvaguarda do material nuclear quer sob aspectos de con-
tabilidade e previsdc de formaglio da quantidade destes nuclideos em
combustiveis nucleares irradiados.

Neste trabalho foram propostas 42 correlacdes isotépicas
entre os nuclideos 2‘1An e 2‘3An envolvendo dados de caracterizacgao
isotépica de 7 amostras do elemento combustivel BE-124 e 1 amostra
do elemento combustivel BE-120 pertencentes ao reator de poténcia a
égua pressurizada da Central Nuclear de Obrigheim, Alemanha Ociden-
tal.

Por meio destas correlagdes a concentragdo isotépica dos
nucl ideos 2‘1Am e 2‘:’Am puderam ser estimadas com um desvio percen-
tual relativo aos dados experimentais menores do que 10% em média.
Estes valores mostraram-se mais precisos do que aqueles encontrados
quando da utilizacdo do cédigo computacional ORIGENZ2 demonstrando o
potencial desta técnica tanto na determinagio como na previsdo de
fermacdo da quantidade destes nuclideos em combustiveis nucleares
irradiados.

Séo também discutidos aspectos técnicos analiticos das

etapas de caracterizaglio isotépica de materiais irradiados.



THE USE OF ISOTOPIC CORRELATION TECIMMIQUE FOR DETERNINATION
of 28, ap 28 concomRaTION IN WUCLEAR

IRRADIATED FUELS
Jorge Eduardo de Souza Sarkis
ABSTRACT

In the last years the Iisotopic correlation technique |is
emerging as a powerfull tool for the determination of concentration
and isotopic composition of heavy nuclides in the nuclear fuel
cycle . Accordingly , this technique has gained significant
importance for the safeguard of the nuclear materials as well as
for the accounting and build up of actnides elements in the
irradiated nuclear fuels .

In this work 42 isotopic correlations between the nuclides
2"Am and 2‘3Am and post irradiation isotopic data of 7 samples
from fuel element BE-124 and 1 sample from fuel element BE-120
from the Obrigheim pressurized water nuclear power reactor ,Federal
Republic of Germany , were proposed .

These isotopic correlations allowed to estimate the isotopic
concentrations of X am and **’an with an average deviation ,
relative to the experimental data obtained from isotopic dilution
mass spectrometry technique , of 10% .

These results are more precise than those found using the
computer code ORIGEN 2 demonstrating the great potential of this
technique for the determination of isotopic concentration and build
up of those nuclides in irradiated nuclear fuels .

The analytical and other experimental aspects of the post

irradiation isotopic analysis of nuclear fuels are also discussed .
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I. INTRODUCAO

A utilizacho comercial da energia nuclear tem como conse-
quiénciz ® producdo de grandes quantidades de rejeitos radioativc:.
A prese=3a nestes rejeitos de elementos actlinideos e os riscos ée
seu arczzenamento a geracdes futuras levam-nos a considerar o s=u
reaproveitamento e estocagenm final como um dos problemas fundars:.-
tals d= utilizaglo pacifica da energia nuclear. Estudos indicer
que enjianto os produtos de fissdo levardo cerca de 600 anos pz-a
atingir niveis de risco de armazenamento Intécuos os elementos act:-
nideos levarao dezenas de milhares de anos até que os niveis de ris
co parz o© seu armazenamento atinjam valores préximos agueles ¢=
quant idz3e equivalente de winérjo de uranio (figura ”(97)'

Atualmente as principais estratégias de gerenciamento c<
combust iveis nucleares irradiados consistem em seu armazenamento cj
reto ou reprocessamento. O armazenamento direto apesar de ser n:
momentc & soluclo majs econbmica, sua pratica entretanto, aumenta ¢
risco raZiolégico a longo prazow". O reprocessamento deste mate-
rial visz a recuperagéo de uranio e plutbénio presentes para sua

terior reutilizaqao“s""'"s). enquanto que o5 demais actinide::

-
=

e produ:ics de fisséo permanecem nos rejeitos do processo.
A recuperagao dos elementos actinideos americio, ciric e

neptunic, vem sendo estudada de modo a reduzir-se ainda mais cs

riscos rediolégicos de armazenamento a longe prazo (figura 2)(98).

Segundo Koch'®”’, baseado em dados da literatura'® ¥

até o an: 2000, considerando-se apenas os paises de economiz aber-
ta, seri: produzidas dezenas de toneladas de americio, curlo e neg-
tunio (tz»ela 1).

No momento a solugdo mais aceita para os rejeitos radice-

tivos de zlta atividade consiste em sua imobilizagdo em meio inerte

e posterior armazenamento em sitlos geolégicos estaveis‘zg’ns‘.

Alguns pesquisadores‘ss)

, entretanto, alegam nao haver garantias ds
que as antlises tectébnicas de formagdo geolégica poderdo fornecer

resultad-s que permanecerdo validos por varios periodos geolégicos.
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Figura 1. Riscos inerentes ao armazenamento de combustiveis nuclea-
res irradiados em fungdo do tempo.
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Figura 2. Riscos inerentes ao armazenamento de combustivels nucle-

ares irradiados: a) com a recuperacdo de 99,5% do urénio
e pluténio presentes; b) com a recuperacdo de 99,5Z de urénio,
pluténio e dos actinideos minoritirios presentes.



Tabels 1. Masss de actinideos, em toneladas, acumulada até o ano
2000 em relacdo & capacjidade de energia nuclear instalada

Energia Massa dos Elementos Actinideos Acumulada (toneladas)

Nuclear

Instalada

(Mwe) 237NF 201, 203, 202, 268
514 38 34 7 0.4 2.2
1822 140 120 25 1.4 7,2

Uma opgho que vem sendo estudada para o destino final des
tes nuclideos consiste na sua transmutacd> nuclear método pelo
qual, por melo de reagdes nucleares tals como captura de néutrons,
fissfo ,(n,2n) etc., sdo transformados emx nuclideos estdvels ou de
meiz-vida curta ou simplesmente em nuclideos menos perigo-
sog'107:110,150,151)

A transmputacio nuclear fol sugerida pela primeira vez em
1964 por Steinberg“sa)
Tsr e ’mCs presentes em rejeitos radioativos. Ex 1972 Clair-

bone(“' apresenta a possibilidade de reutilizagdo de elementos

visando a eliminagdo dos nuclideos sKr'.

actinideos, tais como americio, curioc e neptinio ex reatores nuclea
res de poténcia pressurizados a agua, demonstrando que a energia
exigide para transputagio destes nuclideos representa ume pequena
fragic da energia utilizada na formagBo dos mesmos cor ume taxa de
transc_tacdo significativamente mais rapide do que 2 necessaria pa
¢ seu decaimento radioativo natural.

A partir de 1975 cor o desenvolvieento de estudos para re
utilize;80 dos elementos americio, curio e neptunio em combustiveis
de rez-ores rapidos de potén:ia(zs’ix), a transmutagdo nuclea~ to-~
mou novo impulso sendo hojJe por muitos considerada como a melhor
foregz c¢e eliminagho de elementos actinideos trazendo as seguintes

(87,151,179)

vantagsns melhor utilizaclo do potencial energético do

uraric, simplificagéo dos procedimentos parz o armazenamento dos re



Jeitos. reducho nos custos de arsazenamento e transporte, grande reg
ducho nos riscos de armazenamento a longo prazo, aumento de custos
na geracho de energia de apenas 4.8 a 5,2X% para reatores i dgua
pressurizada e de cerca de 2% para reatores regeneradores rapldos.
Em artigo publicado na reviste New Scientist de maio de
1986. Mackenzie'''®

rios da Commission of the European Communities, EURATOM, juntamente

informa que nos préximos 4 anos os laborato-

cor Japan's Central Research Institute of the Electric Pover Indus-
try., iréo investir cerca de 1,4 milhdes de libras esterlinas e um
trabalhe conjunto visando o estudo do emprego de elementos actini-
deos er reatores regeneradores rapidos. Na mesma entrevista, Roger
Welluc do Institut for Transuranius Elements, EURATOM, locallzado
no Centro de Pesquisas Nucleares de Karlsruhe, Kernforschungszen-
trur Karlsruhe, Alemanha Ocidental, informa que estudos revelarm que
apenas un reator regenerador rapido podera queimar os rejeitos pro-
venientes de 20 reatores de &gua leve, tornando o reprocessarento
de cocbustivels nucleares irradiados uma atividade econoricamente
viavel.

Embora a transsutagfio nuclear ainda nfio seja uma técnica

universalmente acei ta"m

uma das conseqiiéncias do progresso dos es
tudos nesta area fol o aumento do interesse comercial dos actini-
deos outrora considerados rejeitos nucleares e a necessidade do de-
senvolvimento de metodologias para sua analise e previs&o de forma-
¢&o, quer por meio de métodos experimentais, quer através de coéddi-
gos copputacionals. Inicialmente estes estudos tiveram algumas di-
ficuldades devido & imprecisdo nos valores de parametros nucleares
dos nuclideos envolvidos e pela falta de metodologias precisas para

suz determinaqao("s'e”.

Un dos métodos utilizados, consistiu na
técnice de correlaglo isotépica por melo da qual, baseado er dados
de ur histérico analitjco provenientes de centrais de reprocessa-
mento de combustiveis nucleares irradiados, s&o estabelecidas equa-
cdes mztematicas relacionando parametros tais como a queima sofrida
pelo combustivel, razdes isotépicas, concentragdes isotépicas etc.,

as quzis tornam possivel umz previs@o da formaglo dos nuclideos de



interesse.

Durante a descarga e arsazenamento do coadbustivel nuclear
irraiiado, o americio ¢ um dos principais responstvels pelas ativida
de 8 .¢e deste material. Formaco por trés isdtopos de mela-vide lop
gans-e' **'an = 432,6 anos; 222 = 141 anos; 20 = 3730 anss) &
altarante toxico e gquando abscorvido pelo organismo humano conzen-
tra-ss princlpalmente nos ossos, pulmdes e figados. Segundo valo-
res publicados pela Comissdio Nacjonal de Energia Nuclear“m. ba-
sead: er dados fornecidos pela International Commission on Radiolo-
gical Protectjon“m. o americio se apresenta como um dos elerentos
de mzior risco no que diz respeito aos limites de ingestéo e inala-
G&oc permissiveis mos trabalhadores (tabela I1]).

No passado algumas correlacdes isotépicas com os nucli-

Ar e 3 forar estudadas para combustiveis de dife-

rentes reatores nucleares“n). A metodologia para determinagic da

1
deos 2

concextracho destes nuclideos nas amostras baseou-se na medidz das
razdes 1isotédpicas 2‘zAm/Z“Am e 2‘:’Am/z"Am por meio da técnica de

espectirometria de massa e a determinacdo da concentraglo do nucli-
24:

deo Am por mejo da técnica de espectrometria alfa“a'w”. Os
resultados encontrados nfo foram satisfatérios ja que segundc Koch
e Ve.']um“oa) a determinagio quantitativa destes nuclideos, ba

seadz na técnica de espectrometria alfa, acarreta um erro experimen
tal é:= cerca de 10%.

A partir de 1982, com a disponibilidade de solugdes ’raga
doras enriquecidas no nuclideo 2‘3Am. fol possivel determinar quan-
tita* ivamente a concentracdo dos is6topos do elemento americio em
amostras de combustivels nucleares irradiados com uma precisio de
até C,5% por meio da técnica de diluiglo isot6bpica aplicada a espec

(78,175
trocs<ria de massa ),

Entretanto, n&o ha na literatura inter
nacicnzl um amplo sistema de pesquisa da taxa de formagio dos dife-
rentes iso6topos do elemento americio er reatores nucleares, assim
cor: u= estudo comparativo destes valores como resultado provenlen-

te d= um inventario isotoépico.



Tabela 11. Limites de ingestdo e inalacdo dos principais actinideos pre-
sentes no combustivel ruclear frradiado

Trabalhadores na Area Publico em Geral
Lirite anval |Limite da conilLixite anual [Limite anual de
Radic-~ de tomada |[centracho de- de tomada tomazz por
nuclideo [Formalpor inalagaoirivada no ar|por inalagao Ingestdo
(Bq) para uma expo (Bg) {(E3)
sicio de 2_ 0
s/ano (Bge )

zzgn v 2 x 10° 1 x 107} 2 x 10
Y 6 x 10° 2 x 10! 6 x 10 1 x 10*

2::u D s x 10" 2 x 10 5 x 10°
W 6 x 10 1 x 10 3 x 10° .
a - 2 a) S 105
Y 2 x 10 7 x 10 2 x 10 b) 8 x 10

23%py W 2 x 102 8 x 1072 2 x 10'
) )
- - ; al) 2 x 105
Y 5 x 10 2 x 10 5 x 10 b) 2 x 10
2;;».:: W 2 x 10° 8 x 1072 2 x 10' \
Sz 10
2;:;.; W 2 x 10° 8 x 1072 2 x 10° ,
S x 10

Elementc Forma Compostos
U D UFs' U02F2. U02(N03)2

W menos soldvel como an' UF.. UCl

82

4
Y 6xidos altamente soluvels, i.e., UO2 e uaoe

(a) soluvel em &gua compostos inorganicos de U(V])
(b) compostos relativamente Insolaveis tais como U?‘,UO2 e
uo
38

9‘Pu Y PUOZ

L] todos os outros compostos

(a) todos os compostos exceto 6xidos e hidréxidos
{b) oxidos e hidréxidos

esA" todos os compostos

termpo de retengéo no pulmio 1 a 10 dias
tempo de retengéo no pulmdo 10 a 100 dias
tempo de retengido no pulmio >100 dias

< LU x



). Osxnivos

O principal objetivo deste trabalho consiste ex trazer
uma contridbulcko ao desenvolvimento de metodologlias para determina-
cio da concentracho e previsio de formacho dos isétopos majorita-
rios do elemento americlo, 241 ¢ *An formados por transmutagho
nuclear durante a irradiacéo de combustiveis nucleares ex reatores
de pcténcia.

A técnica escolhida fol a técnica de correlagdo isotépica
a quzl tem sido ampiamente utilizada, em salvaguardas e programas
de contabilidade de material nuclear, para determinaglo da concen-
tragio e composicgho isotopica dos elementos uradnio, pluténio e al-
guns produtos de fiss@o e sobre a qual inexistem na literatura da-
dos precisos envolvendo os is6topos do elemento americio.

Seréo discutidos também os procedimentos de caracteriza-
G8o isotopica utilizados em laboratérios de anilise de combustiveis
nucleares irradiados propondo, a partir de anilises da queima do
corbust ivel, concentraclio e composiglo isotopica dos elementos ura-
nio, pluténio, americio, neodimio, xenébnio e kripténio, por meio
das técnicas de espectrometria de massa, espectrometria alfa e es-
pectrometria gama,uma metodologia segura para determinagdo do inven
tario isotépico das amostras em estudo.

Os resultados experimentajs serfo comparados a valores
teéricos obtidos com o coédigo computacional ORIGENZ para o calculo
da queima e inventario isotépico dos nuclideos presentes em combus-
tiveis nucleares irradiados.

Pretende-se também propor critérios estatisticos para o
estabelecimento das correlagdes Isotépicas corparando os resultados
obt §dos com aqueles encontrados na literatura internacional.

A parte experimental deste trabzlho foi realizada Jjunto
ao grupo de radioquimica e antlises isotépicas do Institut for
Transuraniunm Elements, EURATOM , Karlsruhe , Alemanha Ocidental.

Os dados experimentais utilizados foram obtidos durante a

caracterizaglo isotépica de amostras de corbustiveis nucleares irrg



diados provenientes de uma campanha de reprocessamento de dois ele-
mentos combustivels pertencentes ao reator nuclear de poténcia a
tgua pressurizada, da Central Nuclear de Obrigheim, Alemanha Ociden
tal.



M. Consocragoes TEORICAS
I111.1. Correlacles Isotépicas

No ciclo do combustivel nuclear, durante a fabricagio ¢:
elementc combustivel, sio utilizados urinio matural, urdnio enrig.
cido, u~&nio recicleado e algumas vezes pluténio reciclado. A cc:-
centragi: destes elementos e seus isbtopos majs 1mportantes (mc.

=, 94 etc.) ¢ conhecida com grande precisio. Duras:e

a utilizzsio deste materjal em restores nucleares ocorrem mudansas
complexz= em sua composicho devido a: depleclio dos isOtopos de ut-
nio e plutdnio, formacho e transmutaclo de nuclideos pesados tais
como a:u‘ aau. azc.' ’“c- etc., assis como a formagho de pr:-
dutos de fissio, como por exemplo "’Cs. 18 etc..

0 inventario isotépico dos elementos de interesse ass:c
como 2 deterainacio da queima em amostras irradiadas s&o noramalms:--
feitos & partir de anklises quimicas e isotépicas as quais depends:
muitas vezes das propriedades quimicas e nucleares dos elementos e
volvidos além de procedimentos amaliticos complexos e demorados.

Em 1960, Ridcr"“' en estudo de avaliagio de métodos a-z
liticos para determinagio da gueima em combustiveis nucleares conz-
tata haver uma relaclo matemética entre a composicio inicial e f:-
nal de elementos pesados antes e apdbs ur periodo de irradiacgi-.
Dois ancs mals tarde Maeck'''® propbe us "novo conceito para a de-
terminazd- da queima” baseado na medida da razdo isotépica enire
produtos de fissio. Segundo Maeck, supondo que uma fonte de fissi:
monoisotizica forme, ac ser submetida a um fluxo de néutrons conz-
tante e isotropico, os produtos de fissdo de massa atdmica A-1, 2 ¢

A+].

A-l A A+l
' bc fc

FISSAO
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A sera proporcional &0 numero

A abundancia jsotopica de
de fissdes somente se as secbes de chogque -'= captura de néutrons

de A ( cr: Ye A-1 ( lrc"l ) forem insignificantes ou igual a zero.
Se c:-' for grande, & produGac relativa de A aumenta com

. . i
o sumernto do numero de fissdes, mo contrario, se o for grande, a

produgéo relativa de 4 diminui com o numerc de fissdes (Figura 3).

_ A1 GRANDE
-k

——
| —_— -1 mm.gg
———= A

~—

-~
~ A SRANDE
o

ABUNDANCIA DE A/ Nt DE FISSOES

NUMERO DE FISSAO

Figura 3. Variacdo de abundincia isotopica do nuclidec “A" cok o
nimero de fissées.

Assim sendo, baseado em calculos teoricos, Maeck verifica

que cons:derando-se alguns pares de produtos de fissdao em que cr: :

A .
€ Pt pequencs e O ¢ maior do que 100 barns, tais como:

143 c 144 [
N =gy N T

82, °’4: “Kf' Uc
K 5587 15

(-4 (-4

13: .. [ 1 4
% 360 ¥e —5—
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A razlo A+1/7A ¢ uma funcho exponenclal crescente cos o
tempo de irradiacho e, conseqllentemente, com o numero de fissdes

como representado ne figura 4.

A+l /A

- TENPO DE IRRADIACAO (FISSOES)

Figura 4. Variacdo de razdo isotdépica A+1/A com o mimero de fissdes

Estabelecido estes conceitos varios problemas assocjiados
a determinaglo da queima do combustivel nuclear irradiado por méio-

dos radioquimicos convencionais ficam resolvidos pols evitam-se:

- medida absoluta da concentragdo de um determinado produto de
fissic e sim razéo isotépica, o que é tecnicamente mais facil e pre

cliso;

- medidas volumétricas de dificil realizagdo devido a alta atj

vidade das so)ugdes envolvidas;

- dissolugho completa da amostra ja que para as anidlises ¢ ne-

cessaria apenas uma fragfo representativa da amostra;
- imprecisdes nos valores de rendimento de fisséc.

Dessa forme foran definjdos os principios fundamentais do
gue mz:s tarde seria denominada técnica de correlagdc isotépicz por

meio €z qual, utilizando-se de equajdes mzteraticas, procura-se es-

12



tabelece~ um interdependéncia entre os valores de razdes e concen-
tracdes isotépicas de isétopos de urdnio, plutdnio, produtos de fis
slo e pa—~Ametros tals como: quelma sofrida pelo combustivel, deple-
Gao do raclideo 235U. atividades de produtos de fissdo selecionados
etc..

No final dos anos 60 com a liberalizagdo dos dados exper}
mentais provenientes das centrals de reprocessamento de combusti-
veis nucleares irradiados de diferentes tipos de reatores localize-
dos na Europa e Estados Unidos, foram estabelecidas um grande nume-
ro de correlagdes Jsotépicas.

Apbés o ganho de alguma experiéncla com correlagdes isoté-
picas erpiricas foram desenvolvidos estudos teéricos baseados er
cédigos computacionails, para detei'minagdo da queima e lnventario is2
topico ex combustiveis nucleares irradiados, de modo a avaliar-se a
influéncia de parametros fislcos do combustivel, tipo de reator e
histéricc de Iirradiagio na formagdao das correlagdes Isotédpi-

(68,7C,73)
cas .

Entre os principais objetivos alcangados com estes estu-
dos destacam-se:

- confirmagao e explicagdo das correlagdes isotoépicas eviden-
cladas exrpiricamente;

- evaliagdo e aperfeigoamento dos coédigos computacionais e
seus bzn-os de dados;

- extrapolagao dos resultados obtidos para faixas de queimz

mais altzas;

- enatendimento da dependéncia das correlagdes com parametros

235

tais cor>: enriquecimento inicial do nuclideo U, razao moderz-

dor/cort-astivel, material de revestimento etc.;

- definigdo dos campos de aplicagao das correlagdes isotépicas

estudadzzs,

Inicialmente estes estudos foram dificultados devido & ir

precisZez nos dados nucleares de se¢des de choque efetiva e sua ¢z

13



pendéncie com a energia e espectro de ntutrons, para os nuclideos
preserites, durante o processo de fissho. Entretanto, com a detera}l
naclo de dados nucleares mals precisos assim como com o aperfeicoa-
mentc 6>z codigos computacjonals existentes tornou-se possivel cal-
cular & composiclo e concentragho isotoplica dos principals isétopos
dos elez=ntos uranio, plutdnio e alguns produtos de fissao (neodi-
mio, xex5nio, kripténio etc.) com desvios, relativos aos dados expe
rimentels, comparévels Aqueles encontrados em programas analiticos
de in:e?::ompa.rac&o(n"20"2"'22’.

A fim de determinar o potencial da técnica de correlagéo
isotdrica e suas aplicagdes quer sob o ponto de vista de controle e
contat:i.lidade do material nuclear quer na verificaglo da consitén-
cia de resultados analiticos ou mesmo sob o ponto de vista de salva
guardzs, foram formados diversos grupos de trabalho envolvendo dife
rentes centrais de reprocessamento, centrais nucleares e organismos

(12,40,42,55,67,80,89,102,114)

internz-ionais dos quais destacam-se:

1. Joint Integral Safeguards Experiment (JEX 70) at the

Eurochenic Reprecessing Plant, Mol, Belgiun“")

Neste programa foram estudados problemas associados com a
contati’idade de material nuclear no inicio e final de campanhas de
reprocessamento de combustivels pertencentes ao reator tipo CANDU
(combos:ivel de uranio natural e moderado & 4gua pesada). Entre os
princizseis objetivos procurou-se demonstrar experimentalmente a
utilizes8o0 dos dados de composicéo isotépica no inventario fisico
do mz=-t¢~jal a ser reprocessado comparando-se os resultados experi-
menteis obtidos cotr aqueles provenientes de um estudo teérico.

Os resultados demonstraram que a utilizacho interativa de
corre.zz%es envolvendo a deplegdo do nuclideo =y e formagéo do
nuclizez 22°y com razodes isotépicas do tipo 2ml’u/ngl’u e PwU pro-
vér = meio para a determinagdo do conteddo de plutébnio presente

nas s:.ugdes de processo.
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Z. Working Group Meeting in the Use of Isotopic Correletion

‘l’cchnlque(“'“m

No anc de 1872 a utilizagidoc da técnica de correlacgh: iso-
topicz em salvaguardas ¢ sugerjda em unr grande numero de traba-
l1hos' >4+ 41:43:152,153) A Agéncia Internacional de Energia Atézice
prom>ve entéo ur encontro de especlialistas nesta érea a fim de ava-
liar & utllizagho desta técnice na verificagho do conteudo de plutd
nio e como técnica de contablilidade e verificacio do inventario 1so
topicc nas solugdes de entrada em centrals de reprocessamento.

Como resultado deste encontro considerou-se que, epesar
do grende potencial de aplicagio desta técnica, devido a reduzida
experiéncia neste é4rea seria ainda prematuro sua util)izacgho como
uma técnica analitica rotineira. Sua adogdo veio ocorrer somente a
partir de 1975'%:14)

3. Joint Safeguards Experiment Mol IV (1972-1873) at the Euro-

chemic Reprocessing Plant''?

O principal obJetivo deste trabalho foi o de ganhar major
experiéncia pratica na utilizagdo da técnica de correlagéo isotédpi-
ca cor> uma forpa Independente para avaliagio da quantidade total
de plutédnio nos tanques de dissolugdo er centrais de reprocessamen-
to. O experimento cobriu varias campanhas de reprocessamer.o de
combus4iveis nucleares provenientes de reatores do tipo agua leve e
dgua pesada e bzseou-se em um grande numero de analises destrutivas
de elerentos pesados, ensaios ndo destrutivos de produtos de fissio
radioztivos e anadlises de gases de fiss@o nos tanques de dissclugéo
da planta de reprocessamento.

Ds resultados indicarasm que correlagdes do tipo Pu/\ ver-
sus “2py poderianm ser utilizadas na estimativa da razao Pu/J com
unm deszvio percentuzl relativo de 1 a 1,5%. A razdo e/ e a
ativicade do nuclideo ”7Cs mostraram-se adequadas para deterzina-
cAo d: conteudo de pluténio e razdo Pu/U respectivamente.

Durante o programz fol desenvolvido um banco de das-s por

15



tatil de wodo ® permitir uma rapida verificacho e controle do con-
teudo isotépico das amostras no proprio local de trabalho durante

ura inspecho de salvaguardas do materjal nuclear''t’.

4. Isotopic Correlation Safeguards Techniques(“”

O obJjetivo deste programa consistju no estudo e desenvol-
vimento da técnica de correlagao lsotoplica para a utilizagdo pelos
inspetores da Agéncla Internacional de Energla Atémica na avaliagaoc
do conteudo de plutdnio presente nos tanques de dissolugdo er cen-
trais de reprocessamento.

Foi criado um banco de dados baseado em 353 campanhas de
reprocessamento de combustivels nucleares jrradiados provenientes
de 4 diferentes reatores nucleares de poténcia a agua leve, 6 reato
res a8 agua fervente, 2 reatores 4 agua pesada e 2 reatores de metal
e grafita, no qual foram incluidos e comparados resultados teéricos
obtidos por melo de cddigos computacionais.

Entre as principais conclusdes deste trabalho po-
dem-se destacar:

- corpprovagdo da eficiéncia das correlagdes isotépicas envol-
vendo os nuclideos 235U e 2':’S’Pu versus a razao Puw/U na avaliagado do

conteudo de plutdnio;

- utilizagdoco de bancos de dados permite testar a consisténcia
dos dados experimentalis com aqueles provenientes de um histérico
analitico.

5. The Isotopic Correlatjon ExperimentHOZ)

Este programa teve como objetivos principais estudar a
apliceszdc da técnica de correlagac isotédpica na verificagdo e conte
bilidade do material nuclear sob condigdes de rotina e os benefi-
cios ganhzs na aplicagéo desta técnica para fins de salvaguardas e
gerenciamento do combustivel nuclear. Para isto foram utilizadcs

dados de caracterjzaglo Isotépica medidos nos tanques de entraiz pe
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ra o reprocessanento de combustiveis nucleares irradiados, realiza-
dos por 4 diferentes laboratérios.

Verificou-se que a preclisio encontrada com a utilizaglo
da técnica de correlagho isotéopica para determinagho dos principals
is6topcs dos elementos urdnio e pluténio era de 1 a 2% comparavel
dquele obtida quando do uso de técnicas volumétricas, gravimétricas
e da teécnica de diluigho isotépica eplicada 2 espectrometris de mas
sa. Sua adoglo evite o transporte de amostras, diminui o nimero de
ensajos e permite & detecgho de erros randdcicos e sistematicos da
mesmz forma que outros métodos estatisticos.

Com o desenvolvimento de estudos nesta aArea, e devido ao
grande numero de Informagles envolvidas, foram criados diversos ban
cos de dados nucleares & partir dos quals pbde-se levantar o perfil
histérico do inventério Isotépico de combustiveis nucleares irradia
dos e avallar & aplicaglo desta técnica para diferentes reatores e

diferentes tipos de reatores'}3:26: 71,146,147}

€. The Esarda Exercise to Test the Performance of ICT

(80)
Procedures

A fim de demonstrar-se a possibjlidade de utilizagds da
técnice de correlacgfo isotépica nio somente na verificacgdo da con-
sistén-ia dos dados experimentais mas tambér na detecgio de causas
e fonies de erros, pesquisadores do Centre d’'Etudes de Bruyeres -
Le Chrstel, CEA/Franga, e da Compagnie Gtnérales des Matiéres
Nucléaires, Establissement de Marcoule, Cogema/Franga, organjzaram
um programa de Iintercomparagidoc envolvendo 7 diferentes laboraté-
rios. As amostras utilizadas foram fornecidas pela central de re-
processamento de La Hague, quando do reprocessamentc de combusti-
vels r.icleares irradiados pertencentes ao reator & #&gua leve de
Obrigrheim, e dados do histérico de irradiagdc fornecidos pela
Kernkreastwerk Obrigheir, Alemanha Ocidental.

A primeira etapa deste programa, denominada de "integral-
mente coriginal”, teve como objetivo estimar a melhor preciséo obti-

dz por cada laboratéric estudando a variagédo sistemética e alezto-
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ris dos resultados obtlidos pelos mesmos, e» relaglio ao laboratéric
de referéncia, no estabelecimento de us inventario de entrada pama
o reprocessamento com ajuda de seu proprio método de correlacdo is:
topica.

Para tanto, forar utilizadas Informagdes presentes n:
banco de cados da central de La Hague, referentes a 24 dissolugde:
de corbus:ivels nucleares irradiados. numa faixa de queima de 25-Z:
Gud/ton, grovenientes do reator nuclear de poténcla de Obrighein

Os resultados encontrados para a concentragio total d:
elemento uranio revelarar ur erro sistematico de até 0,07% quanz:
da utilizzjao de correlagdes Isotbépicas empiricas e de 0,01% quandg:
da utilizzzao de correlacoes Isotépicas calculadas. Para o elemer-
to plutér.io estes desvios foram de cerca de 0,5%.

Com relagao aos erros aleatoérios, verificou-se que a sic-
ples elixinagio destes dados ndo acarreta modificagtes significati-
vas nos resultados finals.

A segunda parte deste programa, denominada de “intencio-
nalmente perturbada”, teve como objetlvo verificar a capacidade de
detecgao, por cada laboratério, de anomalias que podem ocorrer nos
dados de cissolugio das amostras nas centrais de reprocessanmento.
Para tal, fol utilizado ur banco de dados contendo informagdes refe
erentes 2 23 campanhas de reprocessamento de combustiveis nucleares
irradiados tambén pertencentes ao reator de Obrigheim, o qual foi
sujeito a2 modificagdes voluntarias de modo a introduzir anomalias
nos dados originajs simulando, com isto, erros que possam ocorrer
nos proceZ:mentos de dissolugdo de combustiveis nucleares irradia-
dos.

C= resultados encontrados nesta etapa do programa ainde
nio estao cdigponiveis na literatura internacjonal. Entretanto, se-
gundo Kocr® e Persjanninasﬂ fol possivel identificar por meic
da técrice de correlacdo isotépica todas as modificagdes feitac e

deterrina- as causas dos erros em 10 dos 11 casos estudados.
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11).2. DEFINICAD DE CORRELACOES 1SOTOPICAS

Como descrito anteriormente a existéncia de correlagdes
jsotbpicas baseja-se principaleente no fato daz produglo e deplegio
de nuclideos exr ux reator nuclear serex governadas basicamente por

equagdes do tipo:
X
31
Y=} BX (111.1)
1=0

onde X e Y representar quantidades tais como razdo isotépica, con-
centrasdo isotopica e parametros do reator (i.e., deplegio do nuclj
deo ? EU. queima etc.).

Para o caso m2is simples em que k=1 tem-se que:
Y =B + BX (111.2)
c [ 1
chamadz de equagdo linear, para k=é tem-se:

Y =B +BX+BX (111.3)
chamadz de equaglo quadratica e assim sucessivamente.

Os coeficientes destas equagdes dependem de diversos pars
metros do nucleo do reator como por exemplo: enriquecimento ini-
cial, concentracdo de nuclideos pesados, espectro de néutrons, ra-
z&0 moderador/copbustivel, materiais estruturzis presentes etc., al
guns dos quais poder variar tanto espacialmente como com o tempo de
irradizas80. Estas diferengas entretanto s6 apresentam influéncia
sigrnificativa no estudo tebérico de correlagdes isotépicas e sensibi
lidade de formagio de certos nuclideos durante o processo de irra-
diagi:z de amostras er reatores nucleares. En termos praticos, embg
ra &8 e~2lise de pastilhas de combustivel nuclear irradiadec seJaz a
base de todos os estudos nestz area, quando ur elemento combustivel

¢ anz.:sado, tanto por métodos desirutives con: por métodos néo des

19



trutives, o que &e procura & deteralnar ums composicho e concentra-
cho isctopica média representativa deste elemento combustivel ou de
ur corlunto de elementos conbustiveis‘"hias{

A escolha das varjtaveis a serem utilizadas depender da fa
cilidzZe de medida de seus termos, precis@o, exatidéo dos par-ame-
tros envolvidos assim como a finalidade a que se destinam. Existem
na literatura diferentes métodos para criaglo e selegfio destes ter-

-os(‘T"sz) os quals basicamente podem ser:

- razdes jsotoplcas;

- razdo jsotopica e concentragio isotopica;
- razao isotopica e parametros do reator;
- concentragdes Isotépicas;

- concentragdes Isotépicas e parametros do reator.

Correlagdoes isotopicas envolvendo razdes isotépicas sio
correlas;des de grande interesse.

Medidas de razdes jsotépicas podem ser realizadas cor um
alto grzu de preciséo por meio da técnica de espectrometria de mas-
sa, nz: exigindo grandes esforgos analiticos quando comparadas a me
didas ds queima e concentragao isotoépica, ndo sendo influenciadas
por ins:ablilidades da amostra tajs como radi¢lise, hidrélise, eva-
poragé: etc., por problemas operacionajs, tais como pesagerm, disso-
lugds e fatores de dilulgao.

Umz desvantagem deste tipo de correlag@c reside no fato
de que em centrais de reprocessamento geralmente sdo utilizados reg
gentes reciclados, contendo na majoria das vezes tragos dos princi-
pais e.ementos em estudo, exigindo correg¢des nos valores de razdes
isotérizas o que diminul a precis&oc dos resultados.

Correlagdes envolvendo concentragdes isotépicas s&o conu-
mentes utilizadas em salvaguardas do material nuclear e medidzs da
consisiéncia da técnica analitica de um laboratério ou entre ladborg

térics
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Correlagbes envolvendo a queima do combustivel nuclear
irradjado e deplecho do nuclideo z:SU sho as mals estudadas em toda
a literatura pols Jjuntamente com aquelas envolvendo concentracdes
isotépicas permitem a operadores de reatores, centrais de reproces-
samento e pesquisadores em laboratérios de pbés-irradiados avaliar a
quant idade de actinldeos correspondente ao consumo de combustivel
do reator e a quantidade de rejeitos a serem produzidos quando do
tratamentc quimico destes materiajs.

As correlagoes isotdpicas podem ser divididas nas seguin-

tes categorias:

- correlagdes baseadas em isoé4topos de elementos pesados;

- correlagdes baseadas em }isébtopos de produtos estéveis de

fissao;

- correlagbes baseadas em isbétopos de produtos de fissado

radioat ivos;

Foggi e Frequenlucci(sg) estabeleceram os seguintes crit¢

rios para a selegdao de dados na geragdo das correlagdes:

1. estudo da evolugédo da composicdo isotépica de elementos pre
sentes er uma Unica pastilha de combustivel nuclear (possivel somepn

te através de calculos);

2. célculo ou medida da composigldo isotépica de um grande nume
ro de pastilhas irradiadas;

3. célculo ou medida da composigao isotépica média de elemen-
tos presertes em uma carga de combustivel (sendo uma carga corposta

de um ou £2is conjuntos de elemento combustivel).

4 utilizagdo de um dos trés procedimentos descritos leva

a diferentes definigdes de correlagdes:

1. se os dados foram obtidos de uma simples pastilha a correle
G&o representa a "contabilidade histérica” (historic account) da

evoluzis €z irradiagado da pastilha e & chamada de correlagao de pri
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meira o—~dem;

2. se os dados foram derivados de ux grande nusero de pas::-
lhas a correlecho representa a “contabilidade instanténea detall.:-
da” (detailed instantaneous account) da situagdo existente nes:e
combustivel no final da irradiacho, chamada de correlacho de seg.- -

da ordec.

3 se os dados provirem de um numero de cargas de combustive..
2 corre.agéo representa a “contabilidade média instantén:s:"
(average instantaneous account) da situagdo existente no final ca:

irradia;3es e €é chamada de correlaga> de terceira ordenm.

111.2.1. Correlagbes ]lsotdépicas Baseadas em lsétopos <=

Elementos Pesados

Ja& em 1988 Chrjstensen(asn Moeken''?") e colaborador:z:
definec ejuagdes empiricas correlacionando a deplegdo do uranic ¢
formagioc do plutdénio em fungdo da composiglo Isotépica de ambos cs
elementos em amostras de urdnio natural, urdnio altamente enrique:;
do (90 & €3%) e uranio levemente enriquecido (5%) no nuclideo 2
Moeken define também os primeiros critérios estatisticos para ajuz-
te e deteczgao de pontos oS quajs ser uma explicagdo aparente, qu:-
por protlermas experimentals, quer por fatores fisicos e nucleare:

estejaz fcra do ajuste e serlo definidos neste trabalho como pont:

suspeitos.

ho ano seguinte Christensen“z) baseado em dados obtid:

]

em difere-tes campanhas de reprocessamento de combustiveis prove

nientes d:- reator & 4agua leve da central de Yankee Howe, Estaz:

Unidos dz América, obtém uma exatid&os de cerca de 1% na determin:z

G40 do ccrmeuds de plutdnio por meio da correlaglo envolvende a d:

23 - 12¢
U e razao PuwU e assin comd Hoeken(2°) pre-

H

plegado d:- nuclideo

poe a utillzagio de correlagdes isotopicas como uma metodologia pz
para verificagado e como uma forma de controle e identificagdc de e

ros anziiticos decorrentes das medidas experimentals.
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Este tipo de correlagho isotépica & de grande interesse
na caracterizacho do material nuclear j& qQue traz lmportantes infor
macdes para a avallaglio do desexpenho do combustivel nuclear assiz
como do valor econdmico do materia)l irradiado. Outrossim, conside-
rando-se que determinaclio da concentraclo isotépica de elementos pe
sados, p-incipalmente uridnio e pluténio, & feita rotineiramente ex
centrals de reprocessamentc este tipo de correlaglio ¢ a que reune o
major rimero de dados e tex sido mals amplamente estuda-
da 7> 40-43.68,105,106,115,116)

Nas Figuras 5 e 6 tém-se dols exemplos deste tipo de
correlagdo isotépica.
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111.2.2. Correlagbes ]lsotéplcas Baseadas em Produtos Es-
taveis de Fissfio

Os principals produtos estavels de fiss&o mails comumente
utilicesos sfo os isb6btopos do elemento neodimeo e dos gases de
fisséz: kripténio e xenbnio.

A utllizagéo de is6topos do elemento neodimio em correla-
148

Nd utili-

zado copumente como um monitor da queima sofrida pelo combustivel,

coes isotépicas possue a vantagem de, sendo o isbdtopo

segadc IV.5.1, existirem disponivels um grande numero de dados expe-
rimerztzis de composicdo e concentracho isotépica destes nuclideos.
Os primeiros trabalhos envolvendo gases de fiss&o foram
deservclvidos no Institut for Transuraniuz Elements, Karlsruhe, Ale
manhz Oclidental, por Koch e colaboradores‘”* % 8.:106,111,112)
As vantagens nas medidas de gases de fissdo em relagdo a
elene=t0s pesados consistem em:

- a amostragem é feita diretamente no sistemz de eliminagdo de
gases das plantas de reprocessamento com pouca Iintromisséo na

opere£o da planta;

- solugdes recicladas, usualmente utilizadas em centralis de

reproccessamento, ndo contém tragos de gases de fissao;

- amostras liquidas podem, algumas vezes, n@oc ser representatj
vas devido a problemas de dissolugio da soluglo de alimentagéo. Ga
ses de fissio ao contrario n23c slo afetados por estes problemas dez

minutcs de amostrager s&o suficientes para uma boa anadlise;
- preciséo obtida nas medidas de razdes isotépicas & melhor do
que 1%:

- unico fator limitante é o procedimento de amostragen para
anglise;

- realizagho dos ensaios é feita com maior seguranga J& que
nao hz panipulaglo direta de elementos pesados.

Na figura 7 ténm-se um exemplo tipico onde a razéc isotopl
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Na figura 7 tém-se um exemplo tipico onde a razéio isotép}

ca ¥xr Ak e correlacionada com a queima (FT) para diferentes rea
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tores .
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Figura 7. Correlacdo isotbpica entre a queima e a raz3o isotopica
84, B2
Kr/ "Kr.
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111.2.3. CorrelacBes }sotépicas Baseadas er }sétopos ds
Produtos de FissBo Radloativos

Este tipo de correlagéao baseia-se ne medida de atlividaae
gamz2 de produtos de fissdo radioativos ou na medide de néutrons p-o
duzides quer por meio de reagdo (a,n) quer pela fissao esponténca
de isc:copos de elementos pesados tais comc plutbnio e curio.

A grande vantagem de sua utilizagaoc consiste na possibiij
dade dc obtengao de dados por meio de medidas nac destrutivas o
que, erbora exijar instalagdoes apropriadas na piscina de
resfriarento do combustivel nuclear irradiado, podem ser realjzazas
durante o periodo de armazenamento no reator antes da dissolugadc do
elemenic combustivel.

Uma desvantagem deste tipo de correlagido isotépica reside
no fatc de que medidas realizadas com produtos de fisszo radjoati-
vos exigirem correcdes decorrentes do decalmento de outros
nuclidecs naqueles de interesse assim como no seu proép-io
decaimento radioatji vo o que as vezes & problematico devido a falte
de dezZos precisos do historico de Iirradiagio e tempo de
resfrizoento.

As principais caracteristicas para utilizagao de proauzos

s s : . - . : = (1)
de fissZ- radioativos em correlagdes isotépicas sac

- possuir meia vida razoavelmente longa;
- alto rendimento de fissao;

- espectrc gamz com boz intensidade e resolugdo em energias

supericres a 100 keV.

O produtos de fiss&o radioativos mzis comumente utiliza-
dos s&:: 13‘Cs. 137Cs. ls‘Eu e lssEu.
Correlacdes enire a atividade gamz do nuclideo 13-'Cs €

- . . 134 177
das rezdes de atividades entre os nuclideos Cs/ "' Cs,
154

: 185 . . .
Eu-"" Ce, Eu/ ""Eu, vén sendo desenvolvidas pare combust:iv:zis

(¢,3:,8c,8t,87,86,159)

rover.ientes de diferentes reatores (figu-
P £

N
(e}
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Estudos mostram que correlagbes obtldas para reatores ¢s

tipo &gz pressurizada, PHR'”'“). slo geralwente superiores aqus-

las desernvolvidas para reatores & fgua fervente, BUR"'zs). segunis

Suzaki e colaboradores"“) isto pode ser atribuido ao fato de q.=
a distrituicio espacia) de poténcia e o espectro de néutrons par:z ¢
nucleo ds reatores tipo PWR ser mals simples do que para reatore:
tipo Bw=.

Correlagbes baseadas em medidas de néutrons vém sendo de-
senvolviczs para determinaglc da quelma e conteudo de pluté-

(33,142,155)
(<]

ni ., Tiguras 9 e 10, com as seguintes vantagens:

1. transparéncia dos elementos combustivels aos néutrons;

2. fzcllidade de detecglo e simplicidade no equipamento adotez-
do;

3. alta taxa de emissao de néutrons provenientes dos nucli-
deos: = Fu, 2'°Pu, 2%m M.
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I111.3. APLICACSES DA TECNICA DE  CORRELACAO 1SOTOPI-
CA'E+17:18,27,24,30,41,67,79,85,100,104,125,138, 130, 153, 164, 180)

A técnica de correlecio isotépica encontra esplicagioc enm
toda extenséo do ciclo do combustivel nuclear. Em centrals de enr}
quecim:=nto correlagdes lsotébpicas sdo utilizadas na avallacdo da ra

zéo 2:“'UIZ’SU nos vapores periféricos da cascata. Segundo

COCCI:;‘MS). embora de forma limitada correlagdes sao tambérm utiliza
das ez fabricas de elementos combustiveis de modo a avaliar o con-
teudc de material fissi]l presente quer para fins de verificasao,
quer pera fins de salvaguardas. Em centrals nucleares correlagbes
isotéricas sdo utillizadas tanto na determinagho da queima e contey-
do de katerial fissil apés a irradiagio como tamdbém na avaliagids de
radionaclideos desprendidos na agua de refrigeragdo do circuito prj
maric e na piscina de armazenamento do combustivel nuclear irradia-
do. Entretanto, € no campo de salvaguardas e contabilidade isotépi
ca dc combustivel nuclear irradiado que esta técnica encontra ur nu

pero E=ior de aplicagdes tais como:

- verificacido da consisténcia dos resultados e deteccido de

erros nos procedimentos analiticos de poés-irradiagéo;

- avaliag@o do conteido de plutédnio nos tanques de dissolugho

en plantas de reprocessamento;

- detecgdo de erros nos registros de analises do material
irradiado;

- desenvolvimento de coédigos computacionzais para determinagao

da qu=sima e conteldo isotépico em materiais pos-irradiados;

- 1identificag@o do combustivel deduzindo-se exposigdo, terpo

de rez‘riamento, tipo de reator etc..

Estas possivels areas de aplicagho estio listadas er se-
gliéncie do seu atual estado de desenvolvimento o qual esta direta-
tamer.te relacionado com os graus de confidéncia obtidos pela teézni-

Ca.
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Atualmente a técnica de correlagho 1sotépica tewm sido ut)
lizada comd uma técnlca redundante pa avaliagio do conteudo e carac
terizagi- isotopica de amostras de combustivels nucleares irradia-

dos e rciineliramente na primeira oas éreas acima citadas.

34



IV. ParTtE EXPERIMENTAL

A parte experimental deste trabalho fol desenvolvida ju--
to ao grupo de radioquimica e analise isotépica do Institut fcr
Transuraniun Elements da Comunidade Européia (EURATOM) localizzsd
no Centro de Pesquisas Nucleares de Karlsruhe (Kernforschungz-
zentru- Karlsruhe, KFK), na cidade de Karlsruhe, Alemanha Ocide:-
tal, e constituju-se basicamente nas seguintes etapas:

1. Separacgdo quirica dos elementos uréanlio, plutébnio, neodir:o
e americio em ojto amostras de combustivels nucleares Iirradiaz:s
provenientes de uma campanha de reprocessamento de dois elementos
corbustiveis do reator pertencente a Central Nuclear de Obrigheic,
Alemanhza Ocidental.

2. Analise isotépica dos elementos acima mencionados por meio
das técnicas de espectrometria de massa, espectrometria alfe e

espectrometria gama.

3. DeterminagBio da queima nestes materiais por meio do método
de espectrometria de massa baseado na medjda da concentraglo isots-
pica do produto estavel de fissdo "aNd, método do "aNd, e método

radiogquimico baseado na medida da atividade gama do nuclideo e,

4. Comparagho dos resultados experimentais com valores tet:-i-
cos obtidos por meio do cédigo computacional ORIGENZ.

Considerando-se que na literatura internacional a mzior
parte dos dados utilizados no estudo de correlagdes isotépicas
foranm obtidos em centrais de reprocessamento ou em laboratérios de
caracterizagfo, contabilidzde ou szlvaguardas destes matericis
procurcu-se, de modo a levantar dados tdo proximos quanto possivel
de urz situagdo real, adotar os mesmos procedimentos de rotina

executzdos pelo laboratério onde este trabalho foi realizado.

35



Antes do inicic da execugho do trabzlho experimental fo-

ram realizados os seguintes ensalos preliminares:
a) Avaliacio da atividade total das amosiras

Este € um procedimento rotineiro executado por teécnicos
do depa-tamento de protecdo radiolégica do Iinstituto em que este
trabalhc fol realjzado.

A atividade total das amostras é medida com detetores do
tipo Geiger Miller e tex como objetivo definir a quantidade maxima
de amcstra permitida por manipulagdo assie como o tempo de
exposicé> maximo permitido a cada pesquisador junto a cada amostra.

b) Determinagio da concentracio do nuclides ”Qs

Apbs a avallagido da atividade total de cada amostra, uma
pequenea aliquota individual é separada para determinagdo da concen-
tragéo do nuclideo (™ por mejo da técnlica de espectrometria ga-
ma, seGé> JV.3.1.

Baseado nestes valores e dados do reztor de Obrigheim“')
faz-se u=- calculo aproximado da queima sofrida por cada amostra, se
gdo IV.E.1.

A partir destes dados e de correlagdes isotépicas encon-
tradas nza literatura, segédo V.2, faz-se uma estimativa do inventa-
rio isot6pico dos elementos de Interesse para efeito da adigado de
solugéo tragadora quando da determinagdo das concentragdes isotépi-
cas dos nuclideos de interesse por meio da técrica de diluigéo iso-
topica aplicada a espectrometria de massa, segés 1V.3.2.3.

c) Determinagdo da concentragéo do nuclides M

Uma avaliagdo inicial da concentraga: do nuclideo 2"Am é

necessé-jia para efeito de calculo da quantidade de solugdo traga-

dora a ser adicionada as amostras para determinzjao de concentragic
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por meic da técnica de dilulcho lsotépica aplicada a espectromseiria
de m2Ssa.

Como até hoje nio existiaz na literatura internacional
corre.as;des isotopicas precisas envolvendo isOtopos do elementc ame
ricic. esta avaliacgho fol feita por meio da técnica de espectrome-
tria gac=, secgho 1IV.3.1.

IV.1. REATOR DE OBRIGHEIM

A planta nuclear de Obrigheim & operada pela Kernkraft-
wverh Obrigheim (KFK) estando equipada com um reator & &gua pressur}
zadza, PWR, com 350 MiWe de potencla““).

Para o estudo desenvolvido neste trabalho foram selecjiona
das 4 veretas do elemento combustivel designado pela sigla BE-124 e
umz vere:a do elemento combustivel designada pela sigla BE-120. Am
bos os elementos combustiveis s3o formados por 180 varetas com enr}
quecimerto em 2:5U de 3% e 2,83% respectivanmente.

Na Figura 11 tém-se o diagrama esquematico do nicles do
reato- e a posicho dos elementos combustivels em estudo durante os
ciclos de Irradiagido a que forasm submetidos.

A Figura 12 mostra a localizaglo das varetas dentro de ca
da eiemento combustivel e na Figura 13 as posigdes de corte de cada
varetza. ,

A Figura 14 mostra a localizagdo das pastilhas de cocbus-
tivel! analisadas e o espectro de néutrons a que foram subpeii-
das("').

As amostras utilizadas poder ser identificadas na Figira
13 e Figura 14 por meilo das seguintes siglas: MI4P1R1-744,
G7P1F=-741, MI14P4R1-745, G7P5R1-743, E3P2R1-738, [E3P4R2-740,
G7P37=-742 e K14P4R1-747. De modo a simplificar a nomenclaiura

seré &2:tado no texto somente a sigle numérica.
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CICLOS DE IRRADIAGAD PERIODO
SEGUNDO 30.09.1970 12.08.197
TERCEIRO 30.09.1971 07.09.1972
QUARTO 05.10.1972 01.09.1973
QUINTO 25.09.1973 16.08.1974

segundo ciclo de irredioglo

[ ]

quarto ciclo de irradioglo

[ o

terceiro ciclo de Irredioglo

[

quinto ciclo de irradioglo

3 ELEMENTO COMBUSTIVEL BE 124 - POSICOES 61,07,D4
B ELEMENTO COMBUSTIVEL BE 210 - POSICBES 6Il,J5,63

Figura ... Diagrama esquemitico do nicleo reator de Obrigheic.
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BE 124 3.00 wt{*/s) *%V BE 210- 2,83wt(%) >
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VARETAS SELECIONADAS

Figura 12. Localizagdo das varetas dentro de cada elemento combusti

vel.
POSICOES DE CORTE (mm)
\B E3-G7 gm
T E3-G67-Mi4 *GM Kia
B
oo [ ] &1;:,‘%0
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Figura 13. PosicBes de corte de cada vareta.
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Iv.2. METODOS DE SEPARACAO QUIMICA DOS ELEMENTOS DE INTERESSE

As amostras em estudo foram recedbidas em solucéo de HK33
14M de acordo cor os dados da Tabela I1}.

Tabela 111. Concentracao das amostras em estudo

Arostra Concentragao (mg/gr solugéo)
739 0.314
740 0.324
741 0.358
742 0.334
743 0. 381
744 0.291
745 0.288
747 0.289

I1v.2.1. Separagdo Quimica dos Elementos Urdnio e Plutéric

O procedimento utilizado envolveu a técnica de troca ion.
ca com o uso de resina anidénica forte em meio nitrico e coluna d=
vidro pirex com diametro interno de Smm e altura do tubo capilar d:
130mm.

O método baseia-se no fato de que em solugdes moderadame
te concentradas de HNans nitrato complexos de pluténio, no estasz:
tetravalerte, [Pu(NOa)sl-z. sao muito mais fortemente retidos em re
sinas anitnicas fortes do que os nitrato complexos de uré&nio no es-
tado hexavalente, lUOz(h¥133)3].1 e IUOZ(NOG)‘]_Z, enquanto que os o
tros iones metalicos, como por exemplo americlio, cuUrio e produtos de
fisséo n&: sioc retidos pela resina®109.148)

Foranm pesadas 5§ aliquotas de cerca de 0,2 gramas de sclu-
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Gho de cada amostra. Em trés destas aliquotas foram adicionades
quant idajes conheclidas de solugdes tracadoras enriquecidas nos nu-
clideos =% e 42py para determinaglo da concentraclo dos isétopos
dos elex=ntos uranio e plutdénio nas amostras por melo da técnica de
diluiga: 1isotépica aplicada a espectrometrlia de massa, sege:
IV.3.2.3. A cada aliquota foram adicionadas duas gotas de NH‘F 10M
seguind--se de um aquecimento a cerca de 80°C, em placa aquecedore,
durante 15 horas. Apods este periodo cada solugado foil levada securz
e rediss>lvida em cerca de 1 ml de HNO3 IM, 2 fim de obter-se un=z
identidzze quimica entre os isotopos de uranio (+6} e isdtopos de
pluténic (+4). Cada aliquota foi submetida a um processo de redu-
Gao-oxidasdo com a adigao lenta de cerca de 1 mlL de NHZOH'HCI 2v,
aquecimento a 100°C até a secura, dissolugao em cerca de 1 rl de
HNO:’ 8M seguida de aqueclmento até secura. Ap6s resfriadas, es
amostras foram redissolvidas em HNO3 8M e percoladas em coluna @=
vidro co-tendo cerca de 0,5 gramas de resina aniénica Dowex 1X8 20C
a 400 mesh (ocupando aproximadamente 6,5 cm de altura no capilar)
previamente condicionada em HNO3 8M. O uranio em excesso e produ-
tos de fiss@o foram removldos lavando-se a coluna com 8 mlL de HNS3
recolhenis o quarto mililitro para analise isotépica de uranio.

De modo a eliminar-se o uranio remanescente, ac métod:
original, acrescentou-se neste ponto uma etapa a mais de purifice-
¢ao lava~3do-se a coluna com cerca de 0,5 mlL de HNO3 SM”‘BK

A fim de eluir-se plutédnio adicionou-se a coluna cerce ds
de 3 mL de HNO3 0,35M recolhendo-se os dois Ultimos mililitros pare
sua analise isotépica.

Na Figura 15 ¢é apresentadc um diagrama esqueméticc des

procedimentos adotados.
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20,29 AMOSTRA
NH,F 10 M
ADICAC  °DE
8 00 °C,15
h TRAZRDSRES
& SECURA .”U ”’P
HNO; 1M ~
ETAPA DE REDOX
KM,OH 2 NHCI 2M
& 100°C i
NNO; &M , 8 100°C i
HNO; BM
.~____‘3,,)____4:3_@ HNOy 1) )
th  2m)___ HNOy ov
mi HNOy (.14 :
@ A (4! losm wNo, e |
Im HNO, 0,35M .
5] _lzmi wNog oM |
DOWEX 128 () | FRAGAO PLUTONIO ANALISE PSR
200. 400 MESCH — — o~ ——————— | ESPECTROME_
FRAZZ0 URENIO J TRIA
[ HNOy BM ) ALFA
X 0,5¢r RESINA 3 ‘

|
1

SOL:Jf:':':E,"E'TO ANALISE  POR
URENIO, AKZRICIO ESPLCTROMETRIA
NEODIMIO E DEN."I?." DE
FRODUTOS DE r::sl.'j KLSSA

Figura 15. Djagrama esguemdtico dos procedimentos para separagac
quimica dos elerentos urdnio e pluténic.
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1vV.2.2. Separacio Quimica dos Elementos Neodi{mio e Ameri-
cfo

Devido &8s semelhangas em seus raios iodnicos, estruturas
cristalinas, arranjos eletrdnicos externos e, conseqientemente, cor
portame=to quimico, a separagho quimica, em fragbes puras, dos ele-
mentos lantanideos e elementos actnideos trivalentes tém sido unm
problec= cléssico em quimica analitica'130:137:162)

Neste trabalho a separagdo quimica dos elementos de inte-

resse fci feita utilizando-se resina catidnica forte e o acido alfa

hidroxiisobutirico (« - HIBA) como agente comp)exa.nte(as‘an e tive
ram cor:= referéncla os trabalhos desenvolvidos por Koch“m'wm

< (178)
Wantschik .

O principio do método baseia-se no fato de que o raio
iébnico hidratado destes jons trivalentes aumenta com o aumento do
numero &témico. Como a formagdo de um composto entre a parte
negative da resjina e um cation envolve forgas de natureza eletrosti

tica os elementos leves ficam mals fortemente retidos pela resina

(124,148)
do que os elementos pesados 1481

Um aumento dos coeficientes de separagdo destes jons ¢
conseguido com o uso de agentes complexantes. Isto se deve ao fato
de gue na presenga de um ligante complexante a distribuigdo dss
cations entre a solugdo e a resina & o resultado da afinidade do
cation pela resina e pelo agente complexante. Como a afinidade dss
ifons pelz resina é similar 4 eluigdo destes elementos se processa
de acoré: com suas afinidades pelo agente complexante.

Nas condigdes adotadas neste trabalho o americio ter u:
comporta=ento quimico muito similar ao praseodimio precedendo ao
neodimic na segiiéncia de eluiqaow"'zg).

Da mesma forma como na segdo 1V.2.1, foram pesadas § ali-
quotas de S5g de solugdo para cada amostra adicionando em 3 deles
guant idzZes conhecidas de solugdes tragadoras enriquecidas nos nu-
clideos 15084 e 2‘3Am para determinag&o da concentragdo dos Istte-

pos dos elementos neodimio e americio por meio da técnica de dilui-
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Gho 1sotopica aplicada a espectrometria de massa, seglo 1V.3.2.3.

Cada aliquota fol aquecida até a secura e redissolvida em
cerce de 1 ml de HCl 12M. A solugho fol percolada ex coluna de vi-
dro contendo cerca de 0,5 gramas de resina anidnica forte Dowex 1X8
200 & 400 mesh, similar a anteriormente utilizada na separaglo qui-
mica dos elementos urénio e piutdnio, previamente condiclonada em
HCl1 pela passagem de alguns mililitros de HC]l 10M. Os elementos
urarnic e pluténio permaneceram fortemente retidos na resinz enguan-
to que americlo, curio, neodimio e demais produtos de fiss@o foram
eluidos lavando-se a coluna com HCl 10M. A solugdo eluida foi eva-
porada a secura e o residuc redissolvido ex 1 mlL de HCl O,05M.
Apds agitagdo a solugdo resultante fol percolada em coluna de vidro
pirex (diametro interno de Smm e cerca de 130 mm e altura) contendo
cerce de 0,3 gramas (aproximadamente 6,0 cm de altura no capilar)
de resina catiénica forte Dowex S0W 200-400 mesh previamente con-
dicionada com scluglo de a-HIBA 0,25M, pH = 4,6, em meio amonlacal.
Er seguida a coluna fol lavada com cerca de 2 mlL de solugas de
a-HIBA er fragdes de 0,4 ml.. Apés cerca de 1 ml de lavagem elul o
curjo seguidc pelo americio e neodimio. As fragdes de interesse fo
ram recolhidas em tubos de ensaio e evaporadas a 80°C em placa aque
cedore até a secura. Nesta etapa observou-se a formagdo de resi-
duos de cor branca, cujz eliminagdo exigiu uma queima a cercz de
450°C com adigéo, de forma cuidadosa e simultanea, de algumas gotas
de HN:3 concentrado' **¢’.

Na Figura 16 tem-se o diagramz esquematico da metodclo-
gia utilicada.

Apds o desaparecimento do residuo as amostras forar res-
friadas e redissolvidas em HNO3 0,5M para posterior anilise pcr es-
pectrcmetria de massa.

A seqiénclia de eluigéo foi monitorada por meio da atividaz
de alfz, dos elementos curio e americio, adaptando-se detetores se-

micond.tores as saidas das colunas conforme diagrama da Figura 17.
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Figura 16. Dizgrama esquemitico dos procedimentos para separacdo
s‘cica dos elementos anericio e neodirio.
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Figura 17. Arranjo experimental para separacdo quirgica dos elemen-
tzs americio e neodirio.
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Na Figura 18 tem-se um exemplo tipico do registro da
seqiéncia de elulglo dos elementos de interesse.

] . i
i I !
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1 ‘ .o g"’“f i}'ﬁm}'h '
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U N . e
| - '-*‘J""‘"A’\fv
h

Figura 1E. Sequéncia de eluicdo dos elementos curio, americio e neg
dimio.

1IV.3. CARACTERIZACAO 1SOTOPICA DO COMBUSTIVEL NUCLEAR IRRADIADO

A caracterizagav Iisotoépica das amostras em estudo
consistiv da anadlise da concentragdc e composigdo isotépica dos
is6topos dos elementos uranio, plutdénio, neodimio e americio por

meio de trés técnicas conjugadas a saber:

IV.3.1. Espectrometria Gama

Utilizada para uma avaliagdo preliminar da concentragéac

137 243

dos nuclideos Cs e Am e determinagdc da queima por meio do

método redioquimico.
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vacuo iniciou-se as andlises elevando-se a corrente do filamento de
ionizacfo até obter-se uma emissfo {Onica estéve] do nuclideo "732
de aproximadamente 1,2 Volts. Em segulda elevou-se a corrente do
filamento com a amostra até conseguir-se uma erissao i16nica dos 1s¢
topos de Interesse de aproximadamente 1 Volt. Nss casos em que es-
ta emissao nao apresentou-se estével, provavelepente devido & impure
zas e/ou qualidade do depésito, reduziu-se a corrente do filamento
da amostra até que a Intensidade do is6topo de interesse fosse redu
zida metade e apds 15 minutos retomou-se o processo de elevagao da
temperatura até obtengao de ur feixe 16nico estivel e com intensida
de satisfatéria.

Cada amostra fol analisada por trés vezes. Para cada
analise foram feltas trés varreduras independentes nas quais as
razdes isotopicas dos nuclideos de Interesse foram medidas por dez
vezes. Para eliminagdo de valores de razao isotépica suspeitos
aplicou-se o teste de Dixon conforme manual do fabricante‘ss,
admitindo-se no maximo a eliminagao de 30% dos valores de razao
isotépica medidos. Nestes casos todo procedimento de preparo e
analise das amostras fol repetido.

Uréanio, pluténio, americio e neodimic foram medidos como

fons metalicos utilizando a técnica de filamento duplo“‘e). A pre
senga de interferentes isobaricos fol monitorade nas regides corres
pondentes aos ions 239Pu’. zssuo' Woce* e "QSm’. Mep® e Py

para as anadlises de uranio, pluténio, neodimio e americio, respecti
vamente.

Apenas no caso de analises de neodinio fol observada a
presensa de interferentes isob&aricos, os quais foram eliminados no
prépric espectrémetro de massa apds desgaseificaséao baseada no prin

(85)

cipio dz evaporagac diferencial entre os ions presentes

IV.3.2.3. M¢todo de diluigio isotépica

A determinagao da concentragado de unm elemento por meio do

método de diluigas Iisotépica baseia-se na medida da variagéo da
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composicao isotopica de um elemento antes e apés a adigao c-
quantidzde conheclida de solugho tragador isotoplco com composigi:
isotopica bem definida‘®:64:128:176)

Uma grande vantagem de utillzagdo desta técnica consis:e
em ser cesnecessarja a utillzagao de procedimentos de separagao g..
mica qu=—titativa dos elementos de interesse simplificando e torrnz-
do mais rapldos os trabalhos de laboratério o que torna esta teécr..-
ca extrexamente Util para analise de elementos lantanideos e actir.
deos pr:venientes de amostras irradiadas .

Quando aplicada & espectrometria de massa esta técnizz
possuil &inda as seguintes caracteristicas“.ah
- permite a obtengadao simultinea da concentragaoc e abundancic

isotépice dos nuclideos de interesse;

- 2lta sensibilidade podendo medir elementos actnideos a nive.

de nancgramas;

- p=rrite a determinagao da concentragdo e composigao Isotoép:-

ca con frecisbes na ordem de 1 a 0,1%, respectivamente;

- a= fontes de erros devem-se principalmente as etapas de cal;

bragac ¢z solugao tragadora e nos procedimentos de identidade quir}

ca dos riclideos contidos nas solugdes misturas.

As principais etapas da técnica de diluigao isotépicz

A. cblengao e preparagdao de uma solugdo representativa c=

amostre & ser analisadz;

E. 23igdo a amostra, com base no peso, de quantidade exatamer-
te conrecida de solugdo tragadora, previamente calibradz, ccr

concentresas bem definida;

C. tratamento quimico adequado das solugdes amostra, tragadcre
e nist.~e de modo a obter-se Jdentidade quimica dos elementcs

presernies.
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D. separagio quimica dos elementos de interesse;

E. andlise isotépica por espectrometria de massa dos elementos

de inte—esse nas solucdes amostira, tragadora e mistura;

F. cdalculo das concentragoes por melo da segulnte equagdo:

ct=ct = %‘E_T_TH (1v.8)
TEK
onde: £ e K = nuclideos de interesse na solugioc amostra e
tragadora respectjvamente;

C: e C: = concentragéo dos nuclidess E e K, em Ato-
mos/grama de solugdo, nas solugdes amostra e
tragadora respectivamente;

Ec e Bp = passa atoémica dos nuclideos E e K respectiva

mente;

M, TEK e AEK = razac isotoépica entre os nuclideos E e K nas
solugdes mistura, tragadora e amostra respec
tivamente;

M. e MA = massa das solugdes tragadora e amostira pre-

sente na mistura, respectivamente.

Na tabela 1V sac apresentados os principais parametros
utilize=c-s para o calculo da concentragas isotépica dos Isdtopos

dos elex=ntos de interesse neste trabalho.
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Ta>e.a 1V. Pardmetros utilizados pars o célculo ds concentracdo Isp
topica dos nuclideos de interesse

E.s>ento |[Concentragio
& ser isotopica Razdes lsotépicas
sz 1sado
E X
C‘ C’ MEX TEN AEK
o |28y | 293y 238 238 238, 235, 23¢,
233 233 238, ° 238, 238,
b onio 127%Pu| 2%py 238, 230, 200, 201, 242,
202, 243, 230, 238y 238,
eemicio |2V ag! 2930 241, 243, 242, 243,
203, 243, 20, "
Neosinio |'%nal 150 148, , 108, 102, 13, LLLI
150y, 150, 108, 148, 1684
185y 198y, 150,
1480 148, a8,

Para o caso do neodikio alér das corregoes para 2 presen-

Gz == atomos de YSONg produzidos na fissdo e atomos de b ™ preser.

-
b

tes
14E

solugdo tragadora corrigiu-se tambér 2 presenga de #étomos de

15C., . . . = - .
Nz e Nd provenientes da contaminagac de neodimio natura:.

Dessa formz a razao "sNd/'soNd corrigida medide nz solu-
G&: kistura (M‘a:) e dada por("a"s”:

X
a
t
e
t0

s s . . 148 . IS .
razaz isotoépice entire os nuctlideos N3N ne

St



solucéo mistura;

HZN

» e H20 = razdo isolépica entre os nuclideos d/"aNd e

“sz/“’oNd na solucdo mistura;

1206184 e

| S e N 2 = razao isotépica entre os nuclideos
0Na/1*%Nd para o neodimio natural;
E = fator de corregdo para o nuclideo 15°Nd produzids

pela fissao, dado por:

. -
AOB ( AOZ N 02)

e T Ll ] (1V.10)
o2 08 82

E

150

onde: A& _ e A = razdo isotopica entre os nuclideos Nd/*ENd e

o: 02
1%0Nd/} 42N para o neodimio natural.

Conhecido o numero de &tomos de ’5°Nd na solugado trageads

ct . a razio isotopica MENa/1%Ng corrigida, M , a massa de

L 80
solugd: amostra, H.. e a massa da solugdo tragadora, M‘, a

ra,

concentregédo do nuclideo M8Nd na solugdo, N::. é dada por :

n
mon

M
=ct oK 'E: (IV.11)

»

A quantidade de americio em combustiveis nucleares irre-

diados c=pende do tipo de combustivel, da queima sofrida pela amos-
tra e ¢- tempo de resfriamento“aﬂ. Apbds a descarga do reator a
concentr=zao do nuclideo 2':‘Arn permanece praticamente jnalterade.
J& a ccr.oentragaoc do isédtopo 2“Am cresce como resultado do decai-

mento B  do nuclideo 2“Pu cuja mela-vida & de 14,4 anos“sm. As-

sim senzZ: faz-~se necessaria a correc¢dao da concentragdoc deste nucli-

deo pzrz ceu decaimento radioativo e para influéncia da concentre-

241

céo do r..clideo Pu presente na amostra no momento da descarge

do reatcr-, através da seguinte equaqao‘—’e;:
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A A2 A -TP (1v.12)

c =c ot _|_LP Cp[e"""'m . l]
onde: Cn= concentragdo do nuclideo M am corrigida para o dia da

descarga do reator;

.= concentracéo do nuclideo Z“Am medida;

concentracao do nuclideo z,"F‘u medida;

constante de decaimento do nuclideo -"’"Pu=1,‘.So26'10-"s-1

"

constante de decaimento do nuclideo 2"Am=$.081'10.“5'1

. g ;‘n’n

tempo transcorrido entre a descarga do reator e o dia da
medida.

Para o nuclideo “*an a corregio, embora muito pequena,

fol feita somente para o seu decaimento radioativo da seguinte
forma:

-L3t
C.=6,° (1v.13)

em que: C‘a = representa a concentraglo do nuclideo 23am corrigida

para o dia da descarga do reator;

C‘M = representa a concentrag¢éo do nuclideo 2‘:’Am no dia da
medida;

L3 = representa a constante de decaimento deste nuclideo,
jgual a 5,893 * 107 g7,

t = tempo transcorrido entre a descarga do reator e a

realizagdo da analise.

Neste trabalho foram utilizadas solugbes tragadoras enri-

quecidas nos nuclideos Z”U. 2‘2Pu. Nd e #Pan fornecidas pelo

Oak Ridge Natjonal Laboratory, Estados Unidos. Estas solugdes fo-
ram previamente callbradas também por meio da técnica de diluigéo
isotépica aplicada a espectrometria de massa utilizando-se de sclu-
¢des peirdes enrjquecidas nos nuclideos 2%y e P%py fornecldos pe-
lo National Bureau of Standards, Estados Unidos; solucdes de neodi-

mio nztural fornecida pelo Johnson Matthey Chericals Limited, Inglz
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terra e, solugio de americlio enriquecida no nuclideo 2 n foraeci-

da pelo Institut for Transuranium Elements, Alemanha Oclidenta..
IV.4. ESPECTROMETRIA ALFA

A técnica de espectrometria alfa foi utilizada na determj
naga> da concentragao do nuclideo 238Pu € como técnica auxilizr na
verificagdo da qualidade dos procedimentos de separagio quimica
uranio/pluténio, americio/curio, para estimativa da quantidzze de
amostra a ser depositada no filamento para analise da comp:sigao
isotépica de urénio, pluténio e americio pela técnica de espez:irome
tria de massa.

Em um disco de ago inoxidavel ou ceramico desengorcurado
cor alcool etilico, delimitou-se uma area central de cerca de 20 mi
limetros de diametro utilizando-se de uma solugdc esmalte con-ecida
comc Zappon. Sobre esta superficie depositou-se cerca de 2_ul de
umz mistura na razdoc 1:1 de solugdo amostra, proveniente das eiapas
de separagao quimica, e solugdo a 10% de tetraetileno (TEG), aqui
utilizado como agente dispersante.

O disco fol entdo aquecido suavemente sob lampzda de
raics infravermelhos até a eliminagdoc quase total da fase liziida.
Em seguida, a fim de eliminar-se a fase organica do depésiio, o
disco foi aquecido em um aquecedor elétrico a cerca de 1200°K.
Apos resfriado o disco fol introduzide em um sistema de co-:agem
alfa da Frieseke-Hoepfner chamado Mikroprozessorgestwertes Re-hnen,
Analysieren und Steursystem - Mikras Frieseke Hoepfner. O s:stema
¢ eguipado com um detetor de barreira de superficie de silicia-1i-
tic, Ortec modelo CR-18/150-100, possuindo uma resolugadoc de 2J keV
(FW-M) para energia de 5,48 Mev.

As fontes foram contadas por tempe suficiente até zbten-
gac de cerca de 105 contagens sob area total na regido correszonden
te aoss plcos dos nuclideos em estudo.

A determinagdo dos nuclideos de interesse em cada &.iquo-

ta fol feita comparando-se as atividades medidas com aquelas obti-
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das er amostras padrdes preparadas no proprio laboratério com a mes

ma geometria e com massa e atividade bem conhecidas.

IV.4.1. Determinacdo da Composicdoc Isotépica do Nuclideo

mhl

Em combustiveis nucleares irradiados o nuclideo 2:’BPu es-
ta presente geralmente em quantidades muito pequenas e com baixa
abundéncia isotépica dificultando a sua determinagao por meio da
técnica de espectrometria de massa, principalmente quando da utili-
zagac de espectrémetros de massa mais antigos. Dessa forma a técni
ca de espectrometria alfa tem sido amplamente utilizada para este
figt 228,161

O método consiste na determinagadoc da razao isotépica
28wy (Nes) baseada na medida da razido enire as atividades

alfa 2:’al?u/(szu + 2“’Pu). R, e razao isotépica entre os nuclideos
2mf-’u/;":’gPu, Nog' obtida por meio da técnica de espectrometria de

massz, assim sendo tem-se:

- » ®
a9 R Lsa [l + N09 + Log] (1v.13)
onde: L98 = razao entre as constantes de decaimento dos nuclideos
239Pu/238Pu;
L09 = razao entre as constantes de decaimento dos nuclideos
240p/ %39y,

IV.S. METODOS PARA A DETERMINACAO DA QUEIMA DO COMBUSTIVEL NUCLEAR
IRRADI ADO

O termo queima, "Burnup” , & utilizado genericamente para

expressar o numero de fissdes que ocorrem er um combustivel durante

seu periodo de utilizag®o no reator nuclear expressando o grau de
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consur: do mesmo devido ao processo de fissao.

A queima do combustivel nuclear irradlade pode ser
definicz de diversas maneiras dependendo do método utilizado na sua
deterxz:inagao e do parametro cuja variagdo com a queima estd sendo
estudaz:.

Na industria nuclear a queima & normalmente expressa em
termos da quantidade de energia térmica produzida por tonelada
métrice de atomos pesados inicialmente presentes no combustivel; em
metalu~gia define-se como a densidade de fissao e em econocia
utiliza-se o termo rendimento em energia. Neste trabalho, assim
como rz= maioria das atividades de pesquisa e desenvolvimentc a
queima sera expressa em fungdo da percentagem de atocos
fissionados, ou seja, o numero de fissdes ocorridas por cem atoros
pesades  (massa molecular > 232) inicialmente presentes no
combus::vel.

A determinagao da queima em combustiveis nucleares
irradizjos pode ser obtida por meio de métodos destrutivos, nao
destru:ivos, por correlagoes isotéopicas e através de coédigos
computzcionajs. Um levantamento destes métodos pode ser encontrado

em trebalhos publicados por Sarkis(“e), Cunha‘sn (1sm

11695)

, Simon
Stover

Neste trabalho determinou-se a queima das amostras em
estudo por meio de métodos destrutivos baseados na técnicé de

: 148 .
espect~ometria de massa, método do Nd, e espectrometria gaca,

métodc radioquimico do 137Cs. Em ambos os casos o numero de
fissdes ¢é calculado dividindo-se a concentracac do produto de
fissa:z selecionado pelo seu rendimento de fissido relativo ao
princigal, ou principais, is6topos fisseis presentes no

. (117)
combus- ivel .

IV.5.1. Método do '*®nd

O método do “eNd é o mais preciso e tradicionalmente em-

pregaz: método para determinagac da queima em combustiveis nuclea-
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res irradiados. -
Proposto pela primeira vez por Fudge e colaborado-

76,T7) 148 .
res( o Nd apresenta as seguintes caracteristi-

(4,142)
as :

- nao & volatil nem possui percurssores volateis;
- nao migra dentro do combustivel;

- sua utilizagao ndo exige um conhecimento do histérico de ir-

radiacéd> ao qual foi submetido o combustivel;
- possui baixa segdo de choque de absorgao de néutrons;

- possul baixos rendimentos de formagao através de cadeias ad-
Jacentes;

- possui rendimentos de fissdo aproximadamente lguais para os

. 239 235
nuclidecs Pu e uU;

- nao €& um constituinte normalmente presente em materiais de

revestimento e suporte do combustivel nuclear;

- possui um is6topo blindado, “sz. que pode ser usado para a

avaliagao da contaminagao devido a presenga de neodimio natural;

- o lsétopo 150Nd possui baixo rendimento de fissio podendo
ser utilizado como tragador isotépico quando da utilizagado da técni

ca de cdiluigdo isotédpica aplicada a espectrometria de massa;

~ o0 elemento neodimio possui boas caracteristicas de emisséac

iénice para medidas no espectrémetro de massa.

Pelo método do 84 a percentagem total de atomos fissio
nadecs (PF%) pode ser calculada pela relagédo entre o numero total de
fiscdes (NF) e o numero de atomos pesados inicialmente presentes

(NAT).

Prv = — * 100 (1v.15)
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O numero de fissdes & dado por sua vez pela razao entre o

numerc de atomos de '‘®Nd presentes no combustivel (N48) e o seu
a9

rendimento de fissdao (E48) para os nuclideos 235U e 2 Pu.
_ N4as
NF = £a8 (IV.16)
NAT = NF + (U) + (Pu) (IvV.17)

onde (U) e (Pu) correspondem ao numero de A&atomos de urénioc e

pluténio presentes no combustivel apés a irradiagao.

IV.5.2. Método do '>'Cs

As principais desvantagens da utilizacdo do método do
137Cs consistem na migragao que este nuclideo sofre em combustiveis
sob altas taxas de queima e a necessidade de um conhecimento preci-
so do histérico de irradiagao a que foi submetido.

1484

37 . . = -
o método do ! Cs possuil a vantagem de ser rapido e nao exigir pro-

Entretanto, embora menos preciso do que o método do

cedimertos de soparagaoc quimica complexos para a sua execugao.

Por meio deste método a queima scfrida pelo combustivel

(PF%) pode ser relacionada com a atividade gama do nuclideo Vg
atraves da seguinte férmula(an
(K'Rc‘/u)/537
PFA = 1o k'R /E37 (Iv.18)
Pu/U Cs/U
- . 137
onde: RCs/U = razao atémica entre Cs/U;
F. = razao atémica entre PwU,
Pusu ) 137
537 = rendimento de fissdoc do nuclideo Cs para o nucli-
deo 2°%u = 0,06376;
K = fator de corregdo para a concentragéo do nuclidec

para o decaimento radioativo durante o periodec de ir-

radiagdo e resfriamento dade por(S):
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x=E (1V.19)

onde: L = constante de decaimento do nuclideo 1:’-'Cs = 7.32'10.1:5.l

-
|

tempo de irradiagio em segundos;

-
"

tempo de resfriamento em segundos.

1V.€. CODIGOS COMPUTACIONAIS

Codigos computacionals s3o largamente empregados ex toda
extensdo do ciclo do combustivel nuclear quer na avaliagio e previ
sdc do comportamento do combustivel quer na definigldc de prozedi-
ment>s para o tratamento quimico e salvaguardas do material nuzlear
assiz como no estudo e no estabelecimento de correlagdes isoctépi-
cas.

Em estudos de fisica de reatores servem para simulacio de
cicios de irradiagao e calculo da queima de combustivels nucleares
irreijados. Em centrais nucleares auxiliam na avaliagéo tanto da
que:ma como da reatividade dos elementos combustiveis irradiados a
serer armazenados nos tanques de resfriamento. Em laboratérios de
ana.ises de elementos combustiveis pés-irradiados, assim cors em
cen:rais de reprocessamento, juntamente com dados obtidos por meio
de =:écnicas analiticas destrutivas e nao destrutivas, fornecem

infc-macdes para caracterizag&o isotopica destes materiais.

IV.6.1. Cédigo Computacional ORIGEN2

0 codigo ORIGEN2'®!''3%
déczz3a de 70 pelo Oak Ridge National Laboratory, Estados Uridos,

com: um aperfeigoamento do cédigo ORIGEN'®’ sobre o qual possui

(52)

foi desenvolvido no finzl da

diversas vantagens das quais podemos citar

- variagdes das se¢des de choque dos principais nuclidecs com

a g-eima durante a irradiagao;
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- tabeias de cunstu.ic: nucieares atuslizadas;

energia por fisséo especifics para cada nuclideo fissil;

- permite uxa m2ior varieduae 3¢ C1ci10s ae combustivels;

possibilidade ae um detahamento do ciclo do combustivel;

-especifica fatores de separagdo part o reprocessamento para

cada elemento individualmente.

Escrito em linguagem FORTRAN o codigo ORIGEN2 fol
desenvolvido para computadcres tipo IBM 37074341, como aqguele
instalado no Centro de Processamento de Dados do Instituto de
Pesquisas Energéticas e Nucleares. Seu banco de dados contém
dados nucleares concernentes a 130 actnideos, 850 produtos de
fissao e 720 produtos de ativagao provenientes das bibliotecas

ENDF/B-1V'%’ ¢ ENDF/B-V'®Y

desenvolvidas pelo National Neutron
Cross Section Center, Brookhaven National Laboratory, Estados
Unidos O espectro de néutrons fol calculado pela combinagdo do

espectrc 2ostatico XSDRNPM'®Y e o codigo multidimensional de

defleca: ':ITATION””.A formacao ou desaparecimento de um dado
nuclidec por transmutagao, fissiao ou decaimento durante um ciclo de
irradiacao e calculada usando um modelo pontual para resolugio das
equagdes nao levando-se em consideragac efeitos espacials, efeitos
de ressonancia de alto absorgac ou mudancas no espectro de néutrons
senio aqueles ja estabelecidos previamente em seu banco de dados.
Por meio deste c6digo a taxa na qual a concentragac de um

dado nuclideo "i" muda durante um periodoc de irradiacdao € descrita

por meio de um sistema acoplado de equagdes diferenciais do tipo:

5 &
~1=

N
IIJhJ xJ + ¢ Z f“c'hxk - [hl + w’ + r‘]x1+F‘;
k=1

e
n
-

(Iv.20)
i=1,2, ..., N

onde: x’ densidade atémica do nuclideo i,

()
n

periodo de irradiacgao;
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nurmero de nuclideos presentes;

lU = fragéio de desintegragdo radioativa de outros nucli-

deos que levam a formagio do nuclideo "1";

=4
[}

constante de decaimento radioativo do nuclideo "i";

A g
"

fluxo médio de néutrons ponderados na posi¢ao e ener-

gia;

‘" fragioc de néutrons que gquando absorvidos por outros

nuclideos levam a formagdo do nuclideo "i";
0,0, = segdo de chogue média de absorgdo de néutrons do nu-

clideo "k"” e "i", respectivamente;

r = taxa de remogao continua do nuclideo "i“;

F = taxa de alimentacido continua do nuclideo "1".

Durante o ciclo de irradiagaoc existirdo n equagdes do
tipo acima descrito para os n nuclideos presentes. A solugio deste
sistema de equagdes diferenciais ¢ felta pelo método de matriz

(53) {160)
e Sola .

exponencial, descrito detalhadamente por Croff

e fornece a quantidade de cada nuclideo presente.
Devido a grande versatilidade e volume de informagdes

fornecidas, o coédigo ORIGENZ2 encontra diferentes aplicagdes no

: . . S3)
ciclo do combustivel nuclear dentre as quais destacam-se'™:

- prcjetos e operagdes de instalagdes nucleares;

- célculos de calor de decaimento em piscinas de resfriamento

de combustiveis nucleares irradiados;

- célculos de espectros de irradiagdao gama utilizados na
avaliagdac e projetos de blindagens para laboratérios e cascos de

transporte de material nuclear irradiado;

- projetos de plantas de reprocessamento e depésitos de

rejeitos radioativos;
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- analises de risco;

- projecac de composigio e caracteristicas de rejeitos

radioza: ivos.

IV.8.2. Simylacdo do Histérico de irradiacdo das amostra em es-

tudo por meio do Cédigo Cemputacional CRIGENZ2

Além de informagbGes basicas tals como tipo de reator,
enrigu=cimento inicial, composigido do elemento combustivel e tempo
de ir-=zdiacdo, a utilizagdo de cédigos computaciosnais exige um
conhec:mento detalhado do histérico de irradiagao a que a amostra
foi suzmetida.

Neste trabalho a simulagao de irradiagao foi feita a
M84a/%*8U obtidos

experimentalmente, dos dados fornecidos pela central de Obrigheim,

part.- dos valores de queima e razdo isotépica

da inter-pretagado grafica do histérico de irradiagao, Tabela V, apre
sentac: na Figura 20(”3). desconsiderando-se pequenos transientes

de poténcia.
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Tabela V.

combustiveis BE-120 e BE-124

Interpretacdo do histérico de irradiacdo dos elementos

ELEMENTO COMBUSTIVEL
BE-120 BE-124
Tempo de Tempo de
Irradiagao Poténcia Irradiagao Poténcia
(Dias) (%) (Dias) (%)
30 100 S 100
S 0 2 (o]
8 100 101 100
q 0 1 o}
60 100 13 100
9 o 43 o
77 100 135 100
8 0 5 0
40 100 35 100
5 80 28 (o]
43 100 131 100
5 0 5 0
5 80 83 100
17 S0 6 0
420 o 25 100
131 100 10 30
5 o 39 100
88 100 27 85
6 0 24 0
25 100 229 100
10 0 25 S0
40 100 13 85
27 80 54 78
24 (o] 5 50
229 100
25 80
67 60
q 50




1969
MAR| APR [ mAY T oun | suL | AuG | SEP | ocT | nov | DEC

%
" A A
c
1970

JAN | FEB | mar | apR | may

JAN | FEB | mar] apR [ may | oun | uL | aue | ser | ocT | nov | DEC
"

gl 1 ¥V

?A% FEB | MAR | APR | MAY | JUN JwL | AuG | SEP | OCT | NOV | DEC

¢ (w | B
o .

JAN | FEB | MAR| APR | MAY | JUN | JuL | AUG | SEP | OCT | NOV | DEC

1974

foanires [ war| apn | mav | oun | sur | auvs | sep | ocr ] NOV | DEC |

JAN | FEB ] MAR ] APR | MAY | JUN ] JUL | AUG | SEP | OCT | NOV | DEC

%

| | W
e}

1976

JAN | FEB | MAR | APR | MAY | JUN TJuL TAUG ' SEP | OCT [ NOV ! DEC

’
o
4

Figura 20. Historico de irradiagac dc reator de Obrigheim entre
1965 e 1976.

71



De modo a exemplificar os procedimentos adotados conside-
re-se, por exemplo., a amostra 742 do elemento combustivel BE-124.
Pela andlise dos dados da figura 20 tem-se que este ele-

mento combustive]l fol subrmetido as seguintes taxas de irradiagio:

Tempo ;
de Poténcla ;
Irradiagiao (%)
(Dias)
770 100
42 90
37 80
67 60
4 S0 !
10 0

Desse modo a taxa de poténcia relativa (TPR) ¢ dada por:
TPR=700x1 + 42x0,9C + 37x0,80 + 67x0.60 + 4x0,5C + 67x0,30 = 882.6
(Iv.21)

Como para esta amostra o valor da que=ima obtido experimen
talmente foi de 32832 Mwd/t,calcula-se um fator de poténcia (FP) di
vidindo-se o valor experimental da queima pela taxa de poténcia re-
lativa. Nc exemplo em gquestdo tem-se:

_31832,3 _ -
FP = g5~ = 36,07 (Iv.22)

Dessa forma estabelece-se a seguinte correspondéncia:

Poténcia FP
103 36.07
90 32,43
82 28,62
60 21,4z
SO 18,C2
30 10,82

Os dados acima sd3oc inseridos na estrutura do programa
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"aNdlzan esteja de

acordo com o valor obtido experimentalmente. Os valores para 100%
148

ORIGENZ2 & justando-os .até que a razdo isotépica

de poténcia e razao isotépica Nd/sz encontrados para as amos-

tras fc-am:

Amostra FP 148428y
(x 107%)
739 32,66 5,305
740 35,71 5,888
741 24,50 3,436
742 36,07 5,911
743 29,75 4,905
744 17,98 2,900
745 28,75 4,706
747 37,20 7,096

IV.7. CRITERIOS ESTATISTICOS ADOTADOS NO ESTABELECIMENTO DAS CORRE-
LACOES 1SOTOPICAS

Como descrito anteriormente, correlagdes isotépicas
definer basicamente uma relagdo matematica entre duas quantidades
difererzes. Dessa forma, ao estabelecerem-se correlagdes isotopi-
cas ur ponto importante a ser definido consiste nos critérios
estatisiicos a serer adotados para o ajuste dos pontos e identifica
Gao dazueles fora do ajuste. Existem na literatura um grande nume-

(72,102,105,154,170,373)
ro de artigos sobre este assunto 2,102,108

nao haven-
do, en:retanto, um consenso sobre quais os critérios de avaliagao
da qua.:idade do ajuste que devam ser adotados.

Neste trabalho o ajuste de pontos foi feito por meio do
métodc zZos minimos quadrados'a"g'ss).

Considerando-se, por exemplo, uma experiéncia em que zs
variaveis x e y s@o correlacionadas e que para um certo conjunto de

dados (7. ¥ xzyz,xays,...,xnyn) é valida a expressao:
y = a + bx (1v.23)

Admitindo-se que o erro na variavel independente x é
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desprezive)l em relagdo a variavel dependente y. O ajuste pelo méto
do dos minimos quadrados consiste em se calcular valores para os
parametrcs a € b que satisfagam a todas as n equagdes possiveis de
maneira que a soma dos quadrados dos desvios entre os valores obser
vados de y e os valores ajustados pela reta, (1V.23), seja minima.

Isto &, deve-se obter a e b tais que:

2
[y‘ - [a*bxi]] (1v.23)

1

f(a.b) =

"~

i

seja mir.ima.
Derivando-se f(a,b) em relagdo a cada argumento e

igualand>-se a zero, pode-se demonstrar que:

a-= . (Iv.25)

n
L
T - > (1v.2€)
SENIN
= 1=1

Neste trabalho o ajuste dos pontos em estudo foi testado
para ec:agdes de primeiro e segundo grau. A avaliagdo do grau do
polindrio fol feita por meio da analise da varianga.

Para a regressdo linear, V.23, a variagéo de y ¢é dada

pela egozngéo:
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n n n
Lty -9%=T ty-¥)¥+ L (v -9 (IV.27)
1=1 11 1=1

onde: y = valor experimental;

valor médio de y;

< <
| I

valor de y ajustado.
O primeiro termo a esquerda da equagao representa a
variagdo de y devido A regressao, e o segundo a variagao residual.

Segundo Atalla(a), pode-se demonstrar que

n
L (y-9%=b L (x - x%) (1v.28)
1=1

onde x é o valor médio de x. Dessa forma a hipdtese y = F(x) &

aceita caso:

o
~N
"~

(x, - )2 (n - 2)
F = >F (1, n-2) {Iv.29)
ex 2 P
(yl - Y’ )

"~

onde: n = numero de pontos;
x = valor de F obtido experimentalmente e;
= valor critico de F(1, N-2) dado pela distribuigao de

(32)
, sendo

Fisher-Snedecor com grau de confianga de 95%
aceltos valores percentuais de F de no maximo S% para o

qual a hipbétese y = F(x) €& rejeitada.

No caso de equagdes quadraticas, y = a + bx + cxz, sao
adotados os mesmos critérios acima mencionados substituindo-se o
termo (N-2) da equagdo (IV.27) por (N-3) ace.tando-se a hipétese y
= F(x) para F > F (1, N-4).
ex p
Para conjuntos de dados em que ambos os ajustes s&o

adequados faz-se uma avaliag@o do comportamento dos residuos. Na
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equaGcac (IV.27), ao passarmos de um polindbmio de grau m para u=
polinézio de grau m+l a parcela referente ao residuo diminci
enquants que a parte da regressio aumenta. Se a diferenga entre cs
termos <ceferentes a regressao obtidos pelos ajustes linear e
quadratico forem da mesma ordem de grandeza dos residuos opta-se
pelo ajicste linear por ser majs simples.

Uma avallagdo da adequagao do ajuste é feita por mejo c=
razao entre a variagdo residual e variagdo devido a regressz:,

termo conhecido como coeficiente de correlagao mualtipla =2

quadras:, Rz.

c -2 @ 2
Y &, -9 - ) 6, -¥)
R = 1 — 1= (1V.30)
Z (yl -y
1=1
R2 varia entre zero e um. Nos casos em que oS pont:s

estiverem bem ajustados a parcela da equagao (1V.30) referente &
n

soma dcs quadrados dos residuos, Y (y - Yl)z. sera pequena e o
1=1

valor ¢= R% & 1.

Neste trabalho a qualidade do ajuste é aceita pe-
valores de R? 2 0,80, o que representa, em termos percentuais, um
ajuste entre os pontos = 90%.

Para o caso do ajuste linear a equagdo (IV.23} ira, na
pratica, ser usade para estimar a concentragao das amostras pir
interpciag@do e os limites de detecgdo dos procedimentos analitices.
Neste caso, a imprecis&do admitida para os paréametros a e b foi ce

15% e p3de ser calculada por meio das seguintes equaqées(a)

= (1v.31.
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2 n S?
s = °

b " - 2 (1v.32)
n Z X, - z X,
131 3

=

onde S: ¢ s variéncia que caracteriza a dispersao dos valores y
achados em relagdo aos valores Y estimados peiz relagaoc dada por:
2

(y‘ Yn)

2 —
s = —— (1v.33)

Para o caso das equagdes quadraticas adotaram-se os
mesmos criteérios.

Em ambos os casos o desenvolvimento matematico das
equagoes utilizadas pode ser encontradc nas referéncias
bibliograficas desta segdo .

No auxilio dos calculos utilizou-se os procedimentos de
analise estatistica do programa de analise de dados denominado como
"SAS SYSTEM” desenvolvido pelo SAS Institute Inc., CARY, North
Caroline, USA“‘Q) e implantado no Centro de Processamento de Dados
do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares. Assim sendoc a
avaliagao da qualidade, a existéncia do ajuste, sua qualidage e

identificagao dos pontos suspeitos foi feita da seguinte forma:

- determinag2o dos estimadores das constantes das equacdes e
avaliagao de sua imprecisao;

analise de variangas e residuocs;

- analise do coeficiente de correlacgdao quadratico, Rz;
- teste da hipdtese y = F(x);

- analise da precis@o dos parametros a e t:

- testes de influéncia de cada observagédc individual no ajus-
te;

- analises dos limites de confianca e previsao;

- analise grafica dos pontos ajustados.
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V. RESULTADOS E DISCUSSAO

A estratégia adotada na parte experimental deste trabalho
parte c: principio de que a manipulagiaoc de materiais radiocativos
exige d>s técnicos envolvidos um plane jamento dos procedimentos ana
liticos a serem adotados a fim de evitar-se uma exposigdo e manipu-
lagao g~olongada a materiais, os quais, quer por sua toxidez, quer
pela ai:a atividade podem, em caso de acidentes, causar danos a
saude. Assim sendo, antes do inicio das operagdes de analise quimj
ca e isctopica procurou-se levantar o perfil de cada amostra de mo-
do a ot:ier-se uma estimativa de seus constituintes.

Inicialmente determinou-se a concentragao dos nuclideos
¥es e *'am nas amostras por meio da técnica de espectrometria ga
ma. A partir dos dados de concentragdo do nuclideo 3cs e valores

encor.zrados na literatura para a raziao Pu/U e concentracgao do nucli

deo 23&!. tipico para o reator de Obrigheim, determinou-se aproxima
damente, a queima sofrida pelas amostras pelo método radioquimico
do 137Cs. Baseado nestes valores e utllizando-se de correlagdes
isotépicas encontradas na literatura, fez-se uma avaliagado inicial
da concentragao isot6opica de uranio, plutdnio e americio presentes
em cadz amostra. A partir destes valores definiu-se as quantida-
des de cada amostra necessaria para os procedimentos de separagao
quimica dos elementos de interesse assim como a quant idade de solu-
¢dées trazcgadoras a serem adicionadas as amostras para determinagéo
da concentragao de uranio, plutdénio, americio e neodimio por meio
da técrica de diluigdo isotépica aplicada a espectrometria de mas-
sa.

Baseado nos dados experimentais de composicao e concentra
G3o0 isc:épica procedeu-se a caracterizagao isotépica das amostras
determ:~ando-se, com precisdo, a queima sofrida pelas mesmas e com-
parandc -se os resultados experimentais com aqueles obtidos por meio
do coédigo computacional ORIGENZ2. Finalmente, a partir dos dados de
caracte-jzacao isotépica, foram estudadas as correlagbes isotépicas

propostzs neste trabalho.
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V.1. DETERMINAGAO DA CONCENTRAGAO DOS NUCLIDEOS '°'cs ¢ *'An

POR MEIO DA TECNICA DE ESPECTROMETRIA GAMA
A determinagdac da concentragao dos nuclideos s e
2"Am foi feita por meio do método comparativo a padrdes previamen-
te calibrados em atividade e massa.

Na Tabela V sao apresentados os valores de concentragéo
isotépica obtidos para o nuclideo 13cs na data da medida. A preci
sao para todas as analises foi de cerca de 1%. O valor de "K" re-
presenta a corregao da concentragao deste nuclideo para o decaimen-
to radioativo durante e apés a irradiagao conforme descrito na se-
gao IV.5.2 deste trabalho. A concentragao deste nuclideo no dia da
parada do reator ¢ obtida multiplicando-se a concentragao isotépica

medida pelo fator K.

7
Tabela VI. Concentracdo do nuclideo 13 Cs nas amostras em estudo

Tempo Concentragao 137Cs;
Fator K !
Amostra Irradiagao Resfriamento Gramas/Tonelada
(Dias) de Combustivel
744 £86 3510 1,2839 441,0 !
741 886 3510 1,2839 489,7
745 886 3510 1,2838 715,0
743 886 3510 1,3052 721,8 i
738 886 3770 1,2838 784,3 i
740 886 3510 1,3052 818,4
742 886 3770 1,2839 864,9
747 916 3510 1,2841 944,3 ;

Na Tabela VII sédo apresentados os resultados encontrados
para © nuclideo 2‘1Am e uma comparagao cor aqueles obtidocs por meio
da técnica de diluigdo isotépica aplicada a espectrometria de massa
encorntrados neste mesmo trabalho.

Verifica~se que as precisdes individuais para cada método

) 158,141)
estao de acordo com aguelas encontradas na literatura =’ .

79



A diferenca.percentual relativa entre os dois métodos foi
em média de cerca de 4X e no maximo de 6,74. Embora nido haja na
literatura outro trabalho em que ambas as técnicas sejam diretamen-
te comparadas nestas mesmas condigdes, estes resultados foram consi
derados satisfatérios considerando-se que a analise do nuclideo

2mAm por meio da técnica

Tabela VI]. Comparacdo entre as medidas da concentrac3o do nuclideo

' Am por meio das técnicas de espectrometria de massa e
espectrometria gama

Espectrometria) Diferenca Percentual
Massa Gama
Amostra 10'* Atomos/g Relativa
solugac
744 1,257 1,202 4.4
0,3 0,8
741 1,942 | 2,000 (-)2.9
0.4 0.7
745 2,628 | 2,497 5,0
0,3 0,7
743 3,496 | 3,473 0,7
0,5 0,8
739 2,961 2,763 6,7
0,4 0,7
740 3,476 | 3,421 1,6
0,5 0,9
742 3,758 | 3,613 3,9
0,4 0.8
747 3,274 | 3,132 4,3
0,3 0,6

de espectrometria gama teve como principal objetivo somente uma ava
liagdo inicial da concentragido deste nuclideo para o calculo da
quantidade de solu¢lo tragadora a ser adicionada as amostras quando
da determinagdo da concentragao isotépica do elemento americiv por

meio da técnica de diluigdo isotopica aplicada a espectrometriz de
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V.2. AVALIACAO DA CONCENTRAGAC E COMPOSIGAC ISOTOPICA DAS AMOSTRAS
POR MEIO DE CORRELACDES 1SOTOPICAS ENCONTRADAS NA LITERATURA

A partir dos dados da Tabela VI, pode-se rapidamente fa-
Zer-se ura avaliagdo iniclal da queima e, por meio de correlagoes
isotopiczs Ja estabelecidas, do conteudo isotépico das amostras =

serem a~=lisadas.

Assim sendo, baseado no trabalho de Barbero e colaborad:z-~

(11)
res

verificamos que para o reator de Obrigheim os valores tipi-
cos pare a razao Pu/U e concentragac de uranio sao 8,38 x 107 e
880000 g-/tonelada de combustivel respectivamente. Aplicando estes
valores & férmula (IV.15), secao IV.5.2 deste trabalho, sao encorn-

trados cs seguintes valores de queima para a amostra.

Tabela v:11. Valores estimados de queima sofrida pelas amostras en

percentagem de atomos fissionados

Amostras Queima
744 1,72
741 1,90
745 2,76
743 2,63
739 3,02
740 3.28
742 3,32
747 3,62

Os resultados apresentados na Tabela VIIl sdo aproximad:s
ja que =tilizou-se para o calculo valores médios da razdo PuwU e
concent-z3ao de ur&nio nas amostras. Alnda assim, estes resultad:s
quando eplicados a correlagdes Iisotépicas Jja estabelecidas rz
literat~a, Tabela IX, fornecem informagdes suficientes para ucz2

avaliagéi: prévia do contelddo isotépico das amostras o que ira fac:i-
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res Isotépicos para determinaciao da concentragds dos nuclideos de
interesse por meio da técnice de diluigéo jsotépica aplicada & es-
pectrometria de massa.

Apesar de terem sido selecionadas apenas 12 correlagdes
isotopicas, as equagdes apresentadas na Tabela IX demonstram clara-
mente a possibilidade de uma ampla avaliagao do conteudo de nucli-
deos pesados de uma amostra a partir da determinagdo aproximada da
queima sofrida pela amostra e de uma simples medida de razao isoto-
pica de um gas de fissdo, como por exemplo.132Xe/131Xe. o qual pode
ser facilmente coletado e analisado no sistema de exaustao nos tan-
ques de dissolugao em centrais de reprocessarento.

Outros exemplos existem em que a caracterizagio isotépica
pode ser feita a partir de medidas nao destrutivas de produtos de
fissao radicativos como descrito no capitulo I1l1. Entretanto, es-
tes dados ndo estavam disponiveis quando da realijzagao deste traba-
lho.

Sobre o reator de Obrigheim existem na literatura diver-
sos trabalhos especificos em que siao apontadas diversas correlagodes
isotofpicas. Contudec,de modo a evidenciar-se a universalidade desta
técnica, sao apresentadas na Tabela IX equagbes obtidas para dife-
rentes reatores a agua leve.

Nas Tabelas X e X os resultados obtidos por meio da teéc-
nica de correlagado isotoépica sao confrontados com aqueles medidos
experimentalmente. Os valores absolutos encontrados para o desvio
percentual relativo aos dados experimentais (D%) demonstram clara-

szu,

em que estes desvios forar de cerca de 10%, a validade e o poten-

mente, principalmente para os nuclideos majoritarios 28 e
clal de vtiljzagdo da técnica de correlagac isotoépica na avaliagio

da cocposig2o isot6pica em amostras de combustiveis nucleares irra-

diados.
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Tabela :X. Alguns - exemplos de correlacdes isotdpicas existentes
literatura
Y A B X REATOR REFERENCIA i
132x
FT (-)S,08 3,46 -;-3—;—" GUNDREMMI NGEN 27
Xe
DS 0,190 0,163 FT |OBRIGHEIM 102
Pu -8 -2
o 4,92x10 1,21x10 DS |OBRIGHEIM 102
236y, | -4 -3
! 5,45x10 1,19x10 FT | LWR 177
™A
¥
238 | _ ) 132
P! (-)2,81x107 | 1,59x107 Xe | pwR 177
IMA 131
| Xe
239?'; -3 -4
o 3,87x10 3, 38x10 FT |OBRIGHEIM 102
240 ! 132
P2t (2)3,03x107 | 2,04x1072 Xe | pur 177
IMA 131
| Xe
2“P~i -5 -4 i
! (7)5.71x107 | 3,77x10 FT |OBRIGHEIM 102 §
f |
* 243 |
Imf" (-)3,43x10"° | 2,52x10°5 FT |OBRIGHEIM 62
l i
SIS -2 240,
g | 4,93x10 0,585 U ! PWR 177 |
fo24C. 239 i
: r< Pu ;
| |
26z - 240, !
o | (-)8,42x10 145, T |OBRIGHEIM 102 |
242, | 240, |
— | (-)0,308 1,68 OBRIGHEIM 102 ;
241, 238,
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A partir dos dados destas tabelas a concentragio isotépi-

ca do nuclideo z:"U fol obtida por melo da seguinte relagao:
238 1

_ 238
U-= Pu X("7Pu »
U

A auséncia do isoétopo 2‘2Pu. por ser minoritario, nao cau

239,

Pu + ZCOPu . 241

Pu) {(v.1)

sa diferencas significativas na concentragao total do nuclideo
238,

Para os demais nuclideos pesados os valores absolutos das
diferengas percentuais relativas aos dados experimentais siao tambem
em média cerca de 10%.

Para o nuclideo 2‘3Am os desvios, cerca de 30 a 60%, estdao
bem acimz daqueles encontrados para os demais nuclideos pesados o
que demonstra uma certa inadequagdaoc da equagao adotada.

Posteriormente, segao V.4, veremos que a utilizagao da
técnica de diluigao isotopica aplicada & espectrometria de massa na
determinagao deste nuclideo permitiu a obtengao de melhores resulta
dos com a definigao de novas eguagdes.

O fator de deplegao do nuclideo 5y (DS) € definido co

mo:

D5 = ———, (v.2)

onde os simbolos "i" e "f" designam enriquecimento inicial e final

do nuclideo 235U.
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Tabela X. Comparacdo entre os valores experimentais (EX) de concentra-
c¢do isotopica, relativos ao numero dgagtoaos pesados inicial-
mente presentes (IMA), e deplecdo do nuclideo

U com aqueles

obtidos

por meic da técnica de correlacdo isotépica (CI).(DX) desvio percentual
relativ: aos dados experimentais = 100 x (EX - CI)/EX.

Para- ;

llletr‘: 236U 230U 23!Pu 239Pu Zlopu lepu 203M ]

DS x x x x x x ! x )

Amostra 100 {107 ] 10 [1007® | 107* | 107' | 107% |

i ¢

744(C!; 0,4704| 2,588} 8,822 3,227| 4,451| 9,714 s.913§ 0,911§

(EX! 0,4620| 2,720! €,596| 2.703; 3,908110,190; 4,555: 0,57€!

D% -1,8 4,9 -8,1 |[-18.4 13,8 4,67 |-29.8 .-58,2 |

. i i

741(CI}. 0,4997] 2,802 9,618 4,056| 4.512{10,77 6,592, 1,365]

(EX) ' 0,5040| 2,91S| 9,569! 3,950i 4,416}12,37 5,793. 1,038|

D» ! 0,85 3,88 |-0,52 |- 2,68 2,17 12,9 (-13,8 {-31,5 |

i Q |

745(CI). 0,6399| 3,824, 9,047 8,018, 4,803|15,83 9,834; 3,535]

(EX}: 0,6420| 3,605 9,517 9,485! 4,907!18,34 9,910 4,105

D% ‘0,33 |- 6,07 {-4,94 | 15,5 2.11 113,7 0,8 | 13,9 |

743(CI)° 0,6187| 3,669 9,118| 7,419 4,758{15.06 9,3445 3,2o7§

(EX): 0,6440| 3,652} 9,484! 10,970| §5,406]20,63 | 10,312; 4,691]

D% © 3,02 (- 0,47 | 3,86 | 32,4 11,97 |26,9 9,4 ' 31,6 i

1738(CI} 0,6823{ 4,133 8,917/ 9,21 4,891{17,36 | 10,81 ' 4, 181

(Ex), 0,7080! 3,817 9,503| 10,31 4,552!18,57 | 10,12 | 5,708

D 3,77 |- 8.28 | 6,17 | 10,6 7,44 |11,3 - 6,87 ; 25,6 E

i i i !

740(Cl; 0,7246| 4,442, 8,802| 10,41 4,979.18,89 | 11,79 % 4,947

(X! 0,7330| 3,874 9,468 14,38 4,804!22,31 | 11,73 7,967

D% ' 1,15 |-14,7 7,03 ! 27,6 1.3 15,3 |- 0,51 i 39,2 |

i i g

'742(C!}. 0,7312! 4,483: 8,787| 10,59 4,982/19,13 | 11,95 | 4,947

I (EX' 0,73680! 3,987 9,467 14,75 4.987,22,57 | 12,00 | B.681,
D% 0.65 !-12,6 | 7,18 | 28.2 !- 0,1 !i5,2 0.42 | 43,0

; _ l ’ ,

i747(C:5 ' 0,7801 4,846{ 8,671 11,98 5,094i20,88 | 13,09 = 5,704

(E¥, 0,8150! 3,840 6,432, 16,62 & 4.471123,41 | 12,10 | 12,151,

i D% ' 4,28 |-26,2 | 8,07 27,8 |-13,9 |10,7 |- 8,2 | 53,1 |
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Tabela XI. Comparacdo-entre os valores experimentajs (EX) de razdes
isotépicas e aqueles obtidos por
correlacdo isotépica (CI).

dados experimentais

100 x (EX - Cl)/EX.

peio da

técnica de

DX - desvio percentual relatjvo aos

# - valor ndo disponivel

132 242 240 242
Parame 53x10°3 131xe 240Pu 239Pu =
tro Xe Pu Pu 2“Pu
Amostra
744(c1)! 6,183] 1,965| 0,0566| O,1811 |- 4,753x10°
(EX)| S.604| 1,191| 0,0715| 0,2607 0, 1625
v 1-10,3 |- 2,72 | 20.8 30,5 102
741(C1)| 6,538] 2,017 0,0720| O0,2073 0,0393
(ex)| 6,543| 1,968| 0,0809| O0,2819 0, 1899
D% 0.2 |- 2.5 | 20,8 26,5 79,3
745(C1)| 8,2348| 2,266 0,1454| O0,3328 0, 2500
(EX)| 8,405 2.314| 0,1502| 0,3738 0, 2970
i D% 2,03 | 2,27 | 3,20 10,9 15,8
1743(C1)| 7.978{ 2.228| 0,1343| 0,3138 0,2182
(EX)| 8.296| 2,378| 0,1633| 0,3815 0, 3055
D% 12,2 | 16,3 | 17.8 17,8 28,6
739(C1)| 8,747| 2,341 | 0,1676! 0,3707 0,3137
(EX)| 8,289] 2,397 | 0,1883! 0,4300 0, 3730
D% |- 5,52 {238 | 11,3 13,8 15,8
740(C1)| 9,260{ 2,416 0,1898| O0,4086 0,3774
(EX)| 9,318 2.116{ 0,2153| O,4550 0,4074
D% 0.6 |-14,3 !-11,8 [-10,2 7.36
742(C1)| 9,339| 2,428 | 0,1932| 0,4144 0, 3872
(EX)| 9,471] 2,578 | 0,2159| 0,4526 0, 4098
D% 1,33 | 5,82 | 10,5 8.4 5,51
747(C1)| 9,931 2,514 | 0,2188| 0,4582| O0,4607
(EX)| 9,273! * 0,2746| 0,5238| 0,5446
D% |- 7.1 - {-20,3 12,5 15,4
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V.3. DETERMINACAO DA QUEIMA POR MEIO DOS METODOS DO '*®Na E

137(:‘

Embora o método do'*®

Nd seja o mais preciso e tradiciona)
mente empregado método para determinagdo da queima em combustiveis
nucleares irradiados, sua utilizaglo geralmente envolve procedimen-
tos de separagaoc quimica complexos visando a obtengao de fragdes
dos elementos de interesse com um grau de pureza suficiente alta pa
ra analise por espectrometria de massa. Além dos custos envolvides
o método & de execugdo demorada, a qual além de submeter os operado
res a ura exposigao prolongada as amostras com alta atividade, impe
de sua utilizagdo como método de rotina.

O método destrutivo por espectrometria gama, embora menss
preciso possul a vantagem de ser mais rapido, nao exigindo procedi-
mentos de separacao quimica especificos e envolver uma quantidade
limitada de amostra sendo, portanto, utilizado principalmente em
analises rotineiras.

No estudo de correlagdes lsotépicas assim como para efei-
to dos calculos teéricos o método adotado foi o do produto estavel
de fissao '*°Na.

Na Tabela XI1 tem-se os resultados obtidos pelas duas tec

cas.
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Tabela X_ 1. Comparacdo entre os valores de queima das amostras otbij

dos por meio dos métodos do 148ya e ’3705

Queima em % Diferenca
Amostra| Atomos Fissionados| Percentual
"aNd ’37Cs Relativa

744 1,66 1,75 - 5,42
741 2,26 1,98 12,38
745 2,65 2.85 - 7,55
743 2,74 2,89 - 5,47
739 3,78 3,01 20,78
740 3,29 3,32 - 0,9
742 3,31 3,47 - 4,83
747 3,50 3,80 - 8,60

Para as amostras 740, 742, 743, 744 e 745 do elemento
combus<.vel BE-124 a diferenca média absoluta percentual relativa
a0 metoio '°Nd foi de 4,83% e maxima de 7,55%. Para a amostra 747
do elec=nto combustivel BE-120 foi de 8,6%. Estes resultados es:do
de acc-do com aqueles encontrados na literatura internacio-
nal(s'xc'“) , podendo ser usados em processos considerando-se que
para fins de reprocecssamento, por exemplo, as exigéncias de preci-
sdo e exatidido para os valores de queima sdc de 5% e 10%, respecti-

T

mente'

Os valores de queima obtidos por meio do método do e
foi, pz—a todas as amostras, superior aqueles encontrados pelo metgo
do do 1'5Nd. Como esta diferenga foi praticamente constante em to-
da extenso do intervalo de queima atribuiu-se a isto as incertezas
nos dazos nucleares e no histérico de irradiagéo nio havendo elenepn
tos, neste trabalho, para que se possa atribui-las a migragao dc cé
sio denzro das varetas do elemento combustivel.

As amostras 739 e 741 apresentam um desvio acima da mé-
dia. Nz Tabela XII1 observa-se que os valores de abundéncia isoiipi
ca parz ¢ nuclldeo %0Nd est@io acima dos valores médios encontredos
para 25 demais amostras. A razlo deste desvio atribuiu-se a conia-

minaci: das amostras pela solugdo tragadora enriquecida neste nuzlj
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deo Jja que durante as andlises lsotopicas nfo foram observados a
presenga substancial do nuclideo ‘.ZNd. o que elirmina a possibilida
de de contaminagao de neodimio natural, nem tdoc pouco a presenca o
nuclideo "7Sm. eliminando a possibilidade de contaminagdo por er-
ros nos procedimentos de separag@o quimica. Assim sendo sera adota
do neste trabalho, para as amostras 739 e 741, os valores de queima

137

obtidos por meio do método do produto de fissao Cs.

Tabela XI]]. Abunddncia isotépica em porcentagem atémica do nucli-

deo *°Nd

Amostral| 738 | 740 | 741 742 | 743 744 | 745 | 747
%
Atémica

150y4 8,798|4,320|7,582 4,250 (4,258 (4,051 |4,267 4,420

V.4. CARACTERIZACAO 1SOTOPICA

Entende-se como caracterizagdo isotépica de uma amostra o
conjunto de informagdes sobre a concentragao e composigdo isotoépica
de seus constituintes e parametros do reator de onde se originam.
Estas informagdes podem ser obtidas por meio de métodos experimen-
tais, cédigos computacionais, através da técnica de correlagaoc iso-
topica ou utilizando-se dos trés métodos anteriormente mencionados
de forma conjugada(s{

A escolha de uma ou de outra alternativa ira depender dos
objetivos do trabalho a ser realizado, por exemplo: contabilidade
de materials, salvaguardas, controle de processos etc. e da etapa
do ciclo do combustivel onde se deseja caracterizar o materjial nu-
clear. Neste trabalho a caracteriza¢ao isotépica das amostras foi
feita baseada em medidas de concentragao e composigao isotépica dos

nuclideos de interesse obtidas por mejo das técnicas de espectrome-
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tria de massa, espectrometria alfa e espectrometria gama.

Os resultados experimentais foram comparados com valores
teoricos obtlidos por meio do codigo computacional ORIGENZ2 baseado
em informacdes sobre o historico de irradiagdo do combustivel, se-
Gao V.6, e nos valores de queima obtidos experimentalmente.

O objetivo desta comparaci@c reside no fato de que até a
presente data a previsao de formagio para os isotopos de americio
em reatores nucleares tem sido feita somente por meio de codigos
computacionais ja que ndo existem correlagdes isotopicas precisas
definidas para estes nuclideos.

Na literatura internacional existem diversos trabalhos em
que dados teoéricos s3o comparados com valores experimen-

(S0,63,66,15S€,168,178, 180}
tais

todavia, codigos computacionais ndo
especificos, como o codigo ORIGEN2, possuem limitagdées na
comparacao direta com dados de composigdo e concentragado isotoplica
tetrica por ele obtido e aqueles provenientes de wum trabalho
experimental. lsto deve-se ao fato de nao levarem em consideragao
problemas ocasionais de dissoluglo e contaminagdo das amostras,
caracteristicas individuais de cada amostra em estudo tais como:
variacdes temporais e locais no fluxo de energia de néutrons,
dimensdes do encamisamento e da pastilha do combustivel e,
principalmente, devido & Iimprecisdes nos dados nucleares e na
interpretagado do histérico de irradiagdo do combustivel a ser
anal isado. Assim sendc, os dados a seguir apresentados seric
anal isados exclusivamente sob o ponto de vista de contabilidade e
caracterizacao isotopica das amostras em estudo ndo levando em
consideracédo, pois para tanto faltam informagdes, aspectos fisicos
nucleares.

Nas Tabelas a seguir, e até o final deste trabalho, as
amostras serao apresentadas na ordem crescente & queima sofrida.

Nas Tabelas XIV e XV sdoc apresentados os resultados da
composiclo isotéopica, em percentagem atdmica, obtidos experimental-
te (E) e por meio do codigo computacional ORIGENZ (0) e a diferenga

percentual relativa aos dados experimentais, para os principals isg
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D

onde "E" representa os dados experimentais e "0 os valores teiri-

E

. 100°(E - 0)

{v.3)

cos.
Tabela XIV. Composicdo isotépica do elemento urdnio em porcentagem
atémica. Valor experimental (E); cédigo ORIGEN2 (0);
Diferenca Percentual Relativz?
Amostra|22%u [235u |238y [23%y | 3%y 235, | 236,| 238
744 (E)|0,016(1,614(0,276{98,09
744 (0){0,014{1,670(0,251}98,07; 12,5 | -3,47{ 8,06 0,03
741 (E}|0,015{1,475|0,296(98,21
741 (0)]0,013}1,485|0,282|98,22| 13,3 |{ -0,68| 4,738} -0,07
745 (E)|0,014{1,07410,371:98,54
745 (0)j0,012|1,102|0,344(98,54| 14,29| -2,61| 7,28 0,00
743 (E)|0,012(1,049(0,377(98,57
743 (0){0,011}{1,050}0,352|98,59 8,33 0,10} 6,60, -0,02
738 (E)10,012(0,882(0,39498,71
7338 (0)!0,011}0,9500,367!98,67 8,33| -7,71}| 6,85| 0,41
740 (E)|0,010(0,803{0,403(98,79
740 (0)}0,011(0,812}0,387|98,79| -10,00{ 0,98 5,61} 0,00
742 (E)|0,013{0,800|0,41798,78
742 (0)|0,011(0,815!0,386/98,79| 15,38} -1,88 7,43} -0,01
747 (E):0,0170,530]0, 400,88, 05 |
747 (0)0,010|0,533|0,393{93,06| 41,18 -5,47| 1,75} -0,08 i
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Tabela Xi'. Composicda isotdpica do elemento pluténio em porcentager atémj
ca. Valor experimental (E); codigo ORIGENZ (0)

Diferenca Percentual Reiativa

238 239 240 241 242 238 239 240, |241 242
Amostra Pu Pu Pu

Pu Pu Pu Pu Pu Pu

744 (E) 0,494}71,33 |18,60 | 8,257{1,330
744 (C) 0,39371,35 |18,56 | 8,448;1,255(20,34}{-0,4 | 0,19!-2,31 5,64

741 (E) 0,615!68,98 (19,45 | 9,197)1,768
741 (O) 0,53367,86 |20,31 | 9,539|1,757{13,33! 1,62{-4,44/-3,71 0,62,

745 (E) 1,168!60,43 )22,59 [12,21 |3,597
745 (0) 0,937(60,71 (23,13 11,97 |3,257{19.78{-0,46(-2,38; 1,95 9,45

743 (E) 0,942(60,05 |22,950{12,27 {3,780 ;
743 (C) 1,008(59,75 |23,520;12,22 |3,500|-7,00} 0,50(-2,48' 0,41 7,40

733 (E} 1,363{57,00 |24,50 [12,52 {4,628
738 (0) 1,155(57,93 (24,17 |12,73 |4,012{15,26|-1,65| 1,36{-1,72 13,3

740 (E) 1,60f54,80 124,93 {13,29 |5,368
740 (0) 1,39355,47 (24,96 (13,36 {4,818{13,37-1,22}-0,10{-0,53 10,3

742 (E) 1,673|54,91 (24,85 |13,20 5,364
742 (0) 1,387:55,53 124,94 [13,34 |4,79717,4 {-1,12} 0,4 -1,06 10,6

747 (E) 1,884(50,68 (26,53 |13,66 (7,287
747 (O) 1,828(51,05 |25,91 (14,51 16,710| 2,97{-0,74| 2,35;-6,21 7,82
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Tabela Xi']. Composiclio isotdpica do elemento neodimio em porcenta-
gem atémica. Valor experimental (E); cédigo ORIGEN2 (0)

Diferenga Percentual
Relativa
Amostra YN Y *Nd i *SNg | *Cnd] '*®Nd|?5%Nd| *°Ng 150,
744 (E) 23,97{29,51}18,02]15,65| 8,786{4,051
744 (0) 25,91}22,88{19,66(17,26| 9,606(4,287| -9,33 - 5,83
741 (E) 22,08(28,39|17,14{15,04 7,582
741 (Q) 25,0623,6919,39{17,36| 9,633|4,352| 1.38 42,6
745 (E) 21,52|31,43}17,31}16,43} 9,024}4,267
745 (0) 23,02}25,40{18,81}/17,86| 9,731/4,516! -7,83 - 5,83
743 (E) 21,44131.44117,25{16,55| 9,054:4,258
743 (0) 22,71125,66(18,72(18,06| 9,7454,535| -7,63 - 6,60
739 (E) 18,89!30,14(16,01{15,51110,620{8,798
739 (0) '22,09)26,18{18,54/18,10| 9,773|4,586| 7,97 47,87
740 (E)§19.89 32,77(16,76(16,80( 9,150{4, 320
740 (0) 21,14126,96(18,25118,35} 9,81614 -~~~ 7 27 -7.78
t

742 (E) 21,45{31,46(17,26(16,57| 9,017(4,250
742 (0) 21,17/26,94:18,26]18,34] 9,815/4,654] -B,85 - 9,51
747 (E) 17,99{34,51]16,64{17,19| 9,241}4,420
747 (0) '19,261(27,99|17,74|19,0610,010{4,886| -8,32 -10,5
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Tabela Xiv'1I. Composiclo isotdpica do elemento americio em porcenta-

(0)

gem atémica. Valor experimental (E); codigo ORIGEN2
Medido Corrigido | Diferenca Percentual
Relativa
Asostral 2%'Anl| 2%an 201, (203, 1 203, 243,
745 (E)| 95.40( 4.50(81.29 (18,71
741 (O)] 96,98 2,89]73,85 [24,83 9,16 -32.73
74: (E)| 95,92| 4.07(73,19 }26,81
74: (0)] 95.55 4,30165,40 }33,36 10,64 -24.,42
74 (E)j 90,83] 9,18,44,18 (55,82
745 (0)] 91,23 8,62/45,86 53,17 - 3,79 4,74
743 (E)| 90,10 S,82146,742153, 27
743 (0))] 89,40] 10,47]43,09 |55,99 16,31 -12,67
72= (E)| 88,50(11,50 138,13 }61,87
73 (0)| 88,76)11,11 37,87 [61,31 0,68 0,91
742 (E)| 85,92]14,01 {20,174169,28
743 (0)] 85,78,14,09 [30,820(68,48 - 0,35 1,16
742 (E)| 85,16(14,84 (37,96 (62,04
742 (0)| 86,07113,81 30,98 (68,32 18,39 -10,13
747 (E)} 80,67119,33 130,88 69,12
747 (O)| 78,67|21,22 118,58 (80,97 39,83 -17,14
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Os resultados obtidos mostram que oS valores de composi-
¢lo isotopica experimentajs e tedricos estio em boa concordincia
principalmente para os is6topos majoritarios dos elementos urénio e
pluténio.

Para o caso dos 1so6topos neodimio verifica-se claramente
a influéncia da contaminecéo na composicéo isotépica dos nuclideos
Ond e '**Na.

Para os isotopos de americio observam-se maiores desvios
em baias e altas taxas de queima.

Nas Tabelas XVII] a XXI sko apresentados os valores de
concentragio isotépica dos nuclideos de interesse em gramas por to-
nelada de combustivel.

Assim como no caso anterior os valores tedricos e experi-
mentais de concentracido isotépica estéo em boa concordincia entre
si. Para o caso dos iso6topos de uranio e pluténio os valores encon
trados estdo de acordo com aqueles obtidos por crofr'> quando da
analise de amostras pertencentes aos reatores Turkey Point Unit 3

H.B. Robinson Unit 2, Barbero e colaboradores“m quando da ana-
lise de amostras pertencentes ao reator Trinno Vercellese, Tabela
XX11, e outros dados encontrados na literatura''®® 19,

Para o caso dos isotopos de americio , com utilizacéo da
técnica de diluigdo isotopica aplicada a espectrometria de massa,
os desvios percentuais relativos aos dados experimentals foram de
cerca de 5,5% para nuclideo 2412 e cerca de 8% para o nuclideo
23\n nas amostras pertencentes ao elemento combustivel BE-120. No
elemento combustivel BE-124 esta diferenga foi de cerca de 11% e
28% para os nuclideos 2"Am e respect jvamente. Para o
nuclidec 241M o desvic médic percentual relativo aumenta para
cerca de 17% a 41%, para as amostras BE-120 e BE-124
respect ivamente, quando da corregédo da concentragio isotépica para
a data de parada do reator. Estes valores demonstram claramente a

2“Pu e dos dados nucleares

no calculo tedrico da formagdo do nuclideo 2.

influénzia da concentragdo do nuclideo

Até recentemente os valores encontrados na literatura, bg
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Tabela XVI11]l. Concentraclo isotdpica dos isotopos do elemento urénjo em gra-

mas/tonelada de combustivel. Valor experimental! (E); codige
ORIGEN2 (0)

z:"U z:".'U 2:"U 2:’.U Diferenca Percentual Relativa
Amos T > ) 2 | s 234 235 236 230

10 10 10 10 U U U U
744 (E) 13,66 [13,94 |2.385] 8,484
744 (J) 11,55 [14.22 |2,145] 8,456 15.4 -2,01 10,16 0.33
741 (E)|12.24 |12,47 [2.510| 8,310
741 (0)|11,08 |12,60 |2,406| 8,438 9,48f -1,03 4,14 -1.54
745 (E) 11,45 9,1193,147| 8,378
745 (0)| 9,999 9,271(2.908| 8,392 12,7 -1,67 7.58 -0,17
743 (E)}10,18 8,859|3,161| 8,343
743 (0)| 9.,836| 8,817({2,971] 8,385 3,51 0,47 0,60 -0,50
739 (E)|11,58 7.487|3,351] 8,413
739 (0)| 9,508! 7,954(3,088| 8,370 17,9 -6,23 7,84 0,51
740 (E)| 6,670| 6,676(3,339| 8,229
740 (0O)| 9,020} 6,771|3,238| 8,346 -35,2 -1,42 3,02 -1,42
742 (E)|10,87 6.637(3,471| 8,310
742 (O)} 9,032| 6,798(3,234] 8,347 16,9 -2.43 6.83 -0,45
747 {E)|13,80 4,4223,339| 8,271
747 (0)]| 7,969} 4,414(3,267| 8,306 42,3 0,18 2,16 0,42
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Tabela XIX. Concentraclio isotépica dos isétopos do elemento pluténio em gra-

sas/tonelada de combustivel. Valor experimental (E); cédigo
ORIGEN2 (O0)
?38%u| #%py| #4%y| **'py|2*?py| Diferenca Percentual Relativa
A H x x x b 9 »
e, lOz 10z 102 loz 10z 238 239 240 241 22
Pu Pu Pu Pu Pu

744 (E)|0,239|34.70 | 9,086| 4,078|0,655

744 (0)10,203136,97 9,656] 4,41410,659] 15,1 |- 6,54|- 6,27|- 8,24!- 0,61
741 (E)}{0,.34338,51 {10,83 | 5.094}0,979

741 (0)}0,307(39,23 11,79 | 5,561}1,029| 10.5 {- 1,86(- 8,86|- 9,16}~ 5,11
745 (E){0,835(43,38 |16,28 | 8.834(2,614

745 (0)]0.652{42.35 [16,20 | 8,423[2,301} 21.9 2.37| 0,49 4,65 11.8
743 (E)}0,909(44,.62 117,09 | 9,195!2,821

743 (0)]0,717}42,67 |16.87 | 8,800({2,530| 21,1 4,37 1,29} 4.30! 10,3
739 (E)|0,913(40.47 17,47 | 9,068(3,327

739 (0)0.850(43,20 (18,10 | 9,572|3,030] 6,90|- 6,76{- 3,60{- 7,54; 8,23
740 (E):1,250/42.80 |19,55 |10,32 [4,245

740 (0);1.096 43,84 19,81 [10,65 [3,855] 12,3 |- 2,43|- 1.31]- 3,18 9,18
742 (E)!I.ZSS 43,96 [19.98 |10,67 |4,6348

742 (0)!1,090(43,83 (19,77 |10,62 3,834 15,8 0,30 1,05)|- 0,45} 11,8

}
747 (E):1,457|39,38 120,70 [10,74 |5,732
747 (0).1,588(44,55 (22,71 [12,77 |5,930|- 8,99{-13,2 |- 9,71|-18,9 |- 3,45
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Tabela XX. Concentracdo isotépica dos isétopos do elemento neodimio ea
gramas/tonelada de combustfvel. Valor experimental (E); cédi-
go ORIGEN2 (0)

llSNd "‘Nd "sNd ltsNd lcaNd 150Nd Diferenca Percentual
Relativa

Amostra x x x x x x

102 ] 10° ]| 10°| 102} 10° | 10®° | *®na 1594
744 (E)| 4,030| 4,997| 3,072| 2,687} 1,528 |0,714
744 (0Q)!| 3,870} 3,529} 3,055| 2,690| 1,523 |0,689 0,39 3,50
741 (E)| 4,575 5,924 3,.602] 3,182 1.774. 1,648
741 (0)] 4,518} 4,300 3,545} 3,196| 1,797 |0,823 -1,13 50,1
745 (E)| 5,646 8,301} 4,604 4,402 2,450 {1,174
745 (0)| 5,614| 6,237} 4,651| 4,446} 2,456 |1,155 -0,24 1,62
743 (E)| 5,819 8,592 4,748B| 4,586| 2,543 1,212
743 (O)} 5,7538| 6,551} 4,814] 4,643| 2,558 |1,207 -6, 60 -0,4
739 (E)| 6,469(10,395| 5,562| 5,423| 2,773%|3,161
739 (0)] 6,034] 7,201] 5,134 5,047| 2,763 }1,314 0,36 58,4
740 (E)| 6,367(10,563| 5,442| 5,526 3,031 |1,451
740 (O} | 6,400| 8,218} 5,602| 5,671| 3,075 [1,478 -1,45 - 1,86
742 (E)| 7,145(10,360| 5,725] 5,535( 3,052 (1,458
742 (0] 6,3%2} 8,193| 5,591| 5,655 3,068 {1,474 -0,52 - 1,10
747 (E;| 6,861/13,250| 6,433| 6,692 3,647 |1,768
747 (0C)| 6,807 9,963| 6,359 6,877} 3,663 |1,811 -0, 44 - 2,43

* Calculado a partir do valor da queima obtido experimentalmente por meio
137
do método do Cs.
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Tabela XX1. Concentracdo isotdpica dos is6topos do elemento americio
en gramas/tonelada de combustivel. Valor experimental
(E); cocigo ORIGEN2 (0)

Diferenca Percentual
Medido Corrigido Relativa
A:nostra;zuAlll uam delta 241” zcah 2"An 2nM 24:;mz
S x t x x
| 102 | 10° [(dias)| 10% | 10® [Medido Corrigido

744 (E) 1,727]0,052 0,183/0, 052

744 (0){1,817|0,054| 3618 |0,160}0,054|- 5,21 17,1 - 3,85
741 (E) !2,208|0,092 0,25610, 092

741 (0) i2,330(0,104} 3715 j0,202{0,104}- 5,52 21,1 -13,0
745 (E) {3,652|0,369 0,36510, 369

745 (0) !3,41410,329| 3573 |0,28210, 329 6,51 22,7 10,8
743 (E) |3,899(0,421 0,355|0, 421

743 (0} 3,678|0,379} 3739 }0,293]|0,379|- 5,68 17,8 9,98
738 (E) |3,71410,516 0,340/0,516

739 (0) |3,864(0,496| 3573 {0,304(0,496(- 4,04 10,6 3,87
740 (E) !4,335|0,707 0,360(0, 707

740 (0O |4,41910,715] 3738 |0,319!0,715{- 1,94 11,4 - 1,13
742 (E® 14,43310,778 0,465|0,778

742 (0, |4,269(0,709! 3573 |0,319(0, 709 3,69 31,4 8,87
747 (E’ /4,658)1,088 0,540)1,088

747 (0’ |5,155(1,391| 3660 |0,317!1,391{-10,67 41,3 -27.8
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Tabela XX11. Desvio percentual relativo entre os dados tedricos e experipen-
tais. Comparacdo como os dados obtidos para os reatores
PVR Turkey Point Unit 3 e H.B. Robinson Unjt 2 e Trino Vercellese

Parame Obrigheim Turkey Point H.B. Trino
tros Robinson|Vercellese
Neste Trabalho Croff' 13! Barbero e
col??gyadg
res
739-745 747 A B A
235
—u - 0,55 0,58 7.7 -2,3 0,1 -1,1
238,
T 7,18 2,56 - 4,3 -0,7 - 3,2 ~7.3
233Pu
14,25 2,98| -12,1 -4.0 -98,0 .
Pu
239Pu
0,29 - 0,72 0,2 1,8 -0,4 -2.8
Pu
240
Pu - 1,85 2,3a| - 3,9 -1,7 1,2 1,8
Pu » » ’ » 1
241
Pu
- 1,80 - 6,53 1.4 0,¢ 1,8 0,3
Pu
242,
Pu 5,88 7,921 -10,0 ~-7,€ - 2,6 -6,4
241
Am ' ) - L
An 14,61 48,62 5,0
243
A'm - - ® [ ] L ]
An 22,59 27,82 8,3
Queima 15,6-31,8 32,7 |19,3-26,9(28,6-32,6 30,0 20,0-25,0
GwWd/t

* Dados nao disponiveis
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seados na determinacfio da concentracgho dos is6topos de americio por
meio da técnica de espectrometria alfa indicavam desvios de 150
a 300%(103) entre os valores experimentals e teoéricos.

Como visto anteriormente a caracterizacéo isotépica de
combustiveis nucleares irradiados envolve medidas com precisdes ecx
diferentes ordens de grandeza. Outrossim estes materials geralmen-
te possuem uma alta atividade obrigandoc aos operadores de laboraté-
rios de pos-irradlacéio a fazerem sucessivas diluigdes antes de en-
viar amostras para sua andlise quimica. Dessa forma de modo a ate-
nuar estes problemas, assim como erros decorrentes de dissolugd.s,
amostragens etc., e permitir a comparaclio de nossos dados com aque-
les existentes na literatura,todos os dados em concentragéo isotépi
ca aqui apresentados ser@o normalizados pelo numero de atomos pesa-

dos inicialmente presentes no combustivel (IMA) por meio das seguin-

tes equacbes(lln
_ R(h)
R(h) = =0 (v.4)
U
148
RNd = — %9 (V.5)
238
U
HA =) R(h) (V.6)
RNd \
IMA = HA + Ez§ {V.7;
onde: kL = jsétopos dos elementos: uranio, plutédnio e americio;
R{h) = razado isotépica entre o numero de atomos do nuclideo
"h" e o numero de atomos de 238U;
RNd = razéo isotépica entre os nuclideos 148)d e 238U;

148 -2

E48 = rendimento de fissdo do nuclideo
3, (1)

Nd = 1,734 x 10
para os nuclideos 2By e ?

Nas tabelas XXIII e XXIV s8o apresentados os valores de
razbes isotépicas utilizados neste trabalho.
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Tabela XXII1l. Comparacdo entre dados de razdo isotépica experimentais
(E) e tedricos (0) . D - diferenca percentual relativa

aos dados experimentais . == Valores n3o disponiveis
Amostra 744 | 741 745 | 743 739 | 740 742 747
Queima %
Atomos 1,66| 1,96| 2,65] 2,74| 3,01 3,29 3,31} 3,50
Fissjonados
235 -5 (E)| 1645| 1502 1090| 1064| 894 813 810 535

=10 © (O)| 1703} 1512 1118| 1065 964 822 825 538
U (D)|-3,.55|-0,66|- 2,57(~0,09(- 7,72|- 1,07|- 1,85{- 0,60

_ (E)| 2814' 3014 3765| 3825| 3992| 4089| 4221| 4038
x10 = (0)}| 2558 2875( 3494! 3571| 3720 3912| 3907 3967
U (D)| 9,10 4,61} 7,19| 6,63} 6,81} 4,09} 7,43{ 1,75

_, (E)| 2607 | 2819| 3738| 3822| 4300| 4550| 4526 5236
=10 ~ (0)}| 2601] 2993| 3810} 3936| 4172 4500| 44%1{ S075
Pu (D)| 0,23|-6,17|- 1,93{-2,90| 2,97 1,09;: 0,77 3,07

_. (E)} 1625| 1899| 2970} 3081| 3730| 4074 4098| 5446
x10 ° (0)| 1486| 1842 2721 2864 3152| 3606| 3596 4624
Pu (D)| 8,55| 3,00| 8,38| 7,04} 15,5 | 11,5 | 12,24} 15,09

_, (E)| 715} 909| 1592| 1647 1889 2153 2159 2746
x10 ~ (0O)}] 676| 865] 1408, 1488 1668 1930 1923| 2590
Pu (D)| 5,45| 4,84| 11,56| 9,65} 11,7 | 10,4 | 10,93} 5,68

_. (E)| 868 | 877 959 | 949 968 1008| 960 1033
x10 ~ (0)| 874 | 895 956 | 948 976 1001 1003 1073
Nd (D){-0,74}{-2,06| 0,24} 0,13}- 0,88 0,79}- 4,46 |- 3,87

_., (E)| 1913| 1968 2314| 2378| 2397 2116 2578 .
—— x10 7 (0)] 1899} 1986 2222 2261, 2344 2479 2476 *
Xe (D){ 0,73}-0,91| 3,98| 4,48]| 2,21}-17,2 3.96

(E)j 3391| 3334, 3026) 3038 3061| 2957 2940

a‘xe «10"% (0)| 3485| 3406| 3200| 3167| 3100| 2995{ 2999
134ye (D)|-2,77|-2,16|- 5,76| 4,2 |- 1,27}|- 1,28|- 2,00
132, _, (E)| 649 | 656 | 700 | 723 734 625| 757 .
—— *107° (0)| 662 | 676 | 711 | 716 727 782| 742

Xe (D)|{-2,00{-3,05|- 1,57| 0,97| ©0,95|-18,7 | 1,98
136y, _, (E)| 1375]| 1389| 1491/ 1487| 1520| 1518! 1534
—2¢ ,10°° (0)| 1397 1437| 1510 1518| 1S536; 1559| 1558

Xe (D)|-1,60{-2,72|- 1,27| 2,15}|- 1,06 |- 2,70(~- 1,63

_, (E)| 2574 2547 2408] 2453| 2334 2311, 2290 .
x10 ° (O)| 2536| 2491| 2376 2358 2321 2262| 2263 ’
Kr (D)| 1,48} 3,22 1,36} 3,07| 0,56, 2,12/ 1,18
Kr

(E)| 2205| 2249, 2464| 2456| 2626| 2645 2677 b
x10 7 (0)| 2225| 2297| 2491 2522 2590} 2701| 2699 .
Kr (D){-0,91{-2,13|- 1,09} 2,69 1,37|- 2,11}~ 0,82
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Tabela XX1V. Comparacdo entre dados de concentracdo isotdpica expe-

rimentais (E) e tedricos (0) .D - diferenca percen
tual relativa aos dados experimentais (D)

Amostra 744 741 745 | 743 | 739 | 740 | 742 747
Queima %

Atomos 1,66) 1,96 2,65| 2,74] 3,01| 3,29| 3,31} 3,50
Fissionados

-3 (E)| 462 | S04 | 642 | 650 | 706 | 733 | 736 | 815

D5 x10 © (O)| 443 | S05 | 633 | 650 | 683 | 729 | 731 | 814
(D)} 4,11}-0,1 | 1,4 0,0 3,26i-0,5 | 0,7 | 0,1
241 8 (E)| 2156| 2911| 408S5| 3994| 5030} 4090| 5231 6104
Az x10°° (0O)| 1784| 2263| 3156| 3283| 3406 3574 3574| 3552

IMA (D)| 17,2 22,3] 22,9 17,8} 32,3| 12,6}-31,7{-41,9

(E)| 576 | 1038| 4105| 4698| 5708| 7967 | 868112151
Ae x10 ° (O)| 600 | 1156| 3659| 4211| SS11| 7945| 7878}15457
IMA (D)|-4,17}-11,8} 10,9| 10,4| 3,45} 0,28 9,25(|-27,1

(E)| 1597 | 1455| 1049| 1022 857 | 779 | 766 | S5i1
U x10° (0)| 1633| 1448| 1065| 1013| 914 | 778 | 781 | 507
IMA (D) |-2,31} 0,48({-1,6 | 0,88}|-6,70|-0,03|-1,98| 0,57

(E)| 2720 2915 3605| 3632| 3817 3874| 3987 3840
U x10"° (0)| 2454 2753| 3501 3399 3533| 3705| 3700| 3738
IMA (D)} 9,41] 5,55| 7,71| 6,42| 7,44] 4,36{-0,22| 2,65

(E)| 270 | 395 | 948 | 1097| 1031| 1438 1475| 1662
Pu x10 ° (0)] 230 | 348 | 739 | 813 | 964 | 1244 1237] 180i
IMA (D)} 14,9} 11,8} 22,1| 25,9 6,50| 13,5} 16,1|-8,35

_ (E)] 1019 1237| 1834} 1931| 1957| 2231} 2257| 2341
Pu x10 ~ (0){ 1086| 1326| 1823 | 1898| 2036} 22289| 2224 2552
IMA (D)|-6,58|-7,18| 0,54} 1,71|-5,17}-0,27! 0,05|-9, 28

.1 (E)| 4555 S§793| 9910{10350{10120{11730| 1200212098
2415, %1077 (0)| 4944/ 6223| 9437 9859]1072011930|11899 | 14308
IMA (D)|-8,56|-7,42| 4,77 4,73}-5,93|-1,75| 0,86}|-18.2

(E)|11120{12580{18120|18340}19220 {21350 {21876 |24045
Cs x10 ° (0)[{9594 {11330{1550017120(17450|19430 198382 |23323
IMA (D){13,7 | 9,97{14,4 | 6,65 9,18| 8,99} 11,8} 3,03

-7
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Os valores de razdes isotopicas envolvendo gases G: fis-
sdo forazx fornecidos pelo grupo de Radioquimica e Andllise Isoi:zpica
do Ins::tut for Transuranium Elements, EURATON, Karlsruhe, Alenanha
Oclden:=z.l.

V.S. CORRELAGOES ISOTOPICAS

Neste trabalho foram definidas 21 correlagdes isot::icas
para ca=2 nuclideo de interesse. As equagdes encontradas forex di-
vididas em trés categorias a saber: concentragao icsotépica -2rsus
razac 1sotopica, concentragdo isotoépica versus concentragao isstépi
ca e ccncentracao isotopica versus parametros do reator.

Nas Tabelas XXV a XXX sdoc apresentados os resu.:ados
dos aJjustes encontrados, criteéerios estatisticos (E4 = impreziséo
percent.al dos estimadores das constantes, F = valor percentuzl pa-
ra o g==1 a hipotese Y = F(x) &€ rejeitada e R° = coeficiente ce cor
relaga: quadratico) e os pontos fora do ajuste para cada equztic es
tudadz (PFA).

No estudo de correlagdoes isotopicas € fato comum al.gumas
amostres ajustarem-se bem a certos conjuntos de dados e seren consi

. (80,102,154}
deradas fora de ajuste para outros ' .

As razoes parz este
compor:zamento podem ser atribuidas a erros experimentais na redida
de ur 2Zo0s parametros ou a fatores associados as caracteris:icas
nuclear~2s de cada parametro com relagdo a queima, espectro de
néutrons etc.. Nestes casos sempre que possivel procia-se
analisz~ uma outra amostra da mesma regilo comparando-se2 os
resultesss. Caso contrario, elimina-se simplesmente a amos:-a do
ajuste desde que o numerc de amostras a serem eliminadez nao
ultrapessem a 30% do numero total de amostras envolvidas.

o . 241 .
Verifica-se gque ¢ nuclidec Am, ao contrario ¢: que

: (682,177) .

constz na literatura , correlaciona-se bem principz.aente

por me.:c de equagbes de primeiro grau, exceto para correlagiss en-
= 13 131

volvernz: a razadc isotépica 2Xe/ Xe, e as concentragdes is::opi-

cas 2‘:?u/IMA e 2‘1Pu/IMA para as quais o melhor ajuste fol :Iotide
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por meio de equacdo parabétlica do tipo Y = BXS.

A amostra 740 foi considerada foraz de ajuste para todas
as correlagdes com o nuclideco 2"An. Este comportamento ¢ atribui-
do 2 erros experimentais. Verificou-se que em media o valor da con
centragado estimado pelas equagdes apresentou um desvio percentual
de cerca de 30X em relagio aos dados experimentais sendo portanto
W,

0 nuclideo “:'Am apresentou um comportamento mais comple-

eliminada para todos os ajustes envolvendo o nuclideo

xo. Embora tenha se correlacionado preferencialmente por meio de
equagdes de segundo grau para ajustes envolvendo as razdes isotépi
cas 2‘°Pu/239Pu. 2'2Pu/2"Pu. 2.2Pu/2.°Pu. “Kr/ul(r e concentracao
isotépica FBpw/IMA © ajuste linear mostrou-se mais apropriadc. As
sim como ne caso anterior algumas correlagdes foram melhor
definidas por meio de equagdo tipo parabélica , Y = BXZ. como por
exemplo para a razao isotopica 132)(e/u")(e e 2:’l"l:’\.l/IMA. Observou-se
neste casc uma major dificuldade de correliacionamento das amostras
de baixa queima principalmente a amostra 744 e embora o numero de
amostras analisadas nao torne possivel uma avaliagdo mais
fundamentada pode-se atribuir a este fato provavelimente 2 baixa
concentracéo deste nuclideo nesta amostra.

Na literatura existem muito poucos dados de correjagoes

isotépicas envolvendo nuclideo 2':’Am. Além da equagadoc proposia por

Ernstberger e colaboradores'sz), Tabela IX segdo V.2, tem-se duas

cutras definidas por Wellun e colaboradores”n). a saber:

243

A) Am = (-) 2.20E-05 + 2.231E-05 FT;

243

B} ®?am = (-) 1.300E-04 + 7.061E-05 ' %e/ 3'je.

A equacac proposta por Ernstberger foi definida especifi-
camenie para o reator de Obrigheim e verificcu-se no inicic deste
capitu.o, Tabela X, gque & concentragdo do nuciideo 3 por eia eg
timade apresenta uma diferenga media absoluta percentual relativa

aos dados experimentais de cerca de 37%.
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Tabela XXV. CorreJacbegujsotOpicas entre a concentracdo isotépica do

nuclideo Ao/ IMA versus razdes jsotdpicas
241,m/IMA = A + BX

Rezdo |N A x| B | EX|R | F | PFA|
23%.. } {

= 17 8.002x10"°{0,01{-3.511x10""10,0198.7| 0,01| 740
iz“;‘ -5 -2

37— [6{-3.565x107 1,35 2,071x107°|0,09(95.2{ 0,08| 740
“E.N'd - - ‘ 740
——— 16/-1.716x107* 0,20 2.250x107*!0,09/85.2] 0,08, 747
CTTNG
i24C
ﬁzag?“ 7|-1,425x107°10,75 1,460x107*{0,0198,4; 0,01! 740
‘ “Pu
;zcz?u -5 -4
e 7! 1.122x107°|5,38} 1.785x10 *{0,04190.0! 0,04| 740
ey |
128, -6 ' -3
e {7} 8.827x107°14,14] 1,022x107*/0,0186,0 0,01} 740
pooPu -'
E”"Xe 3 -4 I -4
| 61 2,264x107%1,43.-5,980x10 % 0,85{90,0| 0,85 740
513‘xe :
i:azXe f s
o 6 - | 1,335x107°;0,01/99,8| 0,01] 740
T Xe P {
13z, b !
___X® igi-1,466x10"*0.55! 2,640x107%10,23!92.3] 0,23} 740|
TETIRE A x ’ ' x red ey B |
. Xe | ! !
5135Xe -4 ; -4 i
o 6-2,240x107*10,08; 1,792x107* 0,05{96,5] 0,05] 740
' Xe
B -4 -s|

_ 61-1,119x10"*10,04! 6,171x10"°!0,01 /98,1 0,01| 740
D Eke | |
; G‘K!" -4 g -‘§
‘——— 16i-3,104x107*/0,16| 5,887x10"*10,10(94,8/ 0,10/ 740
; K : |

ez b '
—X 6] 2,911x107%/0,021-1,0386 10'3‘0 96,7| 0,04| 740
i eE 18! s ilx R | . x 10,04 ’ v
K | |
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Tabela XXVI. Correlacdes isotdpicas entre a concentracdo isotépica

do nuclideo z'aﬁm/!HA versus razdes isotdpicas

243 ,0/IMA = A+BX+CX°
Razao|N| 3 -s{ Ex | ‘?0-. EX .Eo“ e | R%2 | F [PFA
235U |
8| 24,16| 0,011-258,3| 0,15| 6964 | 1,2 {98.33|0,01| -
238U
236U
6| 48,50{10,98 |-2171 | 8,01|526800| 5,27!97,5610,38!741
23¢
U 747
1‘6Nd
= 6| 276,0| 0,06]-64,39{ 0,05| 37,69! 0,04(99,92(0,01(742
Nd 744
ZCOP
Y7 - I-1,872| 0,01| 8,059] 0,01!99,86{0,01|733
238
Pu i
'242P !
Y !7l-5,208! 0,161 3,193| 0,01 - - 1397.6310,01!744
Zﬁlpu
ZCZPU
6{-6,975! 0,14 6,936 0,01 - - |e8,5210,01(744
240
- 741
132xe
e 6! 42,40| 6,35!-4,692| 3,95! 1,313 2,25!99,37(0,05|740
Xe
!132xe
6 - |-5,794| 0,07| 9,047 0,05|99,07{0,28/740
13y 743
131x
€ |s| 2s4,1| 3,07!-140,5} 3,98! 193,7! 5,13!99,92{0,38745
134
Xe 73¢
13Sxe
— S| 538,0{13,1 |-78,96{11,9 | 28,94(10,70(99,25{0,751745
Xe
S‘KP
6(-39,46| 0,07 1,782| 0,05 - - |98.9710,05|739
83gr | 744
Ba, . | |
— 6| 988,5/10,2 (-350,9| 9,22| 311,7| 8,30/98,31,0,22/739
Kr
83, . '
— 6| 509,3/10,3 '-388,7[12,0 | 742,4,13,9 |98,10[0,26!743
ke |
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Tabela XXVII. Correlacdes isotdpicas entre a concentracdo isotdpica

do nuclideo 2"An/IHA e concentracdes isotopicas (Cl)

281, 0/ IMA = A+BX+CX2

I N A E% B E£ ! R°| F PFA
3% -s 3
ST 7 | 7,922 x10 0,01{-3,573 x10°~(0,01({98,65| 0,01| 740
236U -5 2
TR 6 |-5.700 x10 2,51] 2,903 x10°°{0,36(90,42| 0,361 740
23°Pu -5 1
T 6 | 1,607 x10 0,40| 2,537 x10”"{0,05!96,38| 0,05 740
240p, 2

7 - - 2,349 x10°°{0,01/98,93| 0,01] 740

TMA
12410
i 7 - - 4,540 x10°%]0,01!99,00! 0,01 740
'TMA
’37C5 -6 2
TR 7 | 9,397 x10 "{11,0 | 2,878 x10” “|0,01/95.98] 0,01| 740
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Tabela

XXVIIl. Correlacdes isotdpicas entre a concentracdo isotdpica do nu-

clideo 2‘3Au/IHA e concentracdes isotépicas (Cl).

| 243, /1MA = A+BX+CX? i
c1 | & B 2 ;
:N ’10-5 E% 110-‘ E4 C E%4 R F PFA |
235U .
TMA 81 24,08! 0.01}-26,95{ 0,10 0.7642 0,7698,58|0.01 - f
236 |
-6 65,81110,7 4,377} 8,251 73,94 5.9 196.95(0,53 744 !
IMA i
: 747 i
233Pu ;
VA '68{-1,90 9,16| 7,626} 0,02 - - 94,96{0,02 744
]
t i
2‘°PU : !
i ©| 5.598!10,9 |-1,000| 4.86| 50,37 0,99 {98, 96 10,01 747 %
241, ' |
T U s5i 7,185 0,38/-2,414| 0,26/211.5 0.13199,97{0.03{731-739-747"
137(:5
TMA {6 6,753} 0,4 {-1,206! 0,06 59,36 0,01199,8010,01 -
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Tabela XXIX. Correlapodes isotopicas entre a concentracdo isotopica

do nuclidec 2“.«:/"!.4 versus pardmetros do reator (PR)

281, m/IMA = A+BX+CX?
PR A % B x| RR| F PFA
Queima s -s
(FT) -1.167 10| 3.42] 2,001 x10°°|0.01/97.40| 0.01] 740
Deplecao 5 -4
-2.782 x10"°| 0.06| 1,086 »10 *!0.01{98,74| 0.01| 740
235(ps)
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Tabela XXX. Correlaéaes isotopicas entre a concentracdo isotopica
do nuclfdeo 20:‘./"" e pardmetros do reator (PR)

293, m/IMA = A+BXsCX?
z iV
PR N A EX B EX [ o8 EX R ;
-10"" 110-‘ 110-‘ F } PFA

Queirz i
(FT) 81 9,887{12.5 {-1,079{5.63!3, 187 1,28} 97.46 0.01 ' -
X !
] i
Deplecé>|7.-2.782| 0,06/ 1.086,1.48/6.614 | 0.25! 99.63 | 0.53 [ 744 |
[2asU(DE)= ‘ 745 §
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A equagado A, proposta por Wellun fol definida para todos
os reatores tipo agua leve cujo combustivel seja apenas de 6xido de
uranic enriquecido no jsétopo 2:’SU. e 2 equagdo B para todos os rea
tores a agua pressurizada.

Na Tabela XXX]I sdo comparados os resultados obtidos na
avaliacdo do conteudo do nuclideo 2‘3Am por meio destas equagdes
com as similares obtidas neste trabalho.

Para a correlagao entre n e a queima sofrida pelas
amostras em estudo a diferenca média absoluta percentual relativa
aos dados experimentais ¢ de cerca de 56% para a equagao A e de
11,3% para a equagidoc definida neste trabalho. Verifica-se que a
equaGgadc proposta por Wellun ndo se aplica a amostras de baixa
queixza, apresentando um desvio percentual relativo aos dados
experimentals crescentes com a taxa de queima.

Para a correlagdc entre o nuclideo 3un e a razio isoto-
pica 132Xe/“”)(e sugerida pelo autor, os resultados apresentados na
Tabeia XXXI mostram desvios medios absolutos percentuais relativos
aos dados experimentais de cerca de 22%. Como no caso anterior es-
ta diferenga cresce com o aumento da razao jisctopica 13250/ 3 xe
e, conseqgientemente, com a queima. Para equagdo definida neste tra
balho esta diferenga € de cerca de 8% ndo apresentando, comc no ca-
sc anterior, nenhuma tendéncia observavel.

Para esta correlagdc nao fol considerada a amostra 740,
Ja gque aparentemente houve algum problema na medida da razac

isotopica 132Xe/m’Xe, e a amostra 747 para a qual a razao

132Xe/131Xe naoc encontrava-se disponivel.

N¢ conjunto das 42 equagdes aqui definidas nac fol obser-
vadc a influéncia do enriquecimento inicial das amostras ja que a
amostra 747 ajustou~se bem a maioria das correlagdes estudadas. Es
ta avaliagdo, entretanto, ndc pode ser considerada definitiva Jja
que dispés-se apenas de uma amostra do elemento combustivel BE-124.
Todavia, segundo Vellun“17’, devido a relativa homogenidade no en-
riquecimento dos elementos combustiveis do reator de Obrigheim  néc

sfo observadas normalmente influéncias do enriquecimento 1inicial
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Tabela XXXI. Compgracao entre os valores obtidos para concentracdo do nrucli-
43 . . : :

deo Anv/IMA por meio de correlac6ﬁ§7)15020p1cas estabelecidas

neste trabalho e dados constantes na literatura . DZ = diferenca per-

centuz. relativa aos dados experimentais. * = amostra considerada fora do

ajuste. # = dados da amostra n3o disponiveis

A 23m/1Ma x 107°
M |
0 | valor Valor Obtido Por Melo De Correlagdes Isotépicas
? i relativo a queima relativo a razao isotopice
R !Experl 132xe/131xe
‘e
A icental Neste Tra| D% |[Equacdc D% |Neste Tra! D% |Equagac: D.
balho A balho B
| |
744' C.576} 0,746 -29,4 | 1,503 |-160 0,681 -18,2 | 0,508 |11,¢
741 1,038| 0,967 6,8 | 2,173 {-109 0,905 13,1 | 0,886 |13,7
745  4,105| 3,655 10,9 | 3,712 9,57 4,117 |- 0,31} 3.339 |18,
743, 4,688 4,228 9,85| 3,913 16,6 5,057 |- 7,80| 3,791 [14,4
!
738. 5,708 6,261 |- 9,67| 4,515 20,9 5,356 6,16| 3,925 31,2
740 7,967{ 8,80 [-11,2 | 5,140 35,5 ’ * 1,941 i75,€
742. €,681 9,064 |- 4,42| 5,185 40,3 5,685 |- 0,04, 5,203 ;40,C
747 2,151] 11,136 8,35 5,608 53,8 8 $ $ ]

das ar:>stras gquando do estudo de correlacgdes isotdpicas para este
reator.

Equagdes tipo parabdlica geralmente naoc sdo adotadas para
correlzzbes envolvendo [sotopos de elementos actinideos ja que em
centrais de reprocessamento, origem da maior parte das amostras,
sdo utilizados rotineiramente reagentes reciclados contendo tragos
dos principais elementos em estudoc e embora sejam previstas corre-
gdes pzra este tipo de contaminag@o sua total eliminagdo €& inteira-
mente impossivel,

. 241 243
Tanto nuclideo Am como Am correlacicnam-se bem com
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gases de fissio.-rgzées e concentragdes isotépicas. queima do com-
bustivel e deplec&o do nuclidec 2:’S'U o que permite a utillzagéo das
equagdes aqul estabelecidas em todas as etapas do ciclo do
combustivel nuclear pés-irradiado.

A consisténcia interna entre as diversas correlagdes estu
dadas pode ser constatada nas Tabelas XXX]I e XXXIII.

Na Tabela XXXI1 sao apresentados os valores de concentra-
Gdo isotépica do nuclideo 241,m/TMA estimados por meio de cada equa
¢#o desenvolvida neste trabalho. Para cada amostra foram calcula-
das as médias destes valores e o desvio padrao percentual sem a
aplicagdc de nenhum outro método estatistico para eliminagido de
quaisquer valores.

Os resultados mostram que tomando-se o conjunto total das
equagdes a concentragio do nuclideo 2“Am/IM.A pode ser estimada com
uma precisdo interna média de cerca de 4% e, tomando-se os valores
experientais como referéncia, uma exatidio de cerca de 4% em
valores absoclutos.

A amostra 740 foi considerada fora de ajuste para todas
as eguagdes estudadas. Os valores apresentados na tabelia XXXII re-
ferem-se aos desvios percentuais entre os valores de concentragaoc
isotépica obtidos experimentalmente e os valores estimados pelas
equagdes.

Para o nuclideo 2*’Am os valores de precisd3o interna
média e exatid@o sao cerca de 7% e 2,5Y% respectivamente.

Na Tabela XXXIV sdoc apresentados, para cada parametro cor
relacionado, os valores mécios dos desvios percentuais entre os da-
dos de concentragado isotépica dos nuclideos A/ IMA ez‘aAm/IMA,
obtidos por meio das equagdes agqui propostas, e aqueles obtidos
experimentalmente. Os resultados mostram que para ambos os
nuclideos a precisao esta numa faixa de 3% a 10% o que nédoc s
comprova a qualidade e reprodutibilidade dos critérios matematicos
aqui adotados como também corroboram os resultados apresentados nas
Tabelas XXXI1 e XXXIII demonstranco serem estes frutos realmente de

valores médios e ndo a média de valores equlidistantes.
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Tabela XXXI1. Avaliacdo da concentracao do nuclideo 29 pm por mejo
das equacdes definidas neste trabalho

: Amostra 41 pm/IMA & 10°° [
valor | T - : - ’
Experimen- | 739 740 | 741 742 743 [ 744 745 747 %
tal ' g i ; ;
{€,030} 4,090{2,911| 5.231!3,994) 2,156 |4,095|6,104

Parametros | ' l ]

5,456 (4.316] 2,155 |4,136(5,837

Queima (FT)[4.855 32.41|2, 755

bag. D5 4.888| 26,66|2.693| 5.214/4,214] 2.237 |4.192(6.071

U/IMA (4,861} 25,71{2,723| 5,185(4,252| 2,219 |4,173|6,096
12365,1Ma 5,379} 35,56(2,761} 5,017| - | 2,163 |4,76415,44€
12380/ IMA | - | 28.48!2,609| 5,350|4,397] 2,293 |4,014 5,824
4% [4.455 35,06/2,891| 5,226(4,841} 2,393 (4,308|5,482

|

Pu/IMA 14,583| 30,42|2,630| 5,449|4,682] 2,068 {4,499]5, 493

241
‘ |

i

1137cs/IMA 14,591 27,30|2,682| 5,386(4,339] 2,261 |4,276]S,981
123%0/%%%  |4.885| 25,86/2,728| 5,15814,235] 2,226 |4,175(6,123
|236,,,238 ‘

, 4 | !
Uss""u 14,702) 18,36i2,677| 5,176 4,356, 2,263 (4,232} -

!

124%pu/?%%Pu)4, 854 | 27,59(2,691| S,1844,146| 2,382 4,033 (6,220 g
24%pu/*4%ui4.494| - |2,744| 4.976)4,007| 2,398 3,964 6,024 i
!z‘zpuxz"Pui4 696| 23,40|2,824| 5,072[4,006! 2,544 9’9'6 4s¢
"‘SN *Nd 4,624 35,432,574 - l4,205; 2,379 '4 417(6,07%
e ke 4, 942 26.2312.736| 5.387(3.709] 2.457 14 1651 |
’a‘xr/ Kr 5,037! 20,69/2,653| §5,037|4,407| 2,365 3,901§ -
;°‘xr/ Kr 5,011] 26.37|2,684| 5,325/3,962| 2,413 |4.011] *
3‘3‘Xe/‘3‘Xe,4.324 15.78/2.692| 5,048(4,456] 2.351 4,534| ° i
1132y ,'31ye 14,8071 30, 12/2,698| 5,351|4,093| 2,367 |3, 990? .
19201305 18, 7151 55, 08!2 656 5,327|4,425 2,471 3, 317, .
1385/ 34%e 14,8301 17,42] 12,670 s.ogc§4,24s§ 2,240 |4 ale ¢
MeOu 4781 - ‘2,703 5,22114,266/ 2,316 |4,182'5,933
1 5.0 | 2.6 . 1,5 !s,g ' 51 56 !51
"~ DPH 4§ 7 - 71 | 018 6,8 7.4

'
i

2.1 12,7

®* Os valores apresentados referem-se aos desvios percentuais relat}
vos entre os valores de concentragao Isotépica experimentais e
aqueles estimados pelas eguagdes.
M 2 D% = media 2 desvio padrdo percentual
DPM = desvic percentual da médiz relativo aos dados experimenta.s

115



Tabela XXXIII.

M2

Aviliacio da concentracdo do ruclideo 243

das equacdes definidas neste trabaiho

YamiMa x 1078

. Amostra

* Valor expe

§ rimental

e

739 | 740
!
5,70817,967

T
| 742
F !
1,038{8, 681

| 741

t

743 |

4,698]0,576

744 | 745 | 747

14.105112,16|

i

—

'Parametros

|

]

!

!
i
.

| |
i i

'Queima (FT)

D5
Susima
238, 1M
38y 1Ma
Y%y 1M

‘ “Fu/IMA
1375 /1MA

238U

238U

'235U/

U/
Pu/

236
240
242,
242, 241

146 145

Kr/ ®krr
Ykr/ %%k
B‘Kr/aaxr
131y, ,134
131

Xe/

Xe

132 Xe

6,261

8,085
6,662
6, 456
;5,961
5,314

7,202
8,085
8,353

S, 4608, 031
'6,64517,771
;6,248‘7 203"
8. 168

Pues 240{8 087l
Pul6,704,7,803; 13 858]7
Nd|5.912] 7 9261, 054,

s 536 | 7 538
17,918
7,927
5,639 8 125
5,356 |
€,124

|7 457!

-

li
8,858

7,738;

7,960,

0,967%,064|4, 233
1,054|8,233(4,534

1,057 7,935!4.475
1,040!8, 824 4,555;
1,111]6,347 4,153
i0,9321€,29115, 046
| £.673(4 7783
0.943{8 8804, 5631
'1 07917 £134 467[
1, 03038 132:4, 641j
*1 12818,092{4. 169!
8,129 4,4455
'4,549§
4,647,

*o 928[8._:7 -
o 929'8 4‘3'5 459:
uo 830 8 s"'4 5341

108! 8 57 - i
,o 803! 8 685 5,057 ;
o 944;, 982 oo‘

0,944 '8, 957(e 971‘

. 0.698:3,

11,13!
12,30

12,32

13,655
0.51614, 466

0.544 14,231
4,101
3,932
0.6364,195!
0.577 4,030
0,65014,354 12,03/
0.520 4, 268‘12 33«
4, 135‘
0.597;4.254!14.3si
'4,162/12,23'
4.27712.18!
'3,989/12, 13"
789 *
0,70713,582.
4,684
0. 527‘ .
0,881 4, 118]
0.503.3, 772
0.624!

- 10,77

7,8 |5,8
{

6,101/7,959;

'0,93118.488 4,387 |
8.0 5.1 17,

12,2

C.59814, 106
5.7

DPM

-6,8 10,1

o

i
4,5 2.2 |

!
,2 1-3,8 ]-0,02

D%

media * desvio padréo percentual

DPM = desvio percentual da média re.ativo aos dados experimentais

Am por meico



Tabela XXXIV. Valoré§ nédios dos desvios percentuais entre os dados

obtidos experimentalmente e aqueles estimados pelas
equacdes

Nuclideo
Parametros 701 203
Am An
Queima (FT) 3.9 11,3
DS 3.4 8.5
2355/ 1MA 3,3 5,2
236u/1Ma 7.1 4.6
3%/ 1MA 6.0 8.6
240,/1Ma 7.9 6.7
24 ipu/IMA 9,1 0.8
235,238, 3,3 6.7
236,238y, 5,6 4.1
240py/23%y 4,3 4.1
242p,,24%y 7.1 4.1
242p,24 py 5,6 7.8
146Na/1 4 5Ng 7.4 1,6
83gr/2%kr 5,4 9.7
84%r/%%kr 6,2 10.4
#4r/ ke 4,0 8.4
131ye/ 3 %e 9,5 4,0
13240/ 3 %e 4,5 7,8
132y0/13%%e 8,0 10,6
138501 %e 5,2 6.6
Media 5.8 i 6.3 |
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Nas Figurhé 21 a 62 estlo representados graficamente os
resultados até aqul apresentados. As linhas superior e inferior
foram calculadas pelo programa SAS e delimitam as bandas de preci-
sio do ajuste. A Interpretagdo desta faixa & que se forem tomadas
novas observagoes (novos valores de X para o calculo de Y) e o
modelo utjlizado estiver correto entdo, em média, 95% das novas
medidas cairdo dentro desta faixa.

Verifica-se que na malorlia dos casos., principalmente para
aqueles obtidos em uma faixa de queima intermediaria, os resultados
tedricos estdao dentro do limite de precisdo definido pelas equa-
cdes. O que, em principio, pode-se suspeitar da qualidade dos da-
dos nucleares presentes no banco de dados do programa em estudo pa-
ra os isétopos de americio para as regides de alta e de baixa

taxa de queima.
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Figura 33 - Correlagdo Isotogpica
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243Am /IMA versus 137Cs/IMA | .. Correlagho
243Am / MA / Iwotp e
1E-04
[+
— Limite
Sup erior
12(E-04 ¢
— Limits
Inferior
aXE-05 ¢
o Velor Tedrico
4XE-05 4 ® Elenento
BE- 120
0E+00 | ° o Elemento
BE- 124
— 40CE— 05 A . . »
a0CE—-04 12(E-03 13(E-03 240803 0E-039

137Cs/MA




set

241Am /MA
700605 +

G600E-Q5 A

S00E-05 -

400e-05 ¢

300e-05 {

2006E-05 +

Figura 37 — Correlacdao Isotopica
241Am/IMA versus 235U/238U

+

1 D0E-05

0004

op18 0018

0014

0008 001 0012

235U/238U

0008




........

8ig0

9100

#1100

nsee/nges

2100 g0

20 00

9000

¥000

NQES/NGEZ SNEIA VHI/WVEPS
vordo)os] oedY[SII0) — QE wINDY

G0—-3002-
1 00+3000
T G0-300¢
1 S0-300+
1+ S0-3009
1 s0-3008@
1+ $0-3001
T $0-30Z |

T v0-30¢V1

= $0—3091
YN/ uygye

136



LET

241Am/MA
7006-05 -

600E-05 +

2 00e-05

4“"% T

J0CE-G5 ¢+

2 00E-05 -

Figura 39 — Correlacéio Isotopica
241Am/IMA versus 236U/238U |

Correlscéo
obipica

Limite
Superior

Limite
Inferior

Vabor
Tedrico

Elemento
BE-120

Elemento
BE-124

ol

100E-05

240E-03 2B80E-03 3 20E--03 3 60E~-03 4 00E-03 440e-03

236U/238U




8c!

Figura 40 - Correlacdo Isotopica
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Figura 47 — Correlacdo Isotdpica
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Figura 54 — Correlagdo Isotdpica
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Figura 35 - Correlacao Isotopica
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243Am/IMA versus 131Xe/134Xe
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Figura 58 — Correlacao Isotdpica
243Am/IMA versus 132Xe/131Xe

- Correlacédo
243Am / MA ac
120604 bokipca
100E—04 - — Limite
Super or
B8D0E-05 +
— Limite
800E—-0S | Inferior
400E-05 | o Vabr
Tedrico
200E-05 1
= Elmento
0DoE+00 | BE—124
~200E-05 ' —+ ; -+ Y

19 2 24 22 23 24 25 28
132Xe /131Xe




LSt

241!&:!1/ MA
7 00E-05

600E-05 |
SD0E-05 |
400E-05 |
3006-05 |
200E-05 +

100E-05 ¢

CDOE+00

Figura 59 - Correlacdo Isotdpica
241Am/IMA versus 132Xe/134Xe

— Limite
Inferior

Teorico

» Elmento
BE-120

9 95e-01

6 30e-01

8BSE-01 7 DOE-O1
132Xe /134Xe

7 35601

7 70E—01




8st

Figura 60 —Correlacao Isotopica
243Am /IMA versus 132Xe/134Xe _
- Correlacéo
243Am / MA botp i
1000E-04
BOOOE-05 1 — Limite
Super ior
6000E-05 1
— Limite
4D00E-05 ¢ nfeiror
2D00E-05 + o Vabr
teor ico
0DO00E+00 |
= Elemento
—2000E-05 BE-124
—4 D00E-05 4

0820 0840 08860 08B0 OJbO 0720 0740 0760
132Xe /134X



6S1

241Am /MA
6 O0E—- T

S00E-05 ¢

400e-05

300E-05 +

200E-05 4

Figura 61 — Correlagcdo Isotdpica
241Am/IMA versus 136Xe/134Xe

'

~—  Correlag8o
bokipica

— Limite
Superior

— Limite
Inferior

Tedrico

* Elemento
BE-120

1 00E-05
1 36E+-00

1 40400

1 44E4-00

1 4BE+-00

136Xe /134Xe

152e+-00

1 56E+4-00




09t

243Am /MA
1 200E--04

1000e-04
8 DOOE-05 L
6 000E-0S 4
4 000E-05 +
2000e-05 4
0000E+00 ¢

—-2000E-05 -

—4 DOOCE—05

Figura 62 — Correlacao Isotopica
243Am/IMA versus 136Xe/134Xe

4
B

136

e
v

138 140 142 144 148 148 150 152 154 156
136Xe /134Xe




Vi. CONCLUSAO -

A caracterizaglio isotépica do combustivel nuclear, pré e
pbds-irradiado, ¢ um requisito da maior importAncia em vérias
atividades do ciclo do combustivel nuclear.

A execugiio de um programa dessa natureza envolve a manipu
lacdo e andlise de um grande numero de informacdes de diferentes
origens as quals,quer por motivos de contabilidade ou salvaguardas
do material radioativo quer por aspectos puramente comercials, pre-
cisam ser verificadas e comparadas de maneira radpida, segura e inde
pendente.

Un aspecto importante num programa de caracterizagao
isotépica consiste na diversidade de metodologias utilizadas, algu-
mas vezes de forma redundante, necessarias para determinagdo e com
provacdo de dados experimentais assim como a interdependéncia des-
tas metodologias.

Neste trabalho propde-se uma metodologia que utiliza as
técnicas analiticas de espectrometria de massa, espectrometria
alfa, espectrometria gama, dados de correlag8o isotépica e valores
teéricos do inventario isotéplco das amostras obtidos por meio do
coédigo computacional ORIGEN2.

Unm exemplo tipico, e ocasional, da importancia e necessi-
dade de utilizac@o de diferentes técnicas, de forma simultanea, du-
rante uc programa de caracterizag3o isotépica ocorreu com as amos-
tras 733 e 741. Nestas amostras as divergénclias entre os dados de

1‘°Nd e 137Cs foram esclare-

queima obtidos por meio dos métodos do
cidas e corrigidas utilizando-se de informagdes de concentragdo e
composicgho isotépica calculadas por mejo do codigo computacional
ORIGENZ.

Considerando-se que estas divergéncias nos dados de quei-
ma Jja haviam sido observadas em outros trabalhos“"”w), sem que
as causas fossem identifjicadas, conclul-se que a estas amostras fo-
ram de alguma forma, como demonstram os resultados apresentados nas
tabelas XIII e XVI, contaminadas com soluglo enriquecida no nucli-

deo lsoh'd e que esta contaminagdo deve ter ocorrido durante a fase
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de dissolugdo e diluicdo do combustivel nuclear irradiado antes,
portanto, de sua chegada ao laboratério.

Na década de 70 os coédigos computacionais foram de grande
utilidade no estudo teérico de correlacgoes isotédpicas. Com o desen
volvimento de metodologias mais precisas para a determinagdo de pa-
rametros nucleares tais como rendimentos de fissdo, segdes de cho-
que, meias vida etc. e com a sensive. melhora nos equipamentos e
técnicas de analise isotopica ambos os métodos tiveram um desenvol-
vimento simultaneo de modo a permitir, nos dias de hoje, que os
principais is6topos dos elementos uranio e plutdnio e alguns gases
de fissao possam ser estimados com uma boa precisao.

Verificou-se neste trabalho que mesmo na auséncia de da-
dos mais precisos sobre o histérico de irradiagdo das amostras em
estudo a utilizagdao do cédigo computacional ORIGENZ2 apresentou re-
sultados satisfatorios, quando comparados aos dados experimentais,
na avaliagdo da composigdao e concentragao isotopica principalmente
para os iso6topos majoritarios de urénio, pluténio e alguns produtos
de fissdo o que comprova a utilidade destes cédigos no inventario
isotépico de combustiveis nucleares irradiados.

Os desvios percentuais relativos aos dados experimentais,
aqui obtidos, embora atinjam valores acima daqueles encontrados em
programas de intercomparagao entre resultados experimentais realiza
dos por diferentes laboratcriosng'ahzl), estao de acordo com ague
les encontrados em trabalhos de analise de amostras poés-irradjadas
pertencentes ao reator de OBRIGHEIM realizados por diferentes labo-
ratbrios(lhlzoJZZ). tabela XOXV.

Formado minoritariamente durante o processo de fissaz o
elemento americio foi por muitos anos considerado apenas mais um
elemento presente no rejeito nuclear. Nos ultimos anos, entretan-
to, com o desenvolvimento de estudos sobre os riscos radiolégicos
de armazenamento a longo prazo e com a possibilidade de suz reutilj
zagéo, principalmente em reatores rapidos, um crescente interesse
vem sendo despertado para o estudo e desenvolvimento de metodolo-
gias a serem utilizadas na determinagdo da concentragao e previsdo

de formacéo deste elemento no ciclo do combustivel nuclear.
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Tabela XXXV. Comparacdo entre os valores de precisdo (%) obtidos pa

ra a concentracdo de urdnio e dos nuclideos zsu e

29y c-tidos por diferentes laboratdrios

(a)

(&)

(c)

{(d)

(e)

. IDA 72'*’ 0.84

Uranio 1DA 80'"%’ 0.69
(total) SARKIS' €’ 0,72
BARBERD' ¢’ 0,28

aas IDA 72 5,91
Pu IDA 80 1,28
SARKIS 4,70

BARBERQ 1,52

Jas i Marz0'®’ 2,28
U/IMA SARKIS 1,82
Jas MARZO 1,03
Pu/IMA SARKIS 4,68

Desvio padraoc percentual dos resultados obtidos por 21 laborat¢g

. {19)

rics

Deczvio padrdo percentual dos resultados obtidos por 31 labcraté
(21}

ics
Desvio percentual entre resultados obtidos experimentalmente e
ag.zles calculados por meio do codigo ORIGENZ neste trabalho

Dezvio percentual relativo entre os resultados experimentzis de
anz.ise de pds-irradiacasc obtidos em um trabalho de interccmpa-
raz2o entre os laboratérios do Institut for Transuraniuc Ele-
me~:s, Karlsruhe, Alemanha Ocidental e o Joint Research Centre
Isz-a, lspra, ltalia. Dados referem-se somente as am>stras

74>, 741, 742 do reator de Obrigheim'''’

Desvio percentual relativo entre os resultados experimentais
{r=zios de 4 laboratérios) e agueles obtidos por meio do czdigo

cczrutacional KORIGEN”7E{

(120)

Dez amostras pertencentes ac rea-

tc- de Obrighein

Entre os principais resultados deste trabalho tem-se a de

monstrzcdo, pela primeira vez, da possibilidade de utilizaci> da
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técnica de diluigado isotopica aplicada a espectrometria de massa pa
ra determinagao precisa, cerca de 0,54, da concentrachéo dos lsbéto-
topos do elemento americio a nivel de tragos, 5 a 100 gramas/tonela
da de combustivel nuclear irradiado, dentro de uma faixa de queima
de cerca de 16 a 34Gwd/t.

Os valores médios dos desvios relativos aos dados experi-
mentais de concentragao isotépica para os nuclideos 2‘"I\m e 2‘3Am
obtidos por meio do c6édigo computacional ORIGENZ2, cerce de 20 e 10%
respectivamente, embora tenham sido melhores do que aqueles valores
presentes na literatura, 150 e 300%“03). encontram-se ainda acima
daqueles encontrados para os demais actnideos .

Dessa forma, considerando-se que todos os elementos acti-
nideos foram analisados por meio da técnica de diluicao isotépica
aplicada a espectrometria de massa e que os procedimentos para a si
mulagao de irradiagdo, via ORIGENZ2, foram também os mesmos para to-
das as amostras, conclui-se que estes desvios devem-se provavelmen-
te a imprecisdao dos dados nucleares constantes no banco de dados do
programa. Neste caso a hipétese de contaminagdo fica afastada pois
observando-se as figuras 21 a 62 verifica-se haver realmente uma
tendéncia de distribuigao dos dados experimentais em relagdo aos va
lores teoéricos.

A técnica de correlagao isotépica foi desenvolvida nos
anos 69 inicialmente apenas como meio de verificagdao da consistén-
cia de resultados analiticos provenientes da caracterizagao isotépj
ca de combustiveis nucleares irradiados nos tanques de dissolugao
em plantas de reprocessamento. Com o seu desenvolvimento, e a defj
nigédo de diferentes equagbes matematicas envolvendo os elementos
actinideos, a técnica de correlagado isotépica passou a ter um inte-
resse cada vez maior nc campo de salvaguardas do material radioati-
vo e, Jjuntamente com cédigos computacionais para a simulagado da
gueima e inventario isotépico do material irradiado, na avaliagio e
previsao de formagdo do conteudo isotépico dos principais nuclideos
envolvidos durante o processo de fissido nuclear.

Pelos resultados apresentados nas Tabelas X e X fica de-

monstrada a universalidade da técnica de correlag2o isotépica onde,
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partindo-se de valores aproximados para o calculo da queima, foil
possivel estimar-se a concentrazao dos principais isotopos dos ele-
mentos uranjo e pluténio com urz diferenga percentual relativa aos
dados experimentais de cerca de 10%.

Para o caso do americio foram encontradas na literatura
internacional somente trés equazdes envolvendo o isétopo 2“Am. Os
valores de concentragao isotépica obtido por meio destas equagdes,
Tabelas IX e XXXI, apresentam desvios percentuais relativos aos da-
dos experimentais piores do que aqueles obtidos neste trabalho tan-
to pelas correlagdes isotépicas aqui definidas como pelo cédigo com
putacional ORIGEN2. Estas diferengas podem ser explicadas pelo fa-
to de que na época em que aquelas equagdes foram definidas a metodo
logia para a determinagido dz concentragaoc do nuclideo 2‘:’Am nas
amostras baseou-se na técnica de espectrometria alfa.

Com relagao ao nuclideo #lam nao foram encontradas na li
teratura correlagoes isotépices o que corroborava as observagdes de

€(177) : = :
Wellum ao fato deste nuclideo ndo se correlacionar bem. Barbe

ro e colaboradores“l) apresentam um grafico isolado em que este nu
clideo ¢ correlacionado com queima sem entretanto descrever equa-
¢bes, critérios estatisticos e, principalmente, sem fundamentar a
possivel correlagdo dentro de ur2 analise mais profunda do inventa-
rio isotopico das amostras por ele utilizadas.

Para o estudo das correlagdes isotopicas foi necessario
definir-se inicialmente os critérics estatisticos e a escolha dos
paramétros a serem correlacionaicss. Neste aspecto nao ha na litera
tura uma definigdo clara sobre guais devam ser adotados. A escolha
(72,103,170,171)

pendendo basicamente dos objetivos do trabalho a ser realizado. Is

de um modelo adequado é ainda objeto de estudo

to se deve ao fato de que grande parte dos trabalhos na area de cor
relagao isotépica baseiam-se er informagdes provenientes de bancos
de dados de diferentes reatores nucleares, analisados por diferen-
tes laboratérios e obtidos por reio de diferentes técnicas analiti-
icas. Estes sio também alguns dos motivos pelos quais na analise
de um grande numero de dados provenientes de diferentes origens po-

de-se eliminar aqueles que a pe-tir de certos critérios estatistj-
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(80, 102)
cos e operacionals, encontram-se fora de ajuste .

Esta néo fol, evidentemente, uma dificuldade encontrada
na execuclo deste trabalho. Entretanto, estudos demonstram que
mesmo dentro de um conjunto de dados analiticos obtidos em ur mesmo
laboratério pode ocorrer, principalmente em procedimentos de roti-
na, a dispersdao de alguns dados experimentals. Este problema e
suas conseqiiéncias, vén sendo intensivamente estudados pela comuni-
dade clentifica através de programas de intercomparagido envolvendo
diversos laborat6rios no mundo inteiro''®:%0:21.22.24,58.161)

Pelos resultados obtidos conclui-se que os critérios esta
tisticos adotados neste trabalho mostraram-se compativeis com o nu-
mero de amostras analisadas e, principalmente, com a diversidade de
valores de queima por elas apresentadas.

Quanto a escolha de parametros, existe na literatura uma

diversidade de modelos gque vao desde a escolha de simples razoes
235, 238

e/ou concentragac lsolopicas, como por exemplo U/ 7"U versus
BBy BBy A0 1M versusP'PuPu''®ate  a  definigac  de

termos mais complexos do tipo (*®pu)® x (100 - %), (P2
versus (100 239Pu)(1ss>' obtidos por meio de seéries de poténcias

(132)

visando a obtengao de correlagbdes lineares Este tipo de cor-

s . . e (172)
relagao embora encontre aplicacdes especificas

na> foi objeto
de estudo neste trabalho onde procurou-se estabelecer correlagodes
isotépicas a partir de informagdes basicas obtidas em qualquer pro-
grama de caracterizagac isotépica sem a utilizagido de qualquer arti
ficio matematico para definicdaoc dos parametros envolvidos.

No desenvolvimento deste trabalho foram estudadas ao todo

cerca de 250 eguagbes matematicas envolvendo os nuclideos 2"Am e

uaAm. das quais 42 foram escolhidas, tabelas XXV] a XXX.

Os resultados aoresentados nas Tabelas XOIil, XOXXIII e
XXX1V demonstram gue o0s valores de concentragao isotépica calcula-
dos para ambos ¢s nuclideos, por meio das eguagdes agui definidas,
apresentam um desvic percentual relativc aocs dados experienentais
inferiores & 10% em média, valores estes meihores dc gue agueies eg,
contrados com a utilizagac do cédigo computacional ORIGENZ2, ¢ qus

permite-se concluir a validade dos criterics adotados no estabeiecj
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mento das correlacdes isotépicas e a possibilidade de utilizacho
desta técnica, com vantagens em relagao aos cddigos computacionals,
na determinagido da concentracéo e previsido de formaclo dos isbdtopos
em reatores nucleares.

Outrossim, se, de acordo com dados encontrados na litera-
tura, a razaoc Pu/U (& 10'3) pode ser estimada por meio de correla-
goes isotopicas com uma precisao de cerca de 1 a
1.5'/.(67'68'90'133'153'185). o valor de 10% de precisao para as ra-
zoes *'aw/IMA e *a/IMA (= 10°) encontra-se perfeitamente
dentro de um intervalo compativel com a técnica e com os métodos
experimentais disponiveis para a determinagao da queima,
concentragac e composig2o isotépicz dos nuclideos de interesse.

Pelos resultados apresentados na Tabela XXXII, verifi-
ca-se que © valor estimado para a concentragas do nuclideo
z‘lAm/lMA na amostra 740 apresentou, para a maioria das equagoes,
um desvio de cerca de 25 a 304 erm relagao aos dados experimentais,
o que demonstra a possibilidade de utilizagdo da técnica de correla
¢ac isotépica na verificagaoc da consisténcia dos dados experimen-
tais assim como, e mais uma vez, a validade dos critérios estatisti
cos adotados.

O principal resultado de um programa de correiagdes isot¢
picas consiste na definigdao de equagdes matematicas compativeis en-
tre si, comc anteriormente demonstrads, e tamber gue estas equagdes
tenhar um carater universal podendc serem aplicadas na analise de
outras amostras da mesma ou diferentes origens. Assim sendc, e de
mndc & testar o carater universa! das eguagdes aqui desenvcolividas,
forar analisadas oito amostras desconhecidas provenientes de urn rea
tor de poténcia, possivelmente do proprio reator de Obrigheii. cujo
desligamento ocerreu por volta de maioc de 1982.

Nas figuras 63 a 70 s&c apresentados alguns exemplcs dos
resultados obtidos, em que os dados experimentzis destas amcstras
sac plotados nas curvas correspondentes agueles definidos neste
trabalho

Observa-se que para o nuclidec 241Am os valores esté: cor

relacionados com um desvio levementle superior agueles anteriormente
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estudados. O motivo deste comportamento deve-se. certamente, & fa}
ta de informacdes precisas sobre o tempo de resfriamento do combus-
tivel, o que aumenta os erros devido & contribuicko do nuclideo
2py na formagdo do lan.  Uma outra possibilidade, bastante pro-
vave]l para o caso de combustive]l nuclear pertencente ao reator de
Obrigheim, consiste em serem estas amostras de composicio do tipo
Oxidos mistos, (UOz-PuOQ). Em ambos os casos existe a necessidade
de calculos complementares os quais dependem de informagdes ainda
ndo disponiveis.

Verificando-se os valores médios dos desvios percentuais
entre os dacos obtidos experimentalmente e aqueles estimados pelas
equacgdes definidas neste trabalho, tabela XXXIIl, verifica-se que
estes valores estao numa faixa de 3 a 74 o que significa que mesmo
aqueles pontos que se encontran fora da faixa que define os lirites
de precisao do ajuste apresentam ainda assim uc desvio relativo aos
dados ajustados inferior aqueles encontrados entre os dados tedri-
cos obttidos por meio do codige computacional ORIGEN2 e os valores
experimentais encontrados para as amostras 73° a 747.

J& para o caso do nuclideo 2‘3m. observa-se com grande
clarezz a validade das equagoes aqui definidas.

Nas tabelas YOOIV e XXXV]I sido apresentados, de forma ilus-
trative, uma comparagac entre as diferentes tecnicas usualmente uti
lizades para -determinagac da concentragdc dos isétopes do ejemento
americio") e a técnica de correlagac isotopice. A escolha de umz
ou outra técnica ira depender fundamentalmente dos objetivos do tra
balhc 2 ser realizado e as facilidades disponiveis em cada laborat¢
rio. E importante apenas ressaltar que quaisquer que sejam os métc
dos analiticos adotados, dentro de um progracz de caracterizagac

isotérica, esses dados precisam ser necessariazsnte analisados den-

(* 24

éerkis, J.E.S., Kammerichs, K.L., Wellum, f.; Koch, L. - As
Detergination in Nuclear Fuels. Karlsruhs International Con-
ference on Analytical Chemistry in Nuclear Technology. Karlsruhe,
June :-€, 1985. Federal Republic of Germany.
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tro de um estudo mais amplo do inventario isotéopico de cada amsstra
em estudo utilizando-se, inclusive, de ensalos redundantes parz sua

confireacgéo.

Tabela XXXV1. Comparacdo entre as diferentes técnicas para determi-
nacdo da concentracdo de americio em combustiveis nu-
cleares irradiados

Parametros (141)
DIEM GAMA ALFA TCT
Preciséo (%) 0,5 1 3 = 10
Determinacao 2 “Ami 1 - 3 2

Custos do Equipa-
mento 3 2 1 -

Custos com condi-
cionamento das

amostras 3 1 2l -

Estudo de previséao

de formagac - - - 2
Tempo gasto para

analise i 3 1 2 1

1 = MUITO BOM 2 = BOM 3 = RUIM

DIEM - técnica de diluigidc isotépica aplicada a espectrometria de
massa
TCI - tecnica de correlacac isotoépica

- & partir de bancos de dados Jja existentes

Como escrito anteriormente, apesar do crescente interesse
que ot isdtopos do elementc americio vem despertando na comunidade
cientifica n&o havia na literatura internacionzl, até o moranto,
um am:.o estudo da taxa de formacac de seus isétopos em relagé: aos
dados z2e& caracterizacac isotépica de combustiveis nucleares irradia
dos aszim comc a comparacé:s dos dados experimentais com agueles ob-

tidos por meio de cédigos computacionais. Com relagdo a ccrrela-
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cdes isotépicas com estes nuclideos, conseqiléncia natural deste ti-
po de estudo, os dados encontrados na literatura sdo escassos e im-
precisos como ficou aqui demonstrado. Dessa forma este trabalho
traz como sua principal contribuicdo a proposigao da técnica de cor
relagac isotépica tanto na determinagdao da concentragao dos iséto-
pos do elemento americio em combustiveis nucleares irradiados como
na avallagao da consisténcia dos dados experimentais demonstrando,
quer pelo numero de equagdes desenvolvidas, quer pela diversidade
de seus termos. o potencial desta técnica no ciclo do combustivel

nuclear na previsdo de formagaoc dos nuclideos aqui estudados.
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IFigura 63 — Previsao de Formacao
241Am /IMA via QUEIMA (AFZ%)
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Figura 64 — Previsao de Formacao
243Am /IMA via QUEIMA ( AFZ%Z )
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Figura 6D —Previsao de Formacao
241Am /IMA via 235U /IMA
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Figura 66 - Previsao de Formacao Correl
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Figura 67 — Previsao de Formacao
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Figura 68 — Previsao de Formacao
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Figura 70 — Previsao dc Formacad— 1
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