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APLICAGCAO DOS METODOS RADIOQUIMICO E DE ESPECTROMETRIA
DE RAIOS GAMA DIRETO PARA DETERMINAGAO DA QUEIMA
DO OXIDO DE URANIO IRRADIADO

leda Irma Lamas Cunha

RESUMO

i

- .
O _prassnte—trabatho foi-reelizedo- com o objetivo de‘&termind“a queima ocorrida em amostras de U30g
{urBnio natural) irradiado com ndutrons térmicos, usando como monitores 0s radioisdtopos '“Ce, 13-'Cs, l‘nRu,
106 95
Rue " "Zr.

A determinacfo da queima foi feita usando-se o método destrutivo e o nld destrutivo. Na determinaco ds
queima pelo método nfo d&rutivo empregou-se a técnica de espectrometria de raios gama, em que cada um dos
radioisdtopos mencionados foi contado em presenga dos demais, com o uso de detector de Ge-Li. Na determinacfo da
queima pelo método radioqufmico cada um daqueles radioisbtopos foi separado de mistura de produtos de fiss3o, antes
de ser efetuada a sua contagem. .

s
*~. .Foi empregada a técnica de extracdo com soivente para a separag8o radioquimica entre o urdnio, cério, césio e
rutdnio, ao passo que para isolar zircdnio e nidbio foi utilizada a adsorgBo em silica-gel.

-O agente extraente usado para isolar 0 césio foi a dipicrilamina @ para 8 separaclo dos demais produtos de
fiss80 foi usado o 4cido di-{2-etil hexil) fostorico {(HDEHP).

CAPTULO |
INTRODUGAO

O termo queima & usado para expressar 0 grau de consumo do combustivel nuclear, devido so
processo de fiss3o. A queima é um termo genérico, podendo ser calculada de varias maneiras, sendo que
a forma particular para sua definicfio depende do método empregado para sua determinaclo 3 do
parémetro cuja variacfo com a queima estd sendo estudado.

(24)

Nesse trabalho, a queima serd definida'“"’, como:

nOmero de fissdes x 100

nGmero inicial de 8tomos pesados

% Queima =

Os 4tomos pesados mencionados na definicfo de Maeck 24! 80 dtomos fisseis mais férteis.

Aprovads pars publicacfo em Outubro/1978.



A queima de um combustivel nuclear expressa em porcentagem, representa a porcentagem de
4tomos fissionados, relacionando o nimero de eventos fissdo diretamente com o numero de Atomos
pesados presente no cdmbustivel no infcio da irradiagdo.

Andlises precisas da queima do combustivel nuclear sdo essenciais para finalidades de pesquisa,
operacio do reator e para a determinagdo dos custos do ciclo do combustivel nuclear.

Com o aumento do nimero de reatores nucleares, operando em todo o mundo, faz-se necessrio
um controle nacional ou internacional do conteido do material fissil residual dos elementos
combustiveis irradiados. Esse objetivo é alcancado com a determinagdo da queima do combustivel
nuclear, pois ela permite conhecer quanto de material f(ssil resta ainda neste elemento, apdés um
determinado perfodo de irradiagdo.

A importancia da determinagdo da queima estd ralacionada também com os estudos do
desenvoivimento de combustiveis para reatores nucleares, uma vez que a queima estd correlacionada com
mudangas na estrutura e dimensdes do combustivel irradiado, na liberagdo ou migracdo dos produtos de
fiss3o volateis, que ocorrem durante a irradiagdo.

Durante a irradiagdo do combustivel ocorrem muitas reagdes nucleares, resultando em uma
mudang¢a na quantidade do material f(ssil pela produgdo e consumo de nuclideos fisseis e férteis e pelo
aparecimento de quantidades consideraveis de produtos de fissdo,

De vérias reacdes nucleares que ocorrem em um reator, a reagdo de fissdo produz praticamente
toda a energia, de tal forma que as outras reagcBes como fontes de energia, podem ser consideradas
desprez{veis.

Np combustivel constitufdo por urdnio natural ou enriquecido, hd o desaparecimento do
isdtopo 235U na proporgio de 85% por fissdo com néutrons térmicos, € 15% por captura de néutrons
térmicos, formando o isétopo 3¢ V.

O isotopo 23U, presente em maior abunddncia no urdnio natural, pode sofrer fissSo com
ndutrons ripidos e capturar ndutrons térmicos ou epitérmicos, para dar origem ao 139y que, com duas
emissBes sucessivas de partfculas beta d4 .rigem ao 22°Pu. Este pode ser fissionado com néutrons
térmicos e pode também capturar ndutrons para formar 2*°Pu e 3*'Pu que tdm uma salta seccio de
choque para fissdo com néutrons térmicos'?’.

O esquema da Figura 1.1 mostra as reagBes em cadeia com ndutrons, dos nuclfdeos 23%U e
38y

Para determinacfo da queima tdm sido usados diferentes métodos que, de modo geral, podem
ser classificados em 4 tipos, a saber:

1) Medida da quantidade formada de um ou mais produtos de fissSo.
i) Mudanca na razfo isotépica do combustivel antes e depois da irradiag8o.

I11) Medida da diminuic8o do nGmero de dtomos pesados no combustivel ocorrida durante a
irradiaclo.

1V) Medidas no destrutivas tais como espectrometria de raios gama, monitoracfo de fluxo
integrado e calorimetria.

tima vez que no presente trabalho 8 determinacfo ds queime foi feits usando s medida da
quantidade de aiguns nuclideos produzidos no processo de fissfo, serfo tecidas consideracBes mais
pormenorizadas sobre esse tipo de determinacfo.
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Figura 1.1 - Reacdes em Cada Cadeia com Ndutrons dos Nuclideos *3°U e 3%V



| — MEDIDA DA QUANTIDADE FORMADA DE UM OU MAIS PRODUTOS DE FiSSAQ

A amostra de combustivel irradiada é dissolvida, sendo a seguir determinado o nUmero de
stomos do produto de fiss§o escothido como monitor e o ninmero de atomos dos elementos pesados
apbs a irradiacfo.

Para célculo da queima ¢ empregada a expressﬁo‘u)

100 A/Y
% Queima = — , onde
H + A/Y

A

i

namero de 4tomos do produto de fissio usado como monitor.

Y

1]

rendimento de fissdo

H = numero de 4tomos dos elementos pesados presente apds a irradiacdn.

Para a determinacio da queima por esse método, 0 nimero de 4tomos do produto de fissdo &
utilizado para determinar o nimero de fissBes que ocorreram durante a irradiagdo do combustfvel. E
recessdrio que o nimero de &tomos do monitor presente no final da irradiacdo, seja diretamente
proporcional a0 nimero de fissBes. Isto ocorrerd quando, durante a irradiacdo, os nuclideos do produto
de fissdo usado como monitor nfo forem consumidos devido 3 captura de néutrons.

Para irradiagfo com néutrons térmicos, o problema de desaparecimento do produto de fissdo
por captura de néutrons pode ser levado a um valor mfnimo, selecionando um monitor cuja secgio de
choque de ‘absor¢io de néutrons seja pequena.

O uso desta técnica requer determina¢des precisas do nGmero de dtomos formado do produto
de fiss3o escolhido como monitor, do nGmero de Atomos pesados presentes apds o perfodo de irradiacdo
e requer o conhecimento de valores precisos dos rendimentos de fissdo.

O método mais simples para medir 0 nGmero de Atomos de nuclideos radioativos é a
espectrometria de raios gama, que em muitos casos pode ser aplicada sem se proceder 3 separacSes -
quimicas. Para obter o nGmero de &tomos do nuclideo radioativo formado na fissdo, a partir das
medidas de radioatividade, é necessirio o conhecimento exato da constante de decaimento do
radioisétopo e também do histérico da irradiagfo, para que se possa calcular a correclo devida ao
decaimento radioativo do nuclideo considerado.

A falta de conhecimento exato do esquema de decaimento duv nuclideo escolhido como monitor
e também do valor da secco de choque de captura de ndutrons do nuclideo, constituem fontes de erro
para a determinagdo da queima, quando é utilizado um produto de fissfo radioativo como monitor.

O conhecimento de valores exatos pars o rendimento de fissSo é da mais aita importincia para
uma determinagdo exata da queima do combustivel,

A situacBo 6 mais complicada quando o produto de fissio usado como monitor é formado pela
tissfo de dois ou mais nuclideos fisseis, por exemplo 235U e 23%Pu. Neste caso 6 necessirio selecionar
um produto de fissfo cujo rendimento de fissBio seja independente do nuclideo fissiondvel e também do
espectro de energis dos ndutrons. '

O problems de migracio do produto de fissfo (monitor), também deve ser examinado. Isto se
aplica particularmente sos produtos de fissfo gasosos, e para os outros elementos voldteis, como por



exemplo, iodo, césio e bdrio, sendo que esse fendmeno depende da temperatura, caracteristicas
estruturais do elemento combustivel e do perfodo de irradiag8o do combustivel.

Foi mostrado 30 que o zircdnio e os lantan{dios praticamente ndo migram relativamente ao
urnio e plutdnio durante a irradiagdo.

Para servir como monitor para a determinacdo da queima, um produto de fissio deve apresentar
as sequintes caracter(sticas:

1} O nuclideo deve ter um alto rendimento de fiss3o, que deve ser independente do
nuclideo f(ssil e da energia dos néutrons.

2) O nucifdeo deve ter meia vida longa ou ser estivel (devendo ser curta a meia vida dofs)
seu(s) precursorles}), e deve apresentar um esquema de decaimento bem conhecido, um
comportamento quimico simples de tal forma que possa ser separado do combust(vel
irradiado, quantitativamente e sob a forma pura.

3) Deve apresentar seccio de choque baixa para captura de néutrons e formacdo de cadeias
adjacentes.

4) N3o deve ser um constituinte do combustivel ndo irradiado.
5) Deve apresentar nenhuma ou baixa migracdo (incluindo seus precursores) no combustivel.

Os produtos de fisso mais utilizados como monitores para a determinagio da queima, sdo os
isbtopos estéveis do molibdénio e do neodfmio, e os radioisétopos '37Cs, 29Sr, '44Ce, ?52r e '°°Ru.
Dentre os radioisotopos citados, o *7Cs & o mais adequado para as determinacBes da queima do
combustivel, porque apresenta um esquema de decaimento bem conhecido, baixa secgio de choque para
captura de néutrons, meia vida longa e rendimento de fiss3o alto que ndo depende do isdtopo fissil ou
do espectro de energia dos néutrons.

Os possiveis erros na determinago do nGmero de dtomos do *37Cs, sfo devidos aos fatores
seguintes:

1) Interferéncia do 3*Cs

O radioisbtopo '3*Cs s6 se torna uma séria interferncia quando se utiliza um detector de
Nal{T1), que nfo tem resolucdo suficiente para discriminar as energias dos raios gama dos isétopos '>7Cs
(662 kev) e ' >*Cs (605 e 796 kev).

2) VolatilizagBo do Césio

Nos combustiveis nucleares, pode ocorrer a migracio do ' >7Xe (precursor do !27Cs), inclusive
para fora do combustfvel, provocando uma distribuic8o nfo uniforme do césio "o combustivel.

Essa migraclio ndo & devida sémente a0 seu precursor gasoso, mas também 3 volstilizaclo do
proprio césio (0 ponto de ebulicso do césio metélico 6 670°C). O 6xido de césio que pode ser formado
no combustivel nSo é estével, em reatores de aita temperatura, e se dissocia entre 360 — 400°C gerando
o oxighnio e césio.

A ocorréncia de migragio do produto de fissio formado constitui um problema quando se
determina a queima do elemento combustivel, utilizando-se amostras correspondentes a apenas algumas



6

regibes deste, porque devido 3 migragio pode-se ter uma distribuicio ndo uniforme do monitor e
portanto o valor determinado da queima nfo sera representativo para o combustivel todo.

Nas condi¢Bes de irradiagio do reator do Instituto de Energia Atdmica ndo existe esse problema
de migrag3o do césio, porque a temperatura de irradiacio ndo passa de 200°C.

3} Consumo de Produto de Fissdo por Captura de Néutrons

Esta nfo é uma fonte importante de erro quando se usa o '*7Cs como monitor. Pode-se
citar 30 que o erro devido a esta causa sémente se torna importante {(erro 1%) para os produtos de
fissfo com uma sec¢io de choque de absorcdo de ndutrons de 150 mb quando se tem uma queima de
4%, ou para valores de queima mais baixos e para sec¢des de choque mais altas.

(30

A sec¢do de choque para captura de ndutrons para o ' *7Cs, é 0,110 + 0,033 barns'3).

A escolha dos outros radioisdtopos °°2r, '°3Ru, '°*Ru, e '**Ce. cr:nir unitores para a
determinacdo da queima foi feita levando-se em consideracdo que:

1) As propriedades qufmicas do '**Ce, juntamente com sua meia vida longa, faz com que
seja um nucifdeo adequado para a determinagdo da queima.

2) N3o sfo volateis mesmo em reatores de alta temperatura e assim sendo devem perinanecer
associados a+,s atomos de urdnio que lhes ddo origem.

3) O consumo desses radioisbtopos por captura de néutrons e por formagio de cadeias de
massa adjacentes, pode ser considerado desprezivel com base nos valores de suas secgOes
de choque para captura de ndutrons.

Quando o produto de fissSo, escolhido como monitor para a determinacdo da queima, é estivel,
fica eliminada a faita da exatidSo por nSo ser necessirio o conhecimento das constantes de decaimento,
dos esquemas de decaimento e 0 histérico da irradiagdo do elemento combust(vel.

A porcentagem total de 4tomos fissionados é calculada pela relagSo entre 0 nOmero total de-
fissBes ocorridas no combustivel e 0 nUmero total de 4tomos pesados presente no combustfvel, no inlcio
da irradiag8o.

A técnica a ser adotada para a determinacdo do produto de fissio estivel pode ser, por
exemplo, a expectrometria de massa com diluic8o isotbpica, que requer a escolha de padrBes isotdpicos
para os elementos considerados e um procedimento quimico, pars a separacio dos nuclideos,
relativamente complexo.

Dos muitos nuclideos estveis formados na fissSo, sdmente *° Mo e '*®Nd satisfazem 3 maioria
dos requisitos necessirios a um bom monitor para determinacSo da queima.

NBo se pode empregar *®*Mo pars s determinacio da queima ocorrida em restores de sits
temperaturs, devido d possibilidade de formaco de complexos com o rutdnio, rodio e palédio formando
inclusBes no Oxido ds mestriz. Esses Oxidos que constituem as inclusBes nfo sdmente migram no
combust(vel como também sSo extremamente dif(ceis de dissolver.

O produto de fissSo estavel '*®Nd, que tem um rendimento de fiss§o semelhante tanto pars
135y como pars 2Py, demonstrou ser um bom monitor para determinacfio da queima, pers vérios
tipos de combustiveis'®’,



Como os produtos de fissdo estdveis podem ocorrer na prépria constituicdo dos elementos
combustfveis, o teor do produto de fissio que é usado como monitor de queima, presente no
combusifvel e envoltério, deve ser desprezfvel em relagdo & quantidade produzida na fissdo.

il — MUDANCA NA RAZAO ISOTOPICA DO COMBUSTIVEL

A mudanga na razdo isotépica do combustivel pode ser usada para a determinac3o da

queima(z'”.

Quando o combustivel é irradiado, hd mudancas na composi¢fo isotopica do nuclideo fissil,

resultantes da fissio e da captura de néutrons. A partir dessas mudancas, pode-se deduzir o nGmero de
fissBes que ocorreram, sendo a relagio bdsica de célculo, a seguinte 24),

F5 = NBI(RSIB - F!5/8) - (Re/g - Rgra)] , onde

F

f

5 = Porcentagem de tomos fissionados.

Ng = Porcentagem atdmica do 238y no combustivel antes da irradiac3o.
Rg/g = Razdo de 4tomos de 2°¢Ue 22®U no combustivel antes da irradiacio.
R; ,g = Razlo de 4tomos de 2361y e 238U no combustivel antes da irradiag3o.

"Rg/g & Ry g = Razfo de 4tomos de 235y u 338Y, e razdo de stomos de 23°U e 2%V no
combustivel ap6s a irradiacfo, respectivamente.

O uso dessa refacdo nJo é recomendado para a determinagdo de baixos valores de queima e sim
quando mais do que 10% de 2*5U foi consumido.

Il - MEDIDA DA DIMINUICGAO DO NUMERO DE ATOMOS PESADOS NO COMBUSTIVEL,
OCORRIDA DURANTE A IRRADIAGCAO

Quando se usa esta técnica 0 nOmero de fissBes & estabelecido subtraindo-se 0 nimero medido
de Atomos pesados presente em um combustivel irradiado, do nGmero de §tomos pesados presente no
combus: ivel n3o irradiado’ 24,

As contagens nucleares nfo s8o envolvidas, porém é dificil conseguir amostras do combustivel,
antes e apds a irradiagdo, com pesos equivalentes.

Esta técnica é muito questiondvel quando aplicada para a determinaclo de baixa porcentagem
de queima ou seja quando o nGmero de fissles & muito pequeno (usualmente menor que 10%)

relativeaments 80 nGmero total de 4&tomos pesados. Esse método & indicado para combustiveis altamente
enriquecidos e para altos valores de queima.

IV — ANALISE NAO DESTRUTIVA

Muitos métodos t8m sido usados ou propostos para a determinacio nfo destrutiva ds queima



em amostras irradiadas. Como exemplo, podem ser citadas as determinagBes que langam ndo da técnica
de espectrometria de raios ygama, de anélise por ativacdo e também o método calorimétrico.

No presente trabalho foi utilizada a técnica de espectrometria de raios gama para determinacio
da quantidade de itomos formados dos monitores usados. Por este motivo dar-se-4 nesta apresentagdo
maior &nfase a esta técnica.

As determinagdes nfo destrutivas baseadas nas medidas da radioatividade correspondente aos
raios gama dos produtos de fiss3o, oferecem vantagens nos seguintes aspectos:

1) Nio requerem destruicio do combustivel.

2) Permitem um controle riapido no valor da queima, porque dispensam todos os
procedimentos de separa¢des radioquimicas que sdo necessdrios nos métodos destrutivos.

Essa técnica é mwuito utilizada quando a andlise destrutiva ndo é possivel. Isto ocorre, por
exemplo, quando é necessirio um exame intermedidrio da amostra irradiada antes da sua reposi¢o no
reator.

Nos Gltimos anos os detetores de Ge-Li tem sido amplamente utilizados nas determinac3es n§o
destrutivas uma vez que sua excelente resolucio permite separacdo de foto-picos que nSo podem ser
resolvidos quando sfo usados detetores de Nal(Tl). Isto tem importantes implicacBes na determinag3o da
queima por métodos nfo destrutivos. Se a radioatividade dos varios produtos de fissio pode ser medida,
& possivel determinar a queima usando-se produtos de fissio com meias vidas diferentes.

A atividade gama dos nuclideos radioativos produzidos na fiss3o & proporcional a0 niGmero de
fissBes nucleares. O bom éxito da aplicacdo dessa técnica requer o conhecimento de‘“’:

2

1) histérico da irradiac8o

2) meia vida do produto de fissJo utilizado como monitor

3) caracter(sticas de transmiss3o da radiac3o gama.

4) eficincia do detetor (ou determinac¢fo da atividade absoluta de padr8es)
5) rendimento de fiss3o no nuclideo utilizado como monitor.

Nfo existe nenhum nuclideo que satisfaca a todas as condicBes a0 mesmo tempo, como
também nfo existe nenhum método simples para a determinacfo da queima. A solugdo do problems
depende das circunstincias especificas, incluindo nJo sbmente os pardmetros da composicfo do
combustivel e condigBes de irradiacio, mas também da exatidio requerida para os resultados.

O presente trabalho tem como objetivo comparar os resultados obtidos para a determinacfo da
queima, utilizando o método destrutivo e o ndo destrutivo, usando como monitores os radiois6topos
l‘lc.' IO!RU' l37c" 952',' QSNb e IOGRU_

Existe na [literatura um grande nUmero de trabalhos sobre a determinaclo ds queima
descrevendo o uso de detetor de Ge-Li para essa determinaclo, dentre os quais podem ser citados os

apresentados por Bulovicm, Forsyth e Ronqvin“o’ e Forsyth et alii' !,

Devido & alta resolugio destes detetores & possivel determinar, na maioria dos casos, o valor da
queima em um combustivel sem que haja a necessidade de um processamento quimico.

O procedimento empregado no presente trabalho para a determinacfo ds queima em uma
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amostra de 6xido de uranio irradiado, pelo método ndo destrutivo, baseou-se nos estudos apresentados
por Bulovic'5! que determinou a queima ocorrida em amostras de 6xido de urénio irradiado, usando
como monitores os radipisdtopos ®$2r, *°*Ru, 137Cs, '*%Bae ' Ce.

Para a determinacdo da queima pelo método destrutivo foi utilizado um método radioquimico
usando a técnica de extragdo com solventes e adsor¢io na coluna de sflica-gel em que, da mistura de
produtos de fissio, foi separado cada um dos radiois6topos que serviu como monitor para a
determinacio da queima.

Usando a técnica destrutiva, Cornelis et alii(c’ procederam 2 separacdo quimica dos produtos de
fissSo emissores de radiagdo gama, por meio de extragdes Ifquido-Ifquido, separando-os em diferentes
grupos, seguida por determinagdo quantitativa por meio da técnica de espectrometria de raios gama.

A determinacio do *?%U & feita por intermédio do produto de fissdo '*®Ba, que tem meia vida
curta, e ndo esta presente no combustivel quando se determina a queima,
Krtil et alii‘’® determinaram a queima de um combustivel nuclear, por métodos
radioquimicos, utilizando como monitores, os radioisdtopos '*7Cs, '4*Ce e °52r. Estes autores
obtiveram a separacdo do césio dos demais produtos de fissdo, extraindo-o com solucio de
dipicrilaminato de Iftio em nitrobenzeno e utilizaram a técnica de cromatografia de estragdo para isolar o
cério. Para a separagdo do zircdnio utilizaram como agente extraente o &cido di-{2-etil hexil) fosférico e
determinaram a atividade gama dos radioisOtopos, utilizando um detetor de Ge-Li. Para a andlise do
urdnio, foi utilizado o método colorimétrico, com o di benzoil-metano.
Terzaghi et alii'3€! apresentaram uma comparacio dos resultados obtidos para a determina¢io
da queima usando os métodos destrutivo e ndo destrutivo, utilizando como monitor o *37Cs. Este autor
concluiu que a anélise direta por espectrometria de raios gama com um detetor de Ge-Li, nas solu¢des
dos produtos de fissdo, apresenta os resultados em bom acordo com aqueles obtidos usando o método
de separacdo radioquimica.

CAPITULO I

CONSIDERAGOES GERAIS SOBRE A EXTRAGAO COM SOLVENTES
E O AGENTE EXTRAENTE UTILIZADO

Para a determinacio da queima usando-se o método radioquimico, utilizou-se a técnica da
extragdo com solventes para se estabelecer um esquema de separa¢do para os radioisdtopos escolhidos
como monitores, sendo que esta separacSo estd baseada nos estudos da variacSo da razlo de distribuiclio
de cada um dos radioisbtopos em funclo da acidez de fase aquosa e concentracSo de reagente orgdnico.

Neste capitufo serfo feitas algumas consideracBes tedricas relativas 3 extracfo com solventes,
sendo examinados somente os fundamentos tedricos que est3o relacionsdos com o trabalho prético.

SerSo feitas também consideracBes relativas ao agente extrator utilizado, o &cido di-(2-etil hexil
fosférico).

I1.1 = ConsideragBes Gerais Sobre a Extracfo com Solventes

A tecnologia de extragfo progrediu, entre outros motivos, em vista da necessidade de se obter
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urdnio, como combustivel nuclear, com alto grau de pureza em relacdo a todas as outras substdncias
ahsorvedoras de ndutrons. Se essas substdncias nfo torem removidas, elas causarfo envenenamento do
combustivel nuclear em tal extensfo que a operagfo do reator e a producio de energia torna-se um
processo nio-econdmico,

A extraco com solventes & um método de separagio comumente utilizado para separar
materiais ffsseis dos férteis, separar os produtos de fissSo e para purificar radioisbtopos de meia vida
curta e que exigem separacBes rdpidas. E particularmente usada quando se necessita de um alto grau de
pureza ou quando se precisa separar metais com propriedades muito similares.

Uma caracteristica importante da técnica de extragio com solventes, § que enquanto a maioria
das operacBes qufmicas resultam em uma diluiclo dos materiais a serem separados, a extracio com
solventes é utilizada para concentrar a substéncia de interesse.

11.1.a — Raz80 de Distribui¢do
Quando uma solu¢do aquosa de um componente metdlico estd em equillbrio com um solvente

orgdnico, praticamente imiscivel com a fase aquosa, o componente metilico poderad se distribuir estre as
duas fases, e a distribuic3o pode ser caracterizada pela razdo de distribuicdo, definida como:

concentracdo total metal fase orginica

D =
concentrac¢ao total metal fase aquosa

Os mingipais fatores que afetam a razfo de distribuicdo sfo:
‘1 — elemento sendo extraldo
2 — natureza do solvente
3 — potencial 6xido-reduco do metal
4 - ccncentragdo do agente complexante

5 — concentracio do agente salino

6— acidez da fase aquosa

111.1b — Porcentagem de Extraclio

Do ponto de vista analltico tem grande importincia a porcentagem de extraclo e que represents
8 porcentagem de quantidade total do metal que esté presente na fase orgbnica. A porcentsgem de
extraclo estd relacionada com a razio de distribuiclo D, de acordo com a equaclio.

100D

onde:
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% E = Porcentagem de Extracio
D = Razjo de distribuicdo

V. e Vo representam os volumes das fases aquosa @ orgdnica, respectivamente.

H.1.c — Processo de Extraglo

Seja M um fan metélico com carga + n, que reage com uma molécula do agente orgdnico HA,
dando um quelato metélico, sem carga, MAn. A extracBo ocorre de acordo com os seguintes passos {os
fndices 0 e a indicam as fases orgdnica e aquosa, respectivamente).

(HA), =  (HA), (.
(HA), = (H), + (A7), (n.2
(M7, +  (nA7), = (MA) (1.3)
(MA)), = (MA) (11.4)

Essas equagdes correspondem aos equillbrios:
equacio l|.1- -~ distribuicSo da moléculs do agente orgdnico entre a fase orglnica (o) e aquosa (a)
equacio 11.2 — dissociagfo do reagente orgnico na fase aquosa
equacio 1.3 — formagSo da moléculs do complexo na fase aquosa
equacio 11.4 — distribuic3o da molécula do complexo formado entre as duas fases.

Entretanto 6 possivel estudar a extraco cﬁmo um processo completo, envolvendo as espécies
predominantes em cads uma das fases e que sfo fons M*" ¢ H’ na fase aquosa e as espécies nio

ionizadas HA e MA_ na fase orfanica.

A sxtracio pode ser representada pela equacfo global:

M," + n(HA), = (MA) + nH (I.6)

A constante de extragio, K, ¢ definids como:

[MA,], [H']] D (M
K=————— ousts K= (1.6}
[(HA]R (M), [HA]Y

A equaciio 1.8 mostra que a distribuiclo do metal entre as duas fases 6 uma funclio de
concentracio do reagente orgdnico e do pH.
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A razio de distribuicfo do metal aumenta com o aumento da concentracio do reagente
orgdnico, sendo que o uso de alta concentrac3o do reagente orginico é vantajoso especialmente para @
estracfo de metais que sio facilmente hidrolizdveis. O limite superior dessa concentra¢do é estabelecido
pela solubilidade do reagente no diluente usado e peio método empregado para a determinacfo dos
complexos formados, enquanto que o limite inferior de concentracdo é limitado pela possibilidade de
formac8o de hidroxo-complexos nfo estdveis.

A equacdo 11.6 mostra que mantendo-se constante a concentraco do agente extraente na fase
otginica, a distribuicdo do metal entre as duas fases ¢ uma func3o do pH.

11.1.d —~ Escolha do Agente Extraente

A escolha de um agente extraente depende da:

1 — seletividade do solvente para o soluto de interesse.

2 — facilidade com que o soluto seja retro-extrafdo.

3 — estabilidade na presenga de agentes quimicos usados no processo e estabilidade 3
radiacio (quando se trabalha com materiais radioativos).

4 — imiscibilidade com a fase aquosa, para reduzir as perdas devidas & solubilidade.

5 — tensdo superficial, viscosidade, densidade, sendo essas propriedades fisicas importantes na
separacdo das fases.

+ § — dados quanto 3 seguranga: volatilidade, inflamabilidade e toxidez.

1).1.9 — Pré-Equilfbrio das Fases

A fim de impedir que ocorra uma variagav no Volie das 3385 aquose ¢ orginica @ também a
pessagem da fase aquosa para a fase orgdnica arrastando o soluto, torna-se necessirio fazer-se uma
“saturacdo mGtua” das fases (préequilibracBio) antes de se levar a ofeito a extracio de qualquer dos
radioisétopos. '
11.1.f —~ Retro-Extragio

O soluto tem sido extrafdo para a fase orgnica, a etapa seguinte constitui na determinaclo de
s concentraclo na fase orginica sendo que o procedimento para a retro-extraclo depende ds netureza
da espéie extraivel e do solvente orglnico utilizado,

Um método muito utilizado para & retro-extraclo do sofuto baseis-se na veriacio do estado de
valéncia de certos elementos extraidos para a fase orghnica, com e destruicio do complexo extralvel.

O processo industrial pera a separsclo do urdnio e plutbnio entre si ¢ dos produtos de fisslio
osté beseado nesses principios.

‘1.2 ~ ConsideragBes Gersis sobre o Agents Extressnts Utliizado

Neste trabalho procurou-se isolsr ceda um dos radioisétopos de interesse, presentes na soluclo
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W nitrato de uranilo obtida pela dissolugo de U;QO, irradiado, usando-se a técnica de extragfo
-quido-liquido, e sendo que o agente extraente utilizado foi o 4cido di-(2-etil hexil) fosfbrico,
usualmente abreviado como HDEHP.

O tipo bisico de extragao liquido-lfquido utilizado no presente trabalho foi o
“Batch-extraction”’, em que um dado volume de solugfo é posto em contacto com um dado volume de
so'vente, até que o equilibrio seja atingido, apds o que as duas fases s3o separadas. Esse procedimento de
exirac3o é o mais simples possivel e 0 mais usado para separagBes analfticas.

O é4cido di-{2-etil hexil fosférico) & um poderoso agente extraente, sendo que para uma dada
acidez, HDEHP extrai mais fortemente as espécies penta e tetra valentes tais como Zr, Nb, Ce{lV),
Pu{lV). As extracBes para os trivalentes usualmente diminuem em valores correspondentes a potencias de
dez, enquanto que as espécies di e monovalentes sfo extrafdas sbmente en: baixa acidez, sendo exceglo
os fons uranilo e similares.

O HDEHP extrai urinio e outros étomosm por troca idnica entre fon metilico extraido e o
hidrogénio 4cido do reagente. 0 HDEHP geralmente apresenta-se como um dimero e usualmente extrai o
metal como segue:

Ma"‘ + nHDEHPo = M(DEHP)no + nHe

Peppard e colaboradores(ze’ verificaram que a razdo de distribuicdo dos lantan(deos trivalentes

e actinidios quando se usa HDEHP é diretamente proprocional 3 terceira poténcia em relagio A
concentragdo do reagente organico e inversamente proprocional 3 terceira poténcia de concentracio do
4cido mineral.

Scadden e Ballou‘:m foram os primeiros a usar um éster dcido do acido orto-fosférico para 8

extracdo seletiva do (trio do grupo fantanfdico dos membros de nlimero atdmico mais baixo e para
separar zirchnio de nidhio,
Nos anos recentes Peppard e colaboradores!2®) estudaram a aplicagdo de um grande nGmero de
alquil-ésteres dos cidos fosforicos e fosfdnicos para usos em separagBes radioquimicas. Um desses ésteres
o HDEHP, tem sido aplicado com sucesso para separagBes dos elementos lantanidicos e actinidicos entre
sj e para cutras separacles quimicas.

Krtil e eolaboradores“e’ usam o HDEHP na determinacfo de cério em uma mistura de
produtos de fiss§o. A extracSo do cério se d& em condigDes tais que o rendimento de extraclo e » sua
retro-extracio sJo quantitativos (> 99%) e o produto obtido depois da retro-extraclo &
redioquimicamente puro,

Peppard e coleboradores'2®! purificaram '44Ce em relaclio 80 seu descendente '**Pr ¢ em
relacBo a outros lantanidios. Cério & oxidado 8o estado tetravaients e mostra ser preferencisiments
extrafdo de uma soluglo aquosa (HNO; 10M) para uma fase orginics constitufds por 0,76 M ou 0,30 M
de HDEHP ;T n-pentano. Neste sistema, a relacSo entre as raz8e de distribuiclo de Ce(lV) ¢ Ca(lll) &
. ‘or que 10°.

Hnly“z' utiliza o método de extraclo com soiventes pare separar vérios constituintes do
combustivel nuclear irradisdo ampregando o HDEHP como sgente extrstor. Os radioisétopos presentes
no combustivel slo separados em diversos grupos, de acordo com a diferencs de sus extractabilidade
owe 0 HDEHP em relagle o diferentes carges de lons

Hesly nlio procede & extreclio ds rutémo com HOEHP porgue como ests pode estar presents no
combustivel em vérios estados de oxidacdo, o seu comportamento na extraclo é imprevisivel.
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Paia evitar a extragio do rutnio, a acidez da fase aguosa deve ser mantida baixa
(HNO, 0,01M) e para que ocorra a extracdo das terras raras a concentracfo de HDEHP deve ser
alta (1,5M HDEHP .em hexano). Nestas condigdes os radioisdtopos do ruténio e do césio
permanecem na fase aquosa, enquanto que as terras raras, zirconio e nibhio sio extrafdos para a
fase organica.

A retro-extracio do cério é feita com a adigao de um dcido contendo 4gua oxigenada que
atuando como redutor para o cério, desttbi o complexo extraivel, enquanto que zircdnio e nibbio
permanecem na tase organica.

Para separar o ruténio e césio, Healy“z) leva em conta que o césio pode ser removido de
uma fase aquosa alcalina contendo ruténio, por uma simples extragdo com solu¢do de dipicrilamina
em nitrobenzeno.

Na proposicdo de um esquema de separagdo nara poder isolar os radioisbtopos 144 Ce,
103y, '9%Ry, '37Cs, ?“2r e **Nb entre si e do uranio, pensou-se inicialmente em usar apenas a
técnica de extracio com solventes, utilizando o HDEHP como agente extrator. O primeiro passo seria a
complexagio de urdnio, **2Zr e 9 *Nb, separando-os dos demais radioisdtopos, sendo que a fase aquosa
deveria conter 4gua oxigenada como agente redutor para o cério, para impedir a sua complexacdo nesta
etapa de extracio do urdnio. Porém, com a presenca da agua oxigenada h4 a formacdo de complexo de
nibbio com a 4agua oxigenada e este complexo ndo é extrafdo quantitativamente com o urénio, sendo
aue se distribui por todos os passos do esquema de separagdo, contaminando todos os demais
radioisOtopos. Em vista disso, primeiro percolou-se a solugdo de nitrato de uranilo em uma coluna de
sflica-gel, retendo os radioisbtopos °*2Zr e **Nb, enquanto que os demais radioisétopos ndo so retidos
na coluna. Esse procedimento é muito utilizado no reprocessamento de combustiveis nucleares, para
purificar uranio de zircdnio e nibbio“a’ .

A.seguir procedeu-se A separagio de uranio dos demais produtos de fissdo, utilizando o HDEHP,
tendo o cuidado de adicionar 4gua oxigenada 3 fase aquosa que reduzindo o cério impede a sua
extracdo, quando a acidez da fase aquosa é mantida alta. Esse solvente também foi usado por Becker e
La Fleur'1® e Qureshi e colaboradores(zg’ para separar urdnio Jde muitos elementos entre os quais
algumas terras raras como La, Ce I\, Pr, Eu, Th, que s3o pouco extraidos em meio nitrico de 5a 9 M,
enquanto que urdnio é quantitativamente extraido pelo HDEHP, em aproximadamente dez segundos, de
solucBes de &cido nftrico de 1-10 M,

Para a extracdo do cério com HDEHP, separando-o do ruténio e césio, levou-se em conta que
com a diminuico da acidez da fase aquosa para 0,03 M, Ce I1l & complexado com o HDEHP, deixando
rutdnio e césio na fase aquosa.

No presente trabalho foram feitos muitos estudos para verificar a possibilidade de extrair
rutdnio com o agente extraente HDEHP. Devido ao fato de o rutdnio poder existir sob um grande
nimero de diferentes espécies quimicas, quando se dissolve o nitrato de uranilo com 4cido nitrico, o
produto de fissfo rutdénio nSo segue um comportamento definido nas operagBes quimicas. Como nfo se
consegue a sua extracdo quantitativa o rutdnio se distribui por todos os passos do esquema de separagfo,
contaminando todos os radioisdtopos. Em vista disso, em vez de tentar extrair o ruténio, procedeu-se 3
separacio de rutdnio e césio, extraindo este Gitimo com a dipicrilamina, bassando-se no trabalho
apresentado por Healv“z’.

A proposicio do esquema de separacdo do presente trabalho, Figura 1).1 foi feita baseando-se
nos resultados obtidos nos estudos da variacSo da procentagem de extracSo dos radioisdtopos 4% Ce,
103py, 196Ry, 137Cs, *52r ¢ ?*Nb em funglo da acidez da fase aquosa e concentraclio do resgente
orghnico, utilizando como agente extraente o HDEHP. Foi feito, também, um estudo para determinar as
condicBes de retenco e eluiclo seletiva de zircdnio e nibbio na coluna de sflica-gel, empregando-se para
tal solupBes-cargas de diferentes composicBes e vérios eluentes.
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CAPITULO 1
PARTE EXPERIMENTAL

Este caplwlo foi dividido em duas partes. Na primeira parte serd feito um estudo da
determinacio da queima pelo método com separagdo quimica em que se procurara isolar cada um dos
radioisbtopos '*'1%%Ce, '02 1%%Ry, '37Cs, *32r e °SNb. Para essa separac3o sera utilizada a técnica
de extraco com solventes, utilizando como agente extrator o acido di-{2-etil hexil) fosfbrico e uma
coluna de sflica-gel.

Na segunda parte a determinagdo da queima do Oxido de uranio irradiado sers feita pelo

método direto, em que todos os radioisétopos escolhidos como monitores serdo contados a0 mesmo
tempo, empregando-se para tal um detector de Ge-Li.

PARTE |

DETERMINACAO DA QUEIMA DO OXIDO DE URANIO IRRADIADO PELO METODO
DESTRUTIVO

111.1 — Equipamento e Vidraria

Além do equipamento e vidraria comuns de um laboratbrio qufmico, foram ainda utilizados:
a) banho de 4gua com temperatura controlada a 1°C dotado de agitagdo meclnica.
b} medidor de pH, Marca Hellig., tipo 7-60, com escala de leitura de 0,01 unidades de pH.

c) espectrOmetro de r:'iios gama de 400 canais, TMC, modelo 406-2 acoplado a um cristal de
cintilacfo Nal(Ti) (Harshaw) tipo pogo de 7,5 x 7,5 centimetros.

d) espectrdmetro de raios gama da Hewlett — Packard, 4096 canais, acoplado a um detetor
de Ge-Li (Ortec), cujo volume ativo é 25,6 cm®, e a resolugo é 2,6 para o fotopico do
$9Co de 1332 kev.

e) computador Hewlett-Packard, 2100 A, 18K, acoplado ao analisador de raios gama. Pars a
andiise dos produtos de fissJo utilizou-se o programa ""FALA" em linguagem '‘Basic”,
desenvolvido por Lima e Atalla'2%). O programa fornece como salda: o namero de cads
canal onde se encontra um foto-pico e a energia correspondente; calcula também o érea
dos foto-picos e o desvio padrSo correspondents. No cliculo da 4rea j§ estd incluids s
correcdo para o tempo morto, feits por meio de um pulsador ligado a0 sistems.

H1.2 —~ Reagermes

Todos os reagentes utiiizados nests trabelho foram de grau analitico. A seguir estSo listados
todos os reagentes usados com as respectives procedéncias:
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a) &cido clorfdrico, C.Erba.

b) hidroxido de sodio, C. Erba.

¢} n-Hexano — May & Baker Laboratory Chemicals.

d) dgua oxigenada a 30%, C. Erba.

e) 6xido de urdnio (U304 de pureza nuclear fornecido pelo Centro de Engenharia Quimica)
f) 4cido di-(2-etil hexil} fosférico (HDEHP) — Consolidated Midland Corporation.
g) 3cido fluorfdrico, C. Erba.

h)} &cido nitrico, C. Erba,

i) resina — sflica-gel 0,05 - - 0,20mm., E. Merck.

j) dipicritamina, E. Merck.

k) nitrobenzeno, C. Erba.

{) bromato de potassio — Baxer and Anderson.

111.3 — Solucgles

Pa'ra o preparo das solucdes utilizadas na extragdo dos radioisdtopos em estudo, o solvente
orgadnico foi previamente pré-equilibrado com a fase aquosa, isenta do radioisbtopo a ser extraldo, a fim
de impedir que a presenca de uma das fases do sistema modificasse os par&metros da outra pelo contato
mGtuo.

Foram preperadss solugBes de HDLHP 1 0M, e as solucles 0,10 ¢ 0,010 M foram preparadas
por diluigBes adequadas.
111.4 — DeterminagSo da Porcentagem de ExtragSo dos Radioisdtopos 44 Ce, 123 Ru, !27Cs em Funglo

da Acidez da Fass Aquosa e Concentragiio do Reagente Orglnico

Com a finalidade de saber quais as melhores condicles psra s separacio de '**Ce, '°?Ry,
137Cs, que serfo usados como monitores para 8 determinaclo da queimea ussndo-se o método
radioquimico, foi feito o estudo da variacio da porcentagem de extraclo de cade um dos radioisdtopos
considerados em fun¢So da acidez da fase aquosa e concentracSo do reagente orglnico.
irradiaclio da Amostra

Uma mistura de produtos de fissfo foi obtida pela irradiacBo de aproximadamente 39 de U0,
{pestilha) por 97,65 horas, resfriados por 88 dias e dissolvidos com HNO, 4 molsr. Diluiu-ss @ solugo a
25 mi
Extraclio de Urénio

A tim ce ssparar a maior parte do urBnio presente fez-se uma extraclo prévia do urlnio com
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HDEHP, sendo as condicdes experimentais para essa separacdo baseadas no trabalho de Blake'3). Nestas
condigBes, tem-se tambwm a extracdo de zircdnio e nibbio para a fase organica; por isto, neste item nfo
é estudada a distnhu'cﬁ'() desses 180

Usou-se como diluente do HDEHP 0 hexan.

A fase organica constituiu-se de 80 ml de uma solugio de HOEHP 0,1 M em hexano e a fase
aquosa fois constitulda por 5 mi de nitrato de uranilo, cuja acidez final em é4cido nftrico foi 1,0 M,

Procedeu-se & extracdo. Separaram-se as duas fases que foram diluidas: a fase orgdnica a 100 ml
e a fase aguosa a 25 ml. Estas sfo as solucBes estogues para os experimentos futuros. Os radioisbtopos
957r e 95Nb e o urdnio foram totalmente extraidos para a fase orgdnica, enquanto que os demais
radioisOtopos presentes na mistura de produtos de fissdo permaneceram na fase aquosa.

Na fase aquosa obtida conforme descrito acima sers estudada a separagio dos radioisbtopos
144Ce, 193Ry, e '37Cs, e na fase orgdnica serd estudada a separacdo do ?5Zr e **Nb do urdnio,
possivelmente utilizando-se eluentes seletivos para urdnio, *52r e **Nb.

111.4.a ~ Estudo da VariagBo da Porcentagem de ExtragSo dos Radioisbtopos ' **Ce, '°2Ru, !27Cs, em
Funglo da Acidez da Fase Aquosa, Mantendo-se Constants, ¢ em 0,1 M, a Concentraglo da
Soluglio de HDEHP em Hexano

O intervalo da variacfo da acidez da fase aquosa para essa determinacio foi de 1 a 10 M em
écido nftrico. Para a determinagfo da distribuicSo dos radioisbtcos entre ambas as fases foi empregads
a técnica da espectrometria de raios gama, e trabalhando-se com um contador que tenha resolucBo
suficiente (Ge-Li), todos os radioisétopos podem ser contados ao mesmo tempo.

Estudou-se o tempo de equilfbrio correspondente A extracBo dos radioisétopos de interesse em
2 sistemaes;

1) Usando-se dgua oxigenada como agente oxidante para o cério;

2) Usando-se bromato de potdssio, como agente oxidante pera o cério.

Além da determina¢lio do tempo de equilfbrio, estudou-se também o comportamento do Ce(iil)
e Ce(lV), na extracBo com HDEHP usando-se hexano como diluente.

Foram preperadas solucBes de 4cido nftrico de concentraclo variando entre 1,0 ¢ 10,0 M, que
foram previamente equilibradas com a fase orglnica.
Técnica Adotada
1 — Sistema em que se use égus oxigenada como sgents redutor:
A fese squosa foi constitu(de por 1 mi da soluclo estoque da misturs de produtos de fisslo, jé
isenta de urnio, 4 mi de solucBo de écido nitrico de concentracBo definida resuitando a concentraclo de

HNO; 2M, 6M ou 10M, sempre estando presents 8 dgua oxigenada (concentracBo final 5% em égua
oxigenada).

2 - Sistema em que se usa bromsato de potissio como agente oxidante:

A fase aquosa constitufda por 1 ml de soluclio estoque da mistura de produtos de fissBo, |6
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isenta de uranio e 4 mi de uma soluc3o 0,5 M de bromato de potassio em icido nftrico de concentracio
definida resultando a concentracdo de HNO; 2M, 6M ou 10M.

Nos dois sistemas, a fase organica foi constitufda por 5 ml de uma solugdo 0,1 M de HDEHP em
hexano.

Colocam-se 5m! da fase aquosa a 5ml da fase orginica, em um funil de separacio, e este &
colocado em um banho termostatizado A temperatura de 25°C.

O tempo de agitag8o das fases variou de 5 minutos a 2 horas.

Procedeu-se a extrac¥o. Centrifugaram-se as duas fases, e retirou-se uma alfquota de 2 mi de
cada fase, cujas atividades foram medidas com um detetor de Ge-Li.

Os resultados encontrados mostraram que quando a opera¢do de extrag3o é executads em meio
redutor (HNO3; — H,0,) n3o ocorre a extrag3o de '**Ce, 1°3Ru e '37Cs pelo HDEHP 0,1M.

Em todos estes sistemas de extragdo considerados, a porcentagem de extrac3o psra todos os
radioisdtopos em estudo foi de 0%, para tempos de agitag3o variando entre 5 e 60 minutos.

As Tabelas 1.1, 111.2, 111.3, mostram os valores das porcentagens de extrac3o, para diversos
tempos de agitacdo, usando o sistema HNO. 10M, 6M e 2M respectivamente, estando sempre presente o
bromato de potéssio.

Tabela 1.1

Porcentagem de Extracdo dos Radioisdtopos no Sistema
HNO,; 10M e KBrO; 0,5M e HDEHP 0,1M

Tempo de 144, 141y 103R, 1310,
agitacdo

(minutos) (%) (%) (%) (%)

6 99,11t0,7 99603 2090,1 0

10 100 995103 14610, 0

156 990108 994103 30,7+0,2 0

15 98,510,7 98,3103 20810,2 0

25 99,1109 99010,3 27410,2 0

26 99,2108 995t03 19,410,1 0

60 996109 994104 14,710,2 0

Tabela 114.2
Porcentagem de Extraclo dos Radioisétopos, no Sistema
HNOs 6M ¢ KBrO; 0,5M ¢ HDEHP 0,1M
Tempo de 1440y "“c. 103, 1970,
sgitaco

(minutos! (%) (%) (%) (%)
6 99,76 £ 0,47 99,72+ 0,21 21,78+ 0,18 0
10 99,81 0,49 99,63 0,21 11,132 0,14 0
30 100 99,70 0,21 19,412 0,18 0
60 100 99,711 0,26 7,702 0,13 0
i 80 99,601 0,45 99,77 £ 0,33 8,06+0,12 0
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Tabela 1113

Porc.entagem de Extragdn dos Radioisdtopos, no Sistema
HNO; 2M e KBrO; 0,5M e HDEHP 0,1M

P el
Tempo de l“Ce 141(:e IOSRU |3’Ics
agitacao
{minutos) (%) (%) {%) (%)
5 11,9102 11,810, 31,9102 0
10 394 +0,4 394102 346102 0
20 89,3t0,7 89,410,3 34110, 0
30 94,710, 94910,1 368102 0
45 92,90,7 92,510,3 36,702 0
60 93610,7 93,7103 37610,2 0

ConclusBes Referentes ao ftem 1il.4.a
a) Estudo do comportamento do Ce(ill} e Ce(IV), na extracBo com HDEHP (hexano).

Os valores obtidos mostram que quando se uss &gua oxigenada como agente redutor do cério,
em solucSes de HNO; 2M, 6M e 10M, nBo hé extracBo do cério, pelo HDEHP, que estd entlo sob a
forms de Ca(lll),

Quando se usa bromato de potéssio como agente oxidants em HNO; 6M e 10M, tem-se uma
porcentasgem de extracBo de cério, que neste caso ests sob a forma de Ce(1V), maior que 99%.

Em solucBes de HNO;2M, a oxidaclo do Ce(lll) a Ce(IV), se dé apds 45 minutos, visto que a
partir deste tempo, ocorre um grande aument> na extracio do Ce(IV).

Conclui-se que na extracio com HDEHP, nessas condigBes estudadas, o Ce(lV) & extraido e o
Ca(lll) n¥o.

b) Determinaclo do tempo de equilibrio

Uundo-h bromato de potdssio, como agente oxidante em solucdes de HNO; 6M e 10M, o
tempo de equilibrio para a extraco de cério é atingido nos primeiros cinco minutos de agitaco entre as
fases, enquanto que em solugbes de HNO,; 2M, o tempo de equillbrio é de pelo menos 45 minutos.

A Figuraill.1 mostra que, embora nfo seja possivel obter-se uma separacio completa entre
ofrio e ruténio com uma G(nica operacio de extracio, consegue-se pelo menos um enriquecimento de fase
orgdnica em cério e assim sendo uma repeticBo das operacdes de extraco pode levar 3 separacio
completa entre cério e rutdnio.

Em HNO,; 6M, apds 60 minutos de agitacio entre as fases, & fase orghnica apresenta ume
extracio de 100% pars o cério, enquanto que para v rutdnio & apenas 10%

{11.4b -- Estudo da Varisglio da Porcentagem de Extraclio de cade um dos Radioisbtopos de Interesse
om Func¢lio de Acidez da Fam Aquosa, Mantendose Constante ¢ em 1,0 M a Concantraclio de
Solucc de HDEHP em Hexano
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A técnica adotada foi a mesma para a determinagcdo em solucdo 0,1M de HDEHP em hexano.

As Tabelas bi.4 e 111.5 mostram os valores das porcentagens de extracdo obtidos para os
diversos tempos de agitacBo, no sistema constitufdo por HNO; 6M e HNO, 10M, respectivamente. Em
ambos os sistemas empregou-se bromato de potassio 0,5 M.

Tabela 1114

Porcentagem de Extracdo dos Radiois6topos, no Sistema
HNO3; 6M e KBrO3; 0,5M e HDEHP 1,0M

Temm de l‘.ce l‘lce A.-**IOJRU l37c’
agitagao

{minutos) (%) (%) (%) (%)
5 999+0,7 99,3103 29,7102 0

10 99,3:09 994104 1800,1 0

30 100 99,81+ 0,4 15610,2 0

60 100 100 246+0,2 0
105 100 100 426104 0

Tabela 1115

Porcentagem de Extracfo dos Radioisétopos, no Sistema
HNO; 10M e KBrQOy 0,6M e HDEHP 1,0M

Temm de l‘.ce - l‘lce lo’Ru o -r’-.l.»"'c'
agitacio
{minutos) (%) (%) (%) (%)
5 100 100 256102 0
10 100 100 28,210,2 0
30 100 100 17610,2 0
60 100 100 26,1 10,2 0

ConclusBes Referentss so fiem 11).4.b

Os dados apresentados nas Tabelas 111.4 o 11).5 mostram que nestas condicBes experimentais, o
tempo de equillbrio na extracBo do cério é atingido nos primeiros cinco minutos de agitaclio.
Varisndo-se » concentracSo de HDEHP de 0,1 M para 1,0 M, obteve-se um aumento na extraclo dos
radiois6topos cério e rutdnio, sendo que esse aumento na porcentsgem de extraclo, nfo fevorecs s
separacio dos radioisbtopos entre si.

ili.4.c - Estudo ds Viriwlo ds Porcentagem de Extraclo de cads um dos Raéllolsbtopoa de Interese,
' om Funglio ds Varisglo da Acidez da Fem Agquoss, Mantsndo-se Constante ¢ em 0,01 M »
Concentraclio da Soluglio de HDEHP em Hexano

A técnica sdotada foi 8 mesma para & determinaclo em solugBo de HDEHP em hexano.
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Conclusdes Relativas ao [tem §il.4.c

As Tabelas I1k6 e 111.7 mostram os valores das porcentagens de extragdo obtidas em func3o do
tempo de agitac3o do sistema constitu/do por HNO; 6M e HNO, 10M, respectivamente, na presenca de
bromato de potassio 0,5 M.

Os valores apresentados na Tabela 111.6 mostram que quando a operagdo de extragdo &
executada em meio oxidante (HNO; — KBr0O,), ocorre a extragdo quantitativa do Ce(lV), e o equilfbrio
é atingido nos primeiros cinco minutos de agitagdo entre as fases. Pode-se obter uma boa separaciio de
144ca dos radioisotopos, '°>Ru e '*7Cs em concentragdes ce HNO; 6M, ou 10M, quando se tem
bromato de potéissio como agente oxidante. A porcentagem de extracdo obtida para o cério nestas
condicdes é maior que 99%, enquanto que para o ruténio a porcentagem de extragdo encontra-se na
faixa de 0-10%

Nas condi¢Bes dc experiéncia, a porcentagem de extracio para o '*7Cs foi de 0% para tempos
de agitagdo variando entre 5 e 60 minutos.

Tabela 111.6

Porcentagem de Extracdo no Sistema
HNO; 6M e KBrO; 0,5M ¢ HDEHP 0,01M

Temm de l“c° IQlc. lo’Ru ll'lc‘
agitaco
{minutos) (%) (%) (%) (%)
‘s 98,50,8 99,304 5,034 0,2 0
10 99,3+0,9 9906105 248:04 0
30 99,410,8 99610,5 36 03 0
45 100 100 39 t03 0
60 100 9901£10 40 0,3 0
Tabela 111.7
~ Porcen.agem de Extracdo no Sistema
HNO; 10M e KBrO; 0,5M ¢ HDEHP 0,01M
Tempo de 1440, 141, 1o3g, 1370,
agitaclo
{minutos) (%) (%) {%) {%)
b 78,7t 0,8 79,1t08 64105 0
10 78,1+1,0 77809 1,610,7 0
30 69,01 1.4 583+13 2707 0
60 66,628 66925 6908 0

Observaclo: Os valores obtidos para o cério no sfo representativos, porque a fase aquoss prove-
niente da extracdo prévia do urénio, contém muita dgua oxigenada e esta stua como
agente redutor para o céric, impedindo 8 sus extraco.
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1115 — Determinagdo da Porcentagem de Extraglo dos Radioisbtopos !*%Ca, '°®Ru, '°7Cs, *52r, °Nb
em Fungdo da Acidez da Fase Aquosa, em Presenca de Macroquantidades de Uranio
Ao preparar novas solugBes-estoque isentas de uranio, observou-se que a extragdo de nibbio nfo
foi quantitativa, obtendo-se valores baixos da ordem de 20% para a extragic do * *Nb.

Quando se faz a extracdo do urdnio, a fase aquosa deve conter dgua oxigenada para que ocorra
a reducdo do cério, impedindo que este seja extrafido pelo HDEHP junto com o uranio.

Para explicar os baixos valores encontrados para a porcentagem de extracdo do nibbio deve-se
levar em conta que além da sua habilidade em formar peroxo-u.:omplexos(:u'15 , solucdes de Nb(V)
livres de carregador sdo susceptiveis de sofrer hidrélise em solucBes da baixa acidez. Fez-se entdo um
estudo da variagdo da porcentagem de extragdo dos radioisGtopos mencionados, na presenca do urdnio,
pera se determinar quais as melthores condi¢Bes para que ocorra extrag3o quantitativa de *5Zr e 25 Nb,
simuitaneamente com a extracdo do urdnio. Conseguir-se-ia desta forma, numa primeira etapa da
extrac8o, separar zircdnio, niébio e urdnio dos demais radiois6topos em estudo. -

Irradiaglio da Amostra

Uma mistura de produtos de fissdo foi obtida pela irradiacio de 3g de U; 04 (pastilha) por
97,55 horas e dissolvidas com HNO, 4 Molar. Diluiuse a solu¢do a 25 ml sendo o tempo de resfriamento
da amostra de um ano e dois meses.

OBSERVACAO — Devido ao longo tempo de resfriamento observado para a amostra, o radiois6topo de
rutdnio presente é o '°°Ru,

111.5.0 — Estudo da VariagSo da Porcentagem de Extraclo dos Radioisbtopos '**Ce, '?°Ru, !37Cs,
952r ¢ Nb em Fungo da Acidez da Fase Aquosa, Mantendo-se Constants e em 0,1M a
Concentragio de HDEHP em Hexano

A fase aquosa foi constitulda por 1 m! do nitrato de uranilo, 4 ml da solu¢lio de écido nitrico
de concentracio definida resultando a concentraco de HNO, 0,5M, 1,0M, 4,1M e 10M e a solucglio
contém H;0, 5%. ‘

A fase orglnica foi constitulda por 40 m| de uma solu¢fio 0,1M de HOEHP em hexano.

Colocaram-se 5 ml da fase aquosa ¢ 40 mi da fase orgdnica, em um funil de separaclo e este foi
colocado em um banho termostatizado & temperatura de 256°C.

O tempo de agitacio das fases variou de 5 minutos a 1hors. Procedeu-se 3 extraclo.
Centrifugaram-se as duas fases e retiraram-se aliquotss de 2 ml de cada fass, cujas atividades foram
medidas com um detetor de Ge-Li.

As Tabelss 111.8 a 111.10 mostram os valores das porcentagens de extracBo dos radioisdtopos em
estudo, para diversos tempos de agitacBo, usando o sistemn:

1) HNO, 0,5M (H;0; 8% ¢ HDEHP 0,1M (Tab. 111.8)
2) HNO3 1,0M (H,0; 5%) e HDEHP 0,1M (Tab. 111.9)
3) HNO; 4,1M (H;0; 5%) e HDEHP 0,1M (Tab. 111.10)

4) HNO, 10,1M (H;0; 5%) ¢ HDEHP 0,1M {Tab. 111.10)



Tabela 1118

Porcentagem de Extragdo (%), no Sistema HNO, 0,5M (H,0, 5%)
e HDEHP 01 Molar, na Presenca de U

25

t agitagdo 144¢ce teRy 137¢ 72y 95 Nb N
{minutos) (%) (%) (%) {%) {%)
5 45 +02 44 +1,7 25,010,7 100 88+1,0
10 72 0,2 0 279t04 100 94+1,0
30 25 02 0 94104 100 12210
60 10 £0,1 JL 0 1,7+ 0,2 966+4,0 239110
Tabeta 1119
Porcentagem de Extracdo (%), no Sistema HNO3 1,0M (H;0; 5%)
e HDEHP 0,1 Molar, na Presenca de U
t agitat;ﬁ'o l.‘c. lOGRu ll'lc‘ 9§zr "Nb
{minutos) (%) (%) (%) (%) (%)
5 0,350,10 0 1510,2 574t5,7 48,2127
10° 0,221 0,10 0 49103 82819, 51,0127
30 0,30t 0,09 0 36102 90,7185 555128
€0 0,25 0,11 30113 0 953198 484 +39
Tabela 111.10
Porcentagem de Extracio para *52r e *SNb
HNO34,1Molar(H; 04 5%) HNOj 10Molar(H; 04 5%)
Sistema
HDE HP 0,1 Molar HDE HP 0,1 Moler
Tempc de *52r *SNb 52 *SNb
sgitacfo Radioisétopos
{minutos) (%) (%) (%) (%)
5 366t 652 16205 401152 1602,
10 710 85 0 64,163 268112
3 840180 12010 709188 51807
60 870t 6,0 118108 87,0101 66130

Obs.: Praticamente nlo houve extraclo dos radioisétopos '*4Ce, '°*Ru, !7Cs (A extraclo
foi semprs menor que 3%).
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ConclusBes Refersntes ao Item 111.5.0

Nas fases aquosas do sistema HNO; 05M — H,0; 5% houve formacio de um precipitado
(provavelmente de &cido pér-urdnico) que adsorve de 1 a 3% dos radioisbtopos cério, rutdnio, césio e
nidbio em todos os tempos de agitacio empregados.

A adsor¢So de zircbnio foi de 8%, quando o tempo de agitagio foi 10 minutos.

Aumentando-se 0 tempo de agitagio para 30 minutos, a adsor¢io do zircbnio aumentou pars
23%. A fase aquosa correspondente ao experimento em que o tempo de agitacSo foi de 60 minutos nfo
abrenntou formac3o de precipitado e sim um aspecto leitoso, e a0 se proceder 3 centrifugacio ndo
houve depdsito de precipitado.

Todas as fases aquosas do sistema HNO; 1,0M (H,0, 5%) apresentaram um aspecto leitoso.
Nos sistemas em que foram usadas concentracBes mais elevadas de HNO; (4,1 e 10,0M) desapareceu o
aspecto leitoso das fases. '

O precipitado formado nas fases aquosas ac se trabathar em HNO; 0,5M na presenca de bgua
oxigenads pode ser devido & precipitagio do urdnio com a #gua oxigenads. O urdnio?d ¢
quantitativamente precipitado por &gua oxigenada em solucBes de pH=105-35 na presenca de -um
excesso de Sgua oxigenada, ocorrendo em um estigio intermediério a formagSo de écido per-urdnico.

~ As porcentagens de extraclo para zircbnio e nibbio ndo foram de 100%, pois na presenca da
sgua oxigenada hd complexaclo desses elementos, impedindo que hsja uma extraco total 30 se utilizar
o0 HDEHP como agente extraente.

’

111.6.b — Estudo da Varisgho da Porcentagem de Extraclio de Cada um dos Radioisbtopos Mencionados,
om Funglio da VarisgSio ds Acidez ds Fas Aquoss, Mantendo-se Constante a Concentraglio de
HDEHP em 1,0M

A técnica adotada foi a mesma para a determinagao em solu¢lo 0,1M de HDEHP em hexano.
As Tabelas 111.11 e HI.12 mostram os valores das porcentagens de extraclo, pers diversos

tempos de agitaclo, usando o sistems HNO; 1,0M (H;0;, 5%) e HNO, 10M (H,0, 6%),
respectivamente.,

Tabela 111
Porcentagem de Extraclio, no Sistema HNO, 1,0M (H;0; 6%) ¢ HDE HP 1,0M

t agitaclo 1440, 52 SNb
{minutos) {%) (%) {%)
6 5610,1 746+ 2 50t 1,2
10 65010,1 - -
30 6,710, 6382 13,0:03
60 6,20,1 90,1¢3 188+ 03




Tabela 111.12

Porcentagem de Extracdo, no Sistema HNO; 10M (H,0, 5%) e HDEHP 1.0M

27

t agitacdo 144¢e ¥52¢ %SNb
(minutos) (%) (%) (%)
V- —_—
5 1,4 £0,04 641+14 48,2 + 0,6
10 1,5 +0,03 536 +11 390 :0,6
30 1,4 +0,03 46,8 + 1,3 484 +0,5

Obs.: '%6Ru e '27Cs ndo foram extraidos nos sistemas considerados nas Tabelas 111,11 ¢
2.

ConclusSes Referentes ao ftem 111.5.t

Na fase aquosa do sistema HNO; 1,0M-H,0, 5% com tempo de agitacdo igual a 10 minutos,
houve formacdo de um precipitado que adsorveu 50% de ®%Zr e 3-4% dos demais radioisétopos. Nos
outros tempos de agitacdo as fases aquosas apresentaram um aspecto leitoso.

Os radioisdtopos '4%Ce, '°%Ru, '37Cs, praticamente ndo sdo extraldos nas condicBes
experimentais descritas no item 111.5.3 e 111.5.b.

Em nenhum sistema estudado, conseguiu-se simultaneamente uma extracdo quantitativa para
zircdnio e nitbio pelo HDEHP, devido & presenca da 4gua oxigenada, que é necesséria para a redugdo do
cério. ) ’

Com os dados até agora obtidos, dados esses baseados nos resultados dos Itens 111.4.a a I1l.4.c.,
na etapa de extracdo do cério, a fase aquosa deve conter bromato de potassio que atuando como agente
oxidante para o cério, possibilita a extragdo deste para uma fase orginica separando-o do rutdnio e césio.
A etapa anterior 3 extragdo do cério corresponde 3 extracdo do urdnio, em que a fase aquosa contém
dgua oxigenada que é adicionada com a finalidade de reduzir o cério e impedir que este seja extraldo
junto com o urdnio. Portanto, antes' de se proceder 3 extragdo do cério tem que se eliminar a &gua
oxigenada, levando-se a fase aguosa 3 secura, para a seguir adicionar o bromato de potissio. Um dos
motivos de escolher a 4gua oxigenada como redutor é a facilidade de sua remog3o.

Como a 4gua oxigenada impede uma extracSo quantitativa de zircdnio e nibbio pelo HDEHP,
foram utilizados outros agentes redutores nara o cério, a hidroxilamina, a hidrazina e o &cido ascoOrbico.

Na presenca da hidroxilsmina, ndo hé extragdo quantitativa de zircdnio e midbio pelo HDEHP
(%E **Zr foi 48% e %E **Nb foi 63%). Ao se levar a solucdo & secura houve depdsito de resfduo ndo
solavel em &cido nrtrico, ficando af adsorvidos 57% de cério, 30% de ruténio e césio e ainda o restante
de zirconio e nibbio que ndo foram extrafdos. Obtiveram-se resultados semelhantes a0 se empreger hi-
drazina.

Utilizando-se o écido ascrbico como agente redutor, obteve-se apenas 50% de extraclo de ?32r
e ?5Nb, pelo HDEHP e no processo de secura houve forma¢So de um residuo preto, nfo solGvel em
4cido nitrico. Em vista dos resultados obtidos, o agente redutor a ser utilizado seré a sgua oxigenads.

111.8 — Estudo do Comportaments de °*Zr » 2 *Nb em Uma Coluna de Sflics-Ge!
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Foram teitos, a sequir, novos experimentos com o objetivo de encontrar a condigio mais
favordvei para a separacdo de zircbnio e nibbio dos demais produtos de fiss3o. Para isto estudou-se o
comportamento (ietencdo e eluicdo) dos radioisbtopos '41-144Ce, 103-106Ry, 1370 952, o 95Nb, em
uma coluna de sflica-gel.

O uso de colunas de sflica-gel para a retencdo de zircbnio e nibbio é de uso generalizado nos
processos de puriticagdo do uranio!'3),

Fizeram-se estudos preliminares percolando na coluna de sflica-gel fases aquosas contendo
zirchnio e nibbio na presenca de 4gua oxigenada. Embora se tenha variado a acidez da solugdo-carga de 3
a 10M em HNO, n3o houve retencio desses radioisétopos na colune. Levando-se em conta que a fase
aquosa apresenta dgua oxigenada, n3o hé reten¢do dos radioisdtopos em estudo na coluna de sflica-gel, e
que zircdnio e niébio ndo sdo gquantitativamente extraldos pelo HDEHP e se distribuem por todos os
passos do esquema de separacio, tentou-se entdo percolar o nitrato de uranilo em uma coluna de
sflica-gel, na auséncia de dgua oxigenada, para desta forma reter o zircdnio e o niébio na coluna. Nestas
condicBes j4 haveria uma separagdo: zirchnio e nidbio ficam retidos na coluna e urdnio, -ério, césio,
ruténio n3o sio retidos na coluna,

Para se empregar a coluna de sllica-gel, as condi¢Bes experimentais foram baseadas no trabalho
de Akatsu'!! que consegue reter °S2r e **Nb em uma coluna de sflica-gel, utilizando uma solugio de
nitrato de uranilo 2M em HNO;. O autor conclui que zircdnio é retido na sllica-gel em todas as
concentragBes de 4cido nitrico na auséncia de um complexante. Procede 3 eluigio de *°Zr com HNO,
10M e o ?5Nb permanece retido na coluna.

irradiag80 da Amostra

Uma mistura de produtos de tiss3o foi obtida pela irradiacBo de 3g de U304 (pastitha) por
93,5 horas e c‘ﬁssolvidos em HNO; 4 Molar. Diluiu-se a soluclo a 50 m! sendo o tempo de resfriamento
observado para a amostra de 2 meses.
111.8.a — Retenclio de °*Zr e > Nb na Coluna de Sflica-Gel

Para realizar o experimento, utilizou-s. 1 ml de nitrato de ursnilo da solu¢Bo aquoss, que foi
dilufda 8 5ml com 4cido nftrico de tal forma a ter solugio 3 M em HNO;. Percolou-se a solugSo-carga
na sflica-gei.
Caracter(sticas da Coluna didmetro 0,8 cm

altura em sflica=20 cm

vazdo = 4 gotas/minuto
condicionamento =20 ml HNO, 3M

Procedeu-se d lavagem com agua para retirar cério, césio, rutbnio e urbnio, que ficam sdsorvidos
mecanicaments na coluna de sflica-gel.

Pars a eluicBo de °*Zr ¢ 2*Nb, foram utilizedos:
1) 10 ml de HNO; 10M, para eluir apenas **Zr,

2) 20 mi de HNO; 3M — H, 0, 5%, para eluir apenas **Nb,

A Tabela 111.13 mostra as porcentagens dos radioisbtopas em estudo, nas etapas de
retenclio e eluiclio dos radioisbtopos.
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Tabela (11,13

Porcentagem dos Radioisétopos nas Etapas de Retengdo e Ejui¢do

T ld‘ce “ICE lOJRU IOGRU l37cs 952r 95Nb
(%) (%) {%) (%) (%) (%) {%)
F efluente 0 0 0 0 0 0 0
{avagem 91,3 92,1 90,8 90 93,5 12 03
r— HNO; 10M 2 2 2 2,2 7 9 1
10ml HNO,
M H,0, 5% 0 0 0 0 0 .| 16 | a5
5 mi HNO,3
3M Hy0, 5% 0 0 0 0 0 a5 | 254
5 mi HNO;
3M H;0,; 5% 0 0 0 0 0 58 144

Quando se procede 4 lavagem com &gua, tem-se urdnio e 90% de cério, rutdnio e césio na
tavagem, enquanto que 99% de **Zr e **Nb ficam retidos na coluna. Portanto, utilizando uma solugo
carga, com acidez 3M em HNO;, tem-se uma condicdo favorsvel para a retenclo de **Zr e °*Nb na
coluna. Na solucdo de lavagem serd estudada a separagdo dos radioisbtopos pelo método da extragio
com solventes.

Tentou-se eluir *5Zr com HNO,; 10 M, porém o volume utilizado foi muito pequeno, para que
s possa tirar alguma informacgdo sobre esse efuerte.

Quando se utilizou 10 mi de HNO3 3M — H;0, 5%, obteve-se 45% de **Nb inicial e apenas
1,6% de ®*$2Zr inicial, sendo este um eluente adequado para **Nb. Com a adi¢So posterior desse eluents,
hs um aumento na eluic3o de *$Zr.

Para a eluicio de ®*Zr, percolou-se 8 sequir na coluna, 14 mi da mistura de HNO; 5M —~
H,C,04 0,1 Molar.

A Figura 3.2 mostra os valores das porcentagens de ®°2r, obtida em cada fracSo.

Nos 14 mi de eluente, tem-se a eluicio de 31% do ®*2r inicial (que corresponde a elui¢Bo de
48% de *° Zr que restava na sflica) e 3,7% de °*Nb inicial,

A eluigSo de °*Zr nfo foi completa, pensou-se entSo em usar um efuente como HF pars que s
eluico fosse completa.

111.6.b — Reprodutibilidade de RetencSo de °"2r ¢ °*Nb na Coluna de Silica-Gel, ¢ Estudo ds Efuiclo
' dos Radioisbtopos Mencionados

Procedeu-se a execucSo deste experimento da forma andloga 80 do ftem I11.8.a no que se refere
A retenclo dos radioisbtopos *52r @ **Nb na coluna.
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Para a eluigio ndo foram utilizados os 10 mi de HNO; 10 M, cujo objetivo era eluir 95 Zr.
Depois de proceder a lavagem com a égua, percolou-se na coluna o eluente HNO; 3M — H,0; 5%, para
eluir todo o nibbio, e a sequir seria percolado um eluente adequado para eluir o *°2r.
Na eluicio de ®*Nb com HNO; 3M — H,0, (5%), foram coletadas fracdes de 2 ml. Em vez de
se obter fragBes puras de ®>*Nb, como no experimento anterior, essas estavam altamente contaminadas
95
com "~ Zr.

Em 41 ml do eluente, foram obtidos: 56% de eluicio de **Zr e 97% de eluiclo de **Nb.

A diferenca entre 0s experimentos descritos no ftem 111.6.a. & 111.6.b. consiste na passagem de
10 m! de HNO, 10M antes de se proceder  eluiclo do **Nb. Portanto, de alguma forma, a passagem de
HNQ; 10M, na coluna de sflica-gel, afeta 0 comportamento de 932¢, que restava na silica-gel.

A seguir procedeu-se 3 eluiclo de 952r, que restave na sflics, com o eluente HNO,
6M + H,C,04 0,1 M,

Em 25 ml do eluente, houve eluiclo de apenas 8% do °*2r inicial, enquanto que no
experimento anterior houve eluiclo de 31% do 952¢ inicial em 14 mi do mesmo eluente. Novaments se
verifica uma mudanca no comportamento do 952r, em sus eluicBo com HNO; — H;C,04, quando s
percolou na coluna HNO; 10 M, antes ds se eluir o nibbio. ’

Decidiu-se entfio que apds a retenclo de °Zr e °SNb na coluna de sflicagel, seria primeiro
eluldo o *52r com um volume adequado de HNO;, pera a seguir proceder A eluiclio de °*5Nb com
HNO; 3M -H,0, 5%.

Procedeu-se entio 3 execuco deste experimento, de forma anéloga a descrita no ftem 111.6.b no
que se refere a retencBo dos radioisdtopos **Zr e *5Nb na coluna.

Depois de proceder b lavagem com 10 mi de égus para retirar césio, cério, rutdnio e urbnio, que
ficam retidos mecanicamente procedeu-se 3 eluiclo do ”*Zr com 115 ml HNO; 10M (fracBes coletadas
de 5ml), para a seguir eluir **Nb com HNO; 3 M — H,0; 5% (fracBes coletadss = 2 ml).

A Tabela 111.14 mostra os valores da: porcentagens dos radioisétopos obtidos nas etapss de
retencdo e eluigdo dos radioisdtopos em estudn.

Tobela 111.14
Porcentagem dos Radioisétopos nas Etspas de Retenclio e Eluiclo

l“c. ' l‘lc. lOlRu lO.Ru l"lc. "ZI' ’le
(%) {%) (%) (%) (%) (%) (%)
efluente 0 0 0 0 0 0 (v}
lavagem
10ml H;0 100 100 09,9 96,3 93,3 0,26 06
eluicio *%2r
116ml HNOy 10M 0 0 0 0 0 74 0,13
. eluicko *$Nb
27 ,5ml HNO; 3M
, (H;0; 6%) 0 0 0 0 0 27 92,3
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Utilizando-se uma solucdo carga 3 M em HNO,, ocorreu a retencio de >*2r e °>>Nb na coluna

de sflica-gel, enquanto que os demais radioisdtopos em estudo safram na lavagem.

Nos primeiros 5 ml de eluente HNO; 10 M, tem-se a eluig8o de 8% do 137¢s que ainda restava
na coluna.

Com a passagem de 45 mi de eluente HNO, 10 M, ndo h4 eluigdo de ®2Zr (Figura 3.3). A partir
desse volume comeca a eluigdo do ®$2r. Reunindo as fracBes de 10 a 17, que corresponde 3 passagem
de 45ml a 85 m! de eluente, tem-se a eluiclo de 65,3% de °52Zr contaminado com 0,06% de ®*Nb

inicial.

O ?5Nb comeca a ser elufldo com a passagem de 8 ml de eluente HNO; 3M H,0, 5%
(Figura 3.4).

Dependendo da pureza de ®*Nb desejado, tem-se:
— fragdo 27 — fragdo 31(6 ml) - 52% de °SNb contaminado com 1,3% de °>2r.
— fragBo 27 — fragBo 32(8 mi) — 62,4% de * *Nb contaminado com 1,7% de *%2r,

~ frag3o 27 — fragio 35(20,5 ml) — 92,3% de **Nb comtaminado com 2,7% de ?*Zr.

Em vista dos resultados obtidos, esses ser3o os elientes a serem utilizados para a eluicio de
%52r e °SNb.

111.6.c — Estudo da Influbncia de VarisgSo da Altura da Coluna de Sflica-Gel na Retenglio ¢ EluicSo de
952re °SNb

Procedeu-se execucfo deste experimento de maneira anéloga 8o anterior, mudando-se a alturs
da sflica-gel na coluna de 20 cm para 10 cm.

O objetivo deste experimento é diminuir o volume de eluente necessério a eluiclo de **2Zr (no
experimento anterior foram necessirios 45 ml de HNO; 10 M, para comecar a eluicdo do ?5Zr, ¢ um
total de 115 m) de HNO, para se eluir 66,3% de °*2r),

Os dados da Tabela 111.16, mostram as porcentagens dos radioisbtopos em estudo nas etapas de
retenclo e eluicdo desses radioisbtopos.

Os experimentos realizados com a coluna de sflicagel com siturs de 10 cm mostraram que
houve reprodutibilidade nos dados quanto 3 retenclio dos radioisbtopos, ou seja °5Zr e ?*Nb s8o retidos
na colune de sflica-gel.

Os dados nas etaps da lavagem nfo sSo0 comperfveis, por que neste experimento utilizou-se
apenas 6 ml de dgua, ao invés de 10 mi,

" E necesséria 8 passagem de 16 m) de eluents, pars que e inicie 8 eluicko de *$2r (Figurs 3.5)

Reunindo as fracBes 4 a 14, que correspondem 3 passagem de 15 m! & 70 mi de eluents, tem-se
8 eluiclo de 68% de ** 2r contaminado com 0,3% de **Nb,

Com a diminuiclo da sltura da coluna de sflica-gel, comegou haver eluiclo de °52Zr em um
volume menor de eluente (de 46 ml passou para 15 ml). O ®*Nb comecou' 8 ser elu/do com a passagem
de 5 ml de eluents (Figurs 3.6).
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Tabela 111.15

Porcentagem dos Radioisdtopos Obtidos na Etapa de Retengdo e Eluicdo

r_,., o ] veaee | rerce | tosry | totmy | rtes | %tz | othp |
(%) (%) (%) {%) {%) {%) (%)
efluentes 1,6 1,6 1,6 14 0,2 0,1 0,05
- — -4
lavagem 95,3 94,5 93,2 80 95 0,25 0,64
5 U W

eluicio *2r
70ml HNO; 10M 0 0 0 0 0 66 0,32
eluigdo *SNb

21ml HNO; 3M
H,0; 5% 0 0 0 0 0 080 | 939

Reunindo as fragBes que correspondem ao volume de 6 mi-21 ml de eluente, tem-se a eluico de
93,9% de **Nb contaminado com 0,8% de °52r.

Com a diminuigdo da altura da coluna de silica-gel, ocorreu eluigio do **Nb em um volume
menor de eluente (de 8 ml passou para 6 ml), e em 15 mi do eluente tem-se 93,9% de ? *Nb, enquanto
que na experléncla anterior foram necessarios 20,5 ml de eluente para eluir 93% de ?*Nb.,

Em vista dos resultados obtidos, ou seja, da reprodutibilidade da retengdo dos radioisbtopos em
estudo, ¢ aa necessidade de uso de um volume menor de eluente para a eluicio de **Zr e ®5Nb, ests
justificada a diminuigdo da altura da coluna de s(lica-gel de 20 cm para 10 cm.

A seguir, fez-se um novo experimento para verificar a reprodutibilidade dos dados obtidos,
quando se diminui a altura da coluna de sflica-gel para 10 cm.

Os dados da Tabela 111.168, mostram os valores das porcentagens dos radioisdtopos em estudo,
obtidos na etapa de retencio e eluigo,

Comparando-se o0s resultados da Tabela 111.15 e Tabela 111.16, verifica-se que houve
reprodutibilidade nos dados de retencdo e eluicdo dos radiois6topos em estudo.

111.7 — Estudos Realizados pars Verificar 2 Posibilidade de Separagio entre os Radioisétopos '37Cs ¢
106 nu

Devido 3 quimica muito complexa apresentads pelo rutdnio, alguns nutom‘”"s’, preferem
remové-lo antes de iniciar 0 esquema de separacio para os demais radioisdtopos, levando uma soluclo
agquosa contendo écido perclorico 3 secura, ou transformando-0 em complexo nitro-nitroso rutdnio (1)
pela adicBo de nitrito de sddio. Foram feitos experimentos para separar o rutdnio dos demais produtos
de fiss8o nas condicBes acima citadas, porém os resultados nSo foram satisfatorios.

Neste trabalho, tentou-se, portanto, estudar a possibilidade de separacBo entre ruténio ¢ césio
utilizando o0 HDEHP como agente extrator.



Tabela 111.16

Porcentagem) dos Radioisbtopos Obtidos na Etapa de Retengdo e Eluigao

IR _ -
'“Ce lllce IOJRU IOGRU 137cs 952r 95Nb
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
efluente 0,4 04 0,5 0,5 0 0,05 | 0,06
lavagem
10mi H,0 99,2 | 100 99 100 100 001 | 28
eluicdo ?52r 0 0 0 0 0 73,2 0,3
70ml HNO; 10M
eluicao *5Nb
22ml HNO3; 3M
(H,0, 5%) 0 0 (] 0 0 11 | 90,2

111.7.a — Extragdo do Ruténio com HDEHP

Nos itens [11.4.a a l11.4c foi feito o estudo da variagdo da porcentagem de extracdo dos
radioisotopos '*%Ce, '®>Rue !37Cs em funcio da acidez da fase aquosa e da concentragio do reagente
orgdnico. Os .resultados mostraram que em presenca da sgua oxigenada nio ha extragio de '°3Ru e
137¢s, e em presenca de bromato de potissio, 0 césio nso é extrafdo em nenhuma condi¢do estudada,
enquanto que o ruténio s é parcialmente extrafdo : (Tabela 111.2 a 111.4).

Foram feitos a seguir experimentos nos quais se aumentou a concentracio do agente extraente
(HDEHP) para 1,5M e 2,0 M, para verificar se nestas condi¢gBes haveria um aumento na extraco do
ruténio. Variou-se a acidez da fase aquosa de 0,5M-60M em HNO; mantendo-se constante a
concentracdo de bromato de potissio em 0,5 M. Novamente os resultados mostraram que o ruténio nSo
é quantitativamente extrafdo. A porcentagem de extragdo méxima obtida para o ruténio foi de 48%
(HNO; 1,4 M—KBrO; 05M e 1,5 M de HDEHP em hexano). Ao se aumentar a concentracio de HDEHP
para 2,0M n3o houve extragdo de ruténio e césio.

Foram feitos virios experimentos para verificar a reprodutibilidade da extraco do rutdnio com
HDEHP, nas condi¢Bes em que a sua extragdo foi méixima. Os valores das porcentagens de extracfo
variaram de 10 a 80%, n3o havendo portanto reprodutibilidade nos resultados de extragSo.

Os diferentes valores obtidos para a porcentagem de extracdo do ruténio, podem ser explicados
levando-se em conta que a extragdo do ruténio depende do estado de oxidagcSo em que esse elemento se
apresenta, e como o rutdnio pode apresentar oito estados de oxidacio ¢ su comportamento frente &
extrac8o pode variar bastante,

Como os resultados obtidos para a extragio do rutdnio pelo HDEHP como objetivo de separé-lo
do césio nfo foram satisfatérios, tentou-se entdo um método para extrair o césio.

Healy"z) obteve a separac8o entre o rutdnio e o césio, pela extracSo deste Gitimo com solugBes
0,01 Molar de dipicrilamina em nitrobenzeno, sendo s fase aquosa alcalinizada com NaOH até ser obtido
pH=7 -9, O tempo de agitagBo é de 30 minutos sendo a retro-extracdo do césio feita com soluco de
HCI 1 M.



111.7.b — Extragio do ' °'Cs com Digicrilamina

Para verificar 0o comportamento da extragio do '*7Cs com a dipicritamina, foram fertos trés
experimentos, utilizando uma fase aquosa, isenta de uranio que contém os radioisbtopos 199¢e, 137Cs e
193 pu. Alcalinizou-se a fase aquosa com solugdo de NaOH, até pH 9. Procedeu-se 3 extragio do césio
com 5m! de uma solugdio 0,01 M de dipicrilamina em nitrobenzeno. O tempo de agitagdo foi de
30 minutos. Centrifugaram-se as fases. Retirou-se uma aliquota de 2 ml de cada fase para medir a
atividade das amostras no detector de Ge-Li.

Em todos os experimentos a extracdo do césio foi maior que 96%, enquanto que a extragdo do
ruténio foi inferior a 5%. Nestes experimentos houve adsorcdo de 83% de cério nas paredes de funi! de
separacao.

Para separar o ruténio do césio, extraindo esse Gltimo com a dipicrilamina, o césio deve ser
separado anteriormente,

Como a fase aquosa deve ser alcalinizada até ser atingido o pH entre 7 ¢ 9, o cério j4 deve ter
sido separado anteriormente porque neste meio pode ocorrer a adsor¢3o de cério ou a sua precipitagdo,
se presente o seu carregador. Os dados até agora obtidos mostraram que para separar o cério dos demais
produtos de fissdo, a fase aquosa isenta de uranio deve conter um agente oxidante para que ocorra a
extracdo do cério; Ce(lll) ndo é extraldo nas condigdes até agora estudadas. O agente oxidante usado é
o bromato de potéssio. Para que se possa efetuar a extracdo do césio com a dipicrilamina, a fase aguosa
nfo pode conter fons K*, Na’, ou NH; que interferem na determinagfo do césio. A dipicrilamina &
utilizada para a anélise gravimétrica desses fons, e com a formacdo de um precipitado este adsorveria
rutdnjo e césio impedindo a separacdo entre ambos. Desta forma é necessirio encontras um outro agente
oxidante para o cério ou entdo encontrar uma condigdo favoravel a extracdo de Ce(lll), pelo HDEHP.

Devigo a dificuldade de se encontrar outro agente oxidante para o cério, de til forma que este
ndo interfira na estapa seguinte, que corresponde 3 extracdo do césio com a dipicr lamina, tentou-se
encontrar uma condicdo favordvel 3 extracdo de Ce !ll, baseando-se no trabalho apresentado por
Healy“z).
Healy“” ao isolar os produtos de fissdo em diversos grupos, primeiro procede-se 3 separacdo
do rutdnio e césio extraindo as terras raras de uma fase aquosa, cuja acidez é 0,01 M em HNO, para
uma fase organica 1,5 M de HDEHP. em hexano,

11).8 — Estudo da VariagSo da Porcentagem de ExtracSo dos Radioisbtopos '*“Ce, '°*Ru ¢ !3'Cs em
Fun¢io da_Concentragio do Resgents Orglinico, Mantendo-se Constants ¢ Concentraclio de
HNO; em 0,02 M

Estudou-se apenas esses trés radiois6topos, porque nesta etapa * $Zr ¢ **Nb j& foram retidos em
uma coluna de sflica-gel.

Para essa determinac8o utilizou-se uma fase aquosa estoque, isenta de urBnio. A fase aquosa foi
constitulda por 4 ml da soluclo estoque da mistura de produtos de fissdo, 1 ml de soluclo de &cido
nitrico de concentrac3o definida resuitando a concentracfo de HNO; em 0,03M e H;0; (5%), sendo
esta utilizada para a redu¢Bo do cério. A fase orglnica foi constitufda por 6 mi de HDEHP 0,6M, 1,0M o
1,6M em hexano, O tempo de agitaclo variou de 10 minutos a 1 hora.

As Tabelas 111,17 a 111.19 mostram os valores das porcentagens de extracfo, pars os
radioisotopos *44Ce, '®4Ru e !27Cs, pars diversos tempos de agitaclo, usando o sistema HNOs 0,03 M
(H;0,; 5%) sendo a concentracBo de HDEHP 1,6 M, 1,0 M e 0,5 M, respectivamente.
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Tabela 1.7

Porcentagem de’ Extraclio, no Sisteme HNOs 0,03M {H,0; 5%) ¢ HDEHP 1,5M

B wt de agitacdo 144¢e 196Ry 137¢
{minutos) (%) (%) (%)
i 10 979112 18105 43 t 0,2 |
15 100 1,304 42 t 01
60 100 198108 48 t 0,2

Tabela 111,18

Porcentagem de Extragdo, no Sistems HNOs 0,03M (H,0, 5%) e HDEHP 1,0M

t de agitacio 144¢Ce 10¢g, 137¢s
(minutos ) {%) (%) (%)
10 98,7106 10910,7 09710,
60 100 1351056 09 0,1
Tsbela 111.19

Porcentagem de Extracdo, no Sistems HNOj; 0,03M (H;0, 6%) ¢ HDEHP 0,5M

t de “mch l“c. IOCRU l"’c’
{minutos) (%) {%) {%)
10 77 11 33x04 05610,
80 994104 66+06 03%0,1
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ConclusBes Referentes ao item 111.8

Levando-s¢ em conta que esse estudo tem como objetivo encontrar a melhor condigdo de
extracdo para o cério, pard separd-lo do rutdnio e césio, pelos dados das Tabelas 111.17 a 111.19, tem-se
que a melhor condicfo a ser usada para a extracado de Ce(lll) é:

fase aquosa (HNO,) =003 M e H;0, (5%} .
fase organica {HDEHP)=15M

Tempo de agitacdo = 15 minutos.

1.9 — Esquema de Separagdo Proposto

Com os dados até agora obtidos e tendo como objetivo procurar separar os radioisdtopos
137¢s, ?5Zr, °*Nb e os pares 03 1%6Ry e %1144 Ce entre si e do uranio, pode-se propor o seguinte
esquema de separacdo (Pagina 42).

Neste esquema de separacdo h4'dois pontos a serem discutidos:

1) Até o presente momento, para a extracdo do urlnio 3 acidez da fase aquosa foi mantida
proxima a 2M em HNO,, em vista dos resultados obtidos nos ftens 111.5.a e 111.5.b. Para realizar a etapa
sequinte que corresponde 4 extragdo do cério, a acidez da fase deve ser diminufda para 0,03M em
HNO;. O primeiro método utilizado para diminuir a acidez foi levar a fase aquosa isenta de urdnio 3
secura, e a seguir retoma-la em solugio de HNO; 0,03M. Porém, retomando-se a solucio em HNO,
0,03M verificou-se ser essa acidez insuficiente para remover os radioisbtopos adsorvidos nas paredes do
recipiente ge widro. No experimento realizado, a perda por adsor¢3o r.ara o cério foi de 78%, para o
ruténio foi de 0,9% e para o césio foi de 15%.

Para contornar esse problema, em vez de levar a fase aquosa 3 secura, adiciona-se NaOH até ser
atingido pH = 1,52 (que corresponde a concentragBo de HNO3 0,03 Molar). Esse processo & preferfvel ao
processo da secura levando-se em consideracdo, principalmente, o problema de seguranga, devido 3
possibilidade de volatilizagdo dos radiois6topos.

2) Foram feitos varios experimentos para verificar a reprodutibilidade do esquema proposto,
sendo que apareceu um novo problema,

Depois de proceder 3 extrac§o do urdnio sendo a fase aquosa 2Molar em HNO; e a
concentracdo de HDEHP 1,5M), adicionou-se NaOH 2 M até ser atingido pH = 1,52, Com s adic3o de
NaOH houve formag3o de um precipitado na fase aquosa, provaveiments de 4cido per-urdnio, mostrando
que a extracdo do urdnio pelo HDEHP ndo foi quantitativa.

Com o objetivo de encontrar uma condicfo em que ocorra uma extraclo quantitativa do urlnio
pelo HDEHP, variou-se a acidez da fase aquosa de 2 a 10 Molar em HNO;, mantendo-se constante a
concentragdo de HDEHP em 0,1 Molar.

Procedeu-se & extragdo do urBnio no intervalo de acidez mencionado, & com a adicSo de
hidréxido de sédio, levou-se o pH da fase aquosa a 1,5.

Quando a cidoz, da fase aquosa foi 10 Molar em HNO;, com a adicBo de hidroxido de sbdio
houve a formac3o de um precipitado que adsorveu 33% de cério, 4% de ruténio e 2,4% de césio.

Com a diminuicBo de acidez de fase aquosa para 4 e 2M em HNO;, também houve s formaclo
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de um precipitado, porém, em ambos 0s casos este precipitado adsorveu apenas 1% dos radiois6topos
ldl-ladrq Hn.mf.r“‘ o |37Cs

Embora a extracd de urdnio ndo tenha sido quantitativa, o uranio gque permanece na fase
aquosa n3o interfere na determinagio do rério, na etapa seguinte, visto que a adsor¢3o dos radioisGtopos
foi de apenas 1%.

Em vista dos resultados obtidos, a acidez da fase aquosa na etapa de extracdo do uranio devera
ser mantida no intervalo de 2 3 4 M em HNO;.

Levando-se em conta os resultados obtidos:

1) Nos estudos da variacdo da porcentagem de extragdo dos radioisbtopos em estudo, em
fungdio da acidez da fase aquosa e concentracdo do reagente organico (HDEHP).

2) No comportamento desses radioisdtopos frente A eluicdo e retengdo, quando se utiliza a

coluna de sflica-gel, chegou-se a estabelecer para a separacdo dos radioisdtopos em estudo
o esquema de separacdo, que estd indicado na Figura 2.1,

111.10 — Separacio dos Radioisbtopos **'-'*%Ce, '921%¢Ry, '37Cs, *52r ¢ **Nb pelo Esquema de
Separaglio Proposto
Procedeu-se ent3o 3 execucdo de seis esperimentos para verificar a reprodutibilidade do esquema
de separacdo proposto, e a pureza dos radioisdtopos obtidos na separacfo.
Irradiacio da ll\mostn
Uma mistura de produtos de fiss§o foi obtida pela irradiacdo de 3g de U;O4 (pastilha) por
93,5 horas e dissolvidos em HNO; 4 M. Diluiuse a solugio a 50 mi, sendo o tempo de resfriamento
observado para a am- .tra de 2 meses.
1 - Reten¢o de °*Zr e ?*Nb na Coluna de Sflica-Gel
1 ml de nitrato de uranilo foi dilufdo a 5 m!, de tal fomia a ter soluclo de HNO, 3 Molar.

Percolou-se essa solugdo carga na coluna de sflicagel (altura em sflica-gel = 10 cm,
vazdo = 4 gotas/minuto).

Procedeu-se 3 lavagem com 10 mi de igua para retirar cério, césio, ruténio e urdnio que ficam
adsorvidos mecanicamente.

A eluicio de ?52Zr foi feita com 60 ml de HNO, 10 M, e a eluicio de **Nb, com 23,6 mi de
HNO; 3 M (H,0;, 6%).

A seguir, procedeu-se 3 eluicio simultanea de °*2Zr e > *Nb remanescentes na coluna com 26 mi
de HF 0,05+ HNO, 0,5 M.

2 - Separaclo do Cério, Césio, Ruttnio ¢ Urlnio pelo Método de Extrago com Solventes

a) Etapa de Extraco do Urlnio
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A solugdo de lavagem que contém os radioisdtopos acima mencionados, adicionou-se HNO; de
tal forma que a acidez da fase aquosa, estivesse no intervalo de 2-4M em HNO, (H; 0, 5%). Procedeu-se
3 extracdo do uranio com 40 ml de solugdo de HDEHP 0,1M. O tempo de agitagdo foi de 30 minutos.

b) Etapa de Extracdo do Cério

A fase aquosa isenta de uranio, adicionou-se NaOH 2 Molar, até ser atingido o pH = 1,52 (acidez
0,03M em HNO,). A extracdo do cério toi feita com solugdo 1,5M de HDEHP em hexano sendo o
tempo de agitagdo de 15 minutos. A retro-extracdo do cério é feita com HNO; 10 M —~ H,0, 5%.

c) Etapa de Extragdo do Césio

A fase aquosa contendo ruténio e césio, é alcalinizada com NaOH 2M, e o cfsio é extrafdo com
solugdo 0,01 M de dipicrilamina em nitrobenzeno, sendo o tempo de agitagio de 30 minutos. A
retro-extragdo do césio & feita com HCI 1,0 M.

111.11 — Determinagdo da Queima do Oxido de Urdnio Irradiado, pelo Método Destrutivo

Para a determinagdo da queima usando-se 0 método destrutivo, procedeu-se 3 execugdo de seis
experimentos, utilizando o esquema descrito na Figura 2.1, em que se procurou isolar cada um dos
radiois6topos escolhidos como monitores da queima. A determinacdo da quantidade de cada
radioisdétopo de interesse, formado na irradiagdo do 6xido de urdnio, foi feita utilizando-se a técnica de
espectrometria de raios gama, empregando-se um detector de Ge-Li.

Para o cdlculo do valor da queima, é necessdrio o conhecimento do nimero de 4tomos do
monitor confiderado, ou seja tem que ser determinada a atividade ebsoluta dos padrBes de '**Ce,
1035y, 137Cs, 1%¢Ry, ?52Zr e ?5Nb, o que foi feito isolando cada um dos monitores pelo esquema
proposto, e os valores de suas atividades absolutas foram determinados pela drea de F(sica Nuclear do
fnstituto de Energia Atdmica.

Além do nOmero de d&tomos do moni‘or & necessirio também o conhecimento do naGmero de
stomos do 235U e 238y presentes no combustivel no infcio da irradiacdo.

A determinacdo da massa de urdnio natural, (e portanto do nimero de 4tomos) presentes no
combust(vel ap6s a irradiagdo, foi feita baseando-se no trabalho de Currah e colaboradoresm,
empregando-se O tiocianato para a determina¢3do colorimétrica do urdnio. O valor obtido para a massa de

urdnio natural, corresponde 3 média de trds determinacgdes.

A relacdo utilizada para o célculo da queima ja referida no capftulo ), & a que segue:

n® de fissdes x 100

% Queima = —
namero inicial de 4tomos pesados

PARTE N

111.1 = Detsrminagio da Queima do Oxido de Urdnio Irradiado pelo Método Direto

Para a determinaco da gueima de 6xido de urdnio irradiado usando-se 0 método direto, serd
usada a técnica de espectrometria de raios gama, sem separaclo qufmica, em que cada um dos
radioisbtopos escolhidos como monitores serd contado um na presenca do outro, usando-se um detetor
de Ge-Li e multi-analisadores.
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A amostra de U,0y foi irradiada por 93,5 horas e os produtos de fissio '4%Ce, '®*Ru, t37Cs,
106py, ?52r ¢ Y*Nb foram determinados medindo-se a intensidade dos raios gamas correspondentes,
depois de decorridos 58 dias de resfriamento.

Conhecendo-se 0 nUmero de &tomos do produto de fissdo escolhido como monitor, o céiculo do
valor da queima é feito de maneira aniloga ao descrito no rtem 11,11

CAPITULO IV
RESULTADOS

Este capftulo foi dividido em duas partes. Na primeira parte encontram-se os resultados
referentes 3 separacdo dos radioisdtopos '41-144Ce, 103-106 g, 137¢cs, *52r @ *SNb de uma mistura
de produtos de fissdo, empregando-se a técnica de extragdo com solventes e a coluna de sflica-gel, como
também sfo apresentados os resuitados da determinacdo da queima do éxido de urdnio irradiado,
utilizando 0 método destrutivo. '

Na sequnda parte s3o apresentados os resultados da determinagdo da queima de Oxido de uranio
utilizando o método direto, sem separagdo qufmica.

PARTE |

IV.1 — Separagdo dos Radioisétopos Escolhidos como Monitores para a Determinagdo da Queima de
um Oxido de Urdnio Irradiado

Tendo como objetivo final o célculo da queima do 6xido de urdnio irradiado, pelo método
destrutivo, baseando-se nas medidas das intensidades dos raios gama dos produtos de fissSo '**Ce,
103Ry, '37Cs, ?52r e ?SNb, foi proposto um esquema de separaclo para esses radioisdtopos
(Figura 2,1). Esse esquema baseou-se nos estudos da variagdo de porcentagem de extragdo desses
radioisbtopos em fungdo da acidez da fase aquosa e concentragcdo do reagente orginico {HD e HP), como
também no comportamento desses radioisétopos (retencio e eluicdo) na coluna de sflica-gel.

O método de andlise dos produtos de fissdo foi desenvolvido considerando soments os
radioisbtopos emisscres de raios gama de meias vidas longas e que apresentam aito rendimento de fissSo.
Os principais produtos de fissfo que permanecem depois de trs meses de resfriamento s¥o: '*!Ce,
l“ce, IOJRU’ lOGRu, 137c" 9SZr e 95Nb.

. Foram feitos seis experimenios para verificar a reprodutibilidade do esquema de separaclo
proposto, Os dados da Tabela IV.1 mostram os valores dos rendimentos quimicos obtidos na separacfo
dos radiois6topos e a contaminagio mGtua em cada experimento.

Com o objetivo de mostrar o grau de purificac§o com que os radioisdtopos em estudo foram
obtidos, tirou-se o espectro de raios gama da emostra inicial & de cada fraglo que contém os
radioisbtopos 137Cs, 141:144Ce, 103-106R,, 952¢ ¢ PSNp purificados, @ qus estdo representados nas
Figuras de IV.1 a IV.8. Para essa ilustragBo utilizaram-se amostras do experimento 5,



Tabeta V.1
Rendimentos Quimicos Obtidos na Separaco dos Radiois6topos e 8 Contaminagdo Mitua em cada Experimento Realizado

Experimento 144¢ce 1410, 103Ry 106y 137¢g 5 2r %35 Np
Realizado :
(%) c(%) %) (%) (%) " (%) (%) c(%) r{%) c(%) r{%} c(%)
989 25 %33Ry 98,7 55,1 8 Cs 55,7 836 06 '°3Ry 544 0,18°5Nb | 875 28°%%2r
1 + 28 1%6Ry, + + 01 '%'ce t t 02 Zr
1.4 211'37°Cs 0.4 04 06 Nb 1M1 51 03 Nb
0.2 Zr
856 16 !%Ru 86,2 635 8 Cs 61,5 908 03 '**Ru 533 O0,14°%Nb | 826 26°%zr
2 + 17 '%%Ru * t 0.1 Nb t +
0,6 1,7 0.6 0,05 Zr 16,8 69 1
98,0 13 !'°3Ru 219 543 11 Cs 43,9 89,8 46,4 0,12°°Nb | 745 30°%2r|
4 + 12 0épy, + * 0,17 Zr t % Puro 3 t
14 04 04 0,14 Nb 6.9 48 0.3 0.3 !
I
893 12 '°Ru 90,5 439 0,1 °*Nb 46,8 84,7 1.3 'Ry 475 O0,16°5Nb | 855 2,1952r|
3 t 14 1%%Rpy + + + + 02 2r t * ‘
1.2 0.4 0.2 39 39 0,1 '“!ce 0,3 04
956 14 '°3Ru 944 61,3 16 '37Cs 58,2 81,5 0,07!°Ry 40,2 0,13°Nb | 904 1,4°52r)
5 % 14 toép, * + 0.1 Zr % t t t
13 04 05 04 Nb 5,3 45 03 0,4
84,2 11 '°3Ru 84,3 416 007 2Zr 389 809 0,16 '°3Ru 478 O011°5Nb | 746 15°52r
6 % 11 t0¢Ry % t 0.2 Nb + * 003 Nb t t
1.2 0.4 0.4 7.0 4,3 04 03
Obs.: r = rendimento quimico

o
1]

contaminagdo do radioisétopo, na fragdo “‘pura”.

Yy



47

10
. 181
Ce
0,143 Mev *s
ND
0,763 Mev
103
188 Ry
Ce 0,497 MoV ’s
0,193 Mev Ir o;
]
0,728 Mev aTse Mev
7
|0J n
[ ]
[ ]
-
E ]
[
[
- o
0D -
< .
o2
2
[—
< 3 ’
F 137
o Cs
~ 0,802 Moy
10*
t resfelll dige
IO. .

288 987 1017 1320 1440 1810
NUMERO DO CANAL

Figurad.1 — Espectro de Raios Gama da Mistura de Produtos de FisfSo, Antes da Seperaclo
Radioqufmice



KN

1 Ce
ﬂ 0,148 My

144
Ce
0,138 Mev

ATIVIDADE

s
- '07
a
e 103
» Re
s 0,497 MV
¢
e | \ m
. .
4
X ]
[ ]
°
4
e
9
(")
103,
Y
Ru
0,812 Mev
IO' ﬁ v
258 11 ) 1020

NUMERO DO CANA!

Figurn 4.2 — Espectro de Rsios Gama da Fraglo Cério Apds a Separscho



1098
Re
0,697 Mev
|0‘+
-
b4
3
® 10
[ ]
wl
a®
< - 106
E a Re
: E 0,512 Moy
P—
o
“5s ’s
: ND
“ 0.760 Mov
-
2
104
]
¥
|
1
\ 0y
ouu.v"
o.vu oy
10
930 1000 osoo woo 540

NUMERO DO CANAL

Figura4.3 — Espectro de Raios Gama da Fracfo Ruténio Apds s Sepsraclo



137
Cs

J 4

3
10 ]
[ 4
[a]
=2
c
€
w o
0O -
g .
)
0 a
>v
- E
- e 2
o 0]
d4 o
>
[
o
(&)
103
Ru
10
987

Figura 44 — Espectro de Raios Gama da Fracdo Césio Apds 8 Separacho

I318

NUMERO DO CANAL




51

.'oo
1 2]
Nb
0,789 Mev
'Y
10

ATIVIDADE
{ contagem por 10 minutos )

10°

1440 1508
NUMERO DO CANAL

Figura 4.6 — Espectro de Raios Gama da Fragio Nidbio ApoOs 8 Separack.



9%
95 Zr
2 0,756 MoV
0,724 Mev
4
10 4
[}
2
- ]
b b
€
w
o °
q .
o 2
Z €
[ 4
< o
c
-]
(%)
10>
%
ND
G,765 Mev
2
10
1440 150%

NUMERO DO CANAL

Figura 4.6 — Espectro de Raios Gama da FragSo Zircdnio Apds a Separaglo



53

1V 2 - Considera¢des sobre a Recuperaglo e a Contamir w30 dos Radioisbtopos em Estudo, Utilizando o

Esquema de Separaclo Proposto

IvV.2.a — Cério

O !“%Ce apresenta um comportamento definido em todo esquema de separacio (Tabela IV.2):

1) Quando se procede & lavagem da coluna de sflica-gel, nos seis experimentos, a média de

144 Ce encontrada nos primeiros 10 mi de 4gua, foi de 95,6%.

O restante do '**Ce é encontrado no efluente (a média obtida nos seis experimentos foi de
0,97%), e nos primeiros 10 ml de HNO; 10M, utilizados para eluir o **Zr. Essa fragdo de 4cido nitrico
contém ndo sbmente o l"Ce, mas também os demais radioisbtopos, incluindo uma pequena
porcentagem de °3Zr (2,5%) e ?SNb (0,1%). Para a separag3o dos radioisbtopos '**-144ce 103-10¢6p,,
137¢s, pelo método de extrag3o com solventes, foi utilizada apenas a fracdo correspondente & lavagem
com &gua. Os primeiros 10 ml de HNO,; foram desprezados, porque além de conter uma pequena
porcentagem dos radioisdtopos (< 5%), iria aumentar a contaminac3o desses em relag3o ao °**Zr e ?*Nb.

2) N3o é extraido nas condi¢Oes de extragdo do urdnio.

3) Na presenca de agua-oxigenada, Ce(lll) é extraldo de solu¢des de pH = 1,5 para solugBes
de 1,5Molar de HDEHP em hexano, sendo que o valor médio da porcentagem de

extragio do !**Ce com HDEHP foi de 99,9%.

4) A média da retroextracio do '**Ce com HNO; 10M — H;0; (5%) obtida nos seis

experimentos foi de 95,1%.

Tabela 1V.2

Porcentagem de 144Ce nas Diversas Etapas do Esquema '~ Separaco

T ) .
Experimento 1 2 3 4 b 6 Média
0,97
Efluente 1,8 08 19 09 0 0,7 t
0,03
979 94,0 88,7 102,2 96,9 949 95,6
Lavagem F 4 t 4 + . F 4  J 4
1,8 1,7 08 1,2 1,2 1,2 14
Extracdo
do 0 0,1 0 0,1 0 0
Urénio
Extracfo 99,5 99,5 100 100 100 100 99,9
do F 4 b 4 t k4 b 4 b < t
Cério 0,5 0,8 0,56 06 0,7 0,7 08
Retro 974 89,3 85,3 97,9 98,0 92,6 96,1
Extraclo t t + t t P t
Cério 08 11 14 1.2 09 09 1.1




Tabela IV.3

L4

Porcentagem de ! Ce nas Diversas Etapas do Esquema de Separacio

r—~— e — e —_ - 7 e s s m s —mm ey — e
Experimento 1 2 3 4 5 6 Média
oo o - R e e B WU Y UGS SULUOI Y SUUNUDAI RN U OOUU U GRS
0,98
Efluente 1,5 0.8 1.9 0,8 0 0.7 t
0,01
—-———-T ————— - ——— e ——y i — el ——-<r— D —————
96,9 94,6 88,9 95,9 95,2 95,2 94,5
Lavagem * t + : 4 1 t t
0,5 0,6 0,3 0,4 0.4 0,4 04
Extracdo
do 0,1 0.1 0 0.1 0.1 0 0,1
Uranio
Extracao 99,7 100 99,7 100 100 100 99,9
do + b 4 b 4 b 4 b 4 + +
Cério 0,1 0,3 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
-
Retro 97,5 89,2 95,4 979 98,0 92,6 95,2
Extragdo : 4 % b < b < % % %
Cério 0,2 04 05 0,4 03 04 0,4

Nos dois primeiros experimentos, a separacido do cério feita pelo esquema de separagdo
proposto. Para tentar diminuir a contaminagdo do rutdnio em relagcdo ao cério nos quatro Oltimos
experimentos foi feita uma etapa adicional, que consiste em retro-extrair primeiro o rutédnio que estd
contaminando o cério na fase organica, para depois proceder & retro-extracdo do cério de maneira usual.
A retro-extrag3o do ruténio foi feita com solugdo de tiouréia, baseando-se no trabalho de Flohm.

Floh extrai o rutdnio com o agente extraente TBP e retro-extrai o ruténio da fase orgdnica, com
solugio de 100g/) de tiouréia (acidez 0,01M em HNO;). O tempo de agitacdo empregada foi de
1 minuto. Em dois estidios e retro-extracfo do rutdnio foi de 83%.

Os dados'da Tabela 1V.4 mostram as porcentagens de ruténjo inicial que acompanham o cério
nas diversas etapas de extragSo, com os correspondentes fatores de descontaminacdo,

Na etapa de extragdo do cério, a porcentagem de ! °* Ru inicial que contamina o ' **Ce variou
de 20% a 30%. Nos dois primeiros experimentos ao se proceder A retro-extraglo do cério, o rutdnio se
redistribui entre as duas fases diminuindo de muito pouco a sua contamina¢3o, sendo que o aumento no
fator de descontaminacio foi de apenas 1,2. No primeiro experimento a contaminacfo diminui de 31%
para 25% e no segundo de 23,7% para 15,9%,

Nos quatro Gltimos experimentos foi introduzida a etapa de retro-extracfo do ruténio com a
soluclo de tiouréia, sendo que uma parte do rutdnio foi retro-extraids para a solucBo de tiouréis,
enquanto que O restante se redistribuiu entre a fase aquosa e orginica da etapa de retro-extraclo do
cério.

Com a introduc3o dests etapa o fator de descontaminagfo aumenta de um fator 2. (Os dados da
Tabela IV.6 mostram que, em uma G(nica etapa, a porcentagem de ruténio que é retro-extralda com a
soluclo de tiourdia variou de 21% a 40%).
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Tabela 1V.4

Porcentagem e Fatores de Descontaminagdo do Ruténio, em Relagdo ao Cério

e e -
% |03nu W % IO3R“ % 103Ru
etapa na fase na fase F02
extragdo aquosa de aquosa de FD1 F02 —
cério retro extragdo retro extragao FD1
do ruténio do cério
1 31,2 40,2 - 25,2+0,2 ,32 39 1,2
2 237 £0,3 _ 159+ 0,2 42 5.4 13
3 225 0,1 7001 11,9+0,2 40 7,5 1,9
4 21,5 £0,2 45 +0,1 134+0,2 43 7,3 1,7
5 28,0 0,2 8,101 14,2+ 0,2 3,6 6,7 19
6 25,1 £0,2 10,0 + 0,2 109+0,1 37 7.7 2,1

_ atividade '®*Ru na F.0  atividade '**Ce inicial

X
atividade '°?Ru inicial atividade '**Ce na F.O0

_ atividade '°Ru naFA atividade '**Ce inicial

= X , 0
itividade '°3Ru inicial atividade '**Ce na FA

FD nde

N

F.O = fase organica da etapa da extragdo do Cério
FA fase aquosa da etapa da retro-extragdo do Cério.

Com uma repeti¢3o nas opera¢Bes de retro-extracfo do ruténio com solugdo de tiouréia, pode-se
obter cério praticamente puro.

Recuperagfio do Cério

Em trés experimentos, a recupera¢do do 14406 foi maior que 96%. No segundo experimento a
recuperac3o do 14400 foi de 86%, sendo que houve um problema em sua etapa de retro-extrag3o {em
vez de se ter uma retro-extragio total, 10% de cério permaneceram na fase orglnica), no sexto
experimento, ocorreu 0 mesmo problema.

No terceiro experimento, ao se proceder 3 lavagem com 4gua, em vez de se obter uma retirada
de acima de 95%, obteve uma retirada de apenas 90% de 144Ce. Os dados da Tabela 1V.3 mostram que
o isbtopo '*!Ce apresenta os resultados em bom acordo com os do '**Ca em todss as etapas do
esquema de separacio.

IV.2.b ~ Rutbnio
Como nfo foi possivel obter dados reprodutiveis para a extra¢3o do rutdnio com o HDEHP, na

fase aquosa contendo rutdnio e césio, procedeu-se A extracdo deste com soluclo de dipicrilamina. Do seu
comportamento no esquema de separaclo proposto, pode-se dizer que (Tabela 1V.5):
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Tabela IV5

Porcentagem de '°*Ru nas Diversas Etapas do Esquema de Separagdo

Experimento 1 2 3 4 5 6 Média
0,96
Efluente 1,5 0,8 19 0.8 0 0,7 t
0,02
95,2 93,4 87,9 95,9 93,4 95,3 93,3
Lavagem 1 * + t 1 b4 b4
08 0y 04 0,6 0,6 0,7 0,7
Extragdo 33,2 24,3 26,7 24,6 31,1 . 28,7 28,1
do t h g * + b 4 b 4 b 4
Cério 0,2 0,2 0,1 0,1 0,2 0,2 0,2
Retro 771 69,1 73,2 72,3 76,3 73,0 73,5
Extragdo E 4 + t t t % 4
Cério 0,6 1,2 14 1,2 1,0 11 iR
Retro 30,9 20,9 28,9 40,0 30,2
Extracdo b 4 % b 4 b 4 b 4
Ruténio 0,6 0,3 08 0,7 0,6
Extragdo - 0,6 46 05 0,6 0,6 19
do t t E 4 t 0 t t
Césio 0,1 0,1 01 A1 0,1 0,1

1

2)

3)

4)

5)

6)

Quando se procede 3 lavagem da coluna de silica-gel com &gua, acima de 94% de *°*Ru ¢
encontrado nesta frag3o,

Ndo & extraldo nas condigdes de extracdo do uranio.

E ‘parcialmente extraldo nas condi¢Bes de extragdo do cério. A porcentagem de extracSo
média para o '®*Ru com o HDEHP nesta etapa foi de 28,1%.

Praticamente ndo & extrafdo nas condi¢Bes de extragdo de césio. Nesta etapa, 8 média
obtida para a extragdo do rutdnio em 5 experimentos foi de 0,6%. Em um Gnico
experimento & que se obteve o valor de 4,6% para a extrag3o do ruténio,

A porcentagem de extragdo do '°>Ru com a tiouréia variou de 21% a 40%.

Ao se proceder 3 retro-extragdo do cério, do restante do rutdnio que nBo foi
retro-extraldo pela tiourdia e que ainda permanece com o cério na fase orgdnica, 73,6%
(média de 6 experimentos) de '°®Ru & retro-extrafdo junto com o cério, o que significa
que aproximadamente 12% do '°?Ru inicial contamina o !'**Ce.

O rutdnio além de contaminar o cério, apresenta outro problema; na etapa de extraclo do césio,
80 3¢ lsvar o pH da fase aquosa entre 7 e 8 ocorre uma perda de rutdnio por adsor¢lio nas paredes do
vidro. Essa perda do rut8nio por adsor¢Bo nfo foi reprodutivel, e sim variou de 0 — 27%.
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A recuperagdo do 1030\, variou de 41% a 64%, sendo que o restante se encontra contaminando
o cério, ou é adsorvido na etapa de extragdo do césio.

Nos trds prin;eiros experimentos a contaminag3o do césio foi da ordem de 10%, porque na
etapa de extragio do césio com a dipicrilamina a extragdo deste foi de 90%. Para diminuir a
contaminacio do césio em relagdo ao ruténio, nos trds Gltimos experimentos procedeu-se a uma segunda
extragio de césio. Com a introducgdo desta etapa adicional, em dois experimentos obteve-se ruténio puro
em relagio ao césio e num terceiro experimento, a contaminacdo do césio foi de 1,6%. Os dados da
Tabela IV.6 mostram que o isbtopo '°>Ru apresenta os resultados em bom acordo com os do '®¢Ru
em todas as etapas do esquema de separagio.

Tabela IV.6

Porcentagem de '°®Ru nas Diversas Etapas do Esquema de Separagdo

Experimento 1 2 3 4 5 6 Média
25 1,2 20 0,7 . 06 09
Efluente 4 t + t ] 4 1
0,8 05 03 0.1 0.1 04
106,8 1149 87,7 838 87,7 86,3 95,3
Lavagem 4 : 4 : 4 4 : 4 4 : 4
s 41,2 124 12,9 74 154 24,2
Extragdo - 328 23,7 27,0 238 315 29,1 28,2
do t t k4 2 k4 p 4 b 4
" Cério 2,1 2,5 1,7 1,7 21 2,3 21
Retro 773 PAR: ] 100 8 815 74,2 80,1
Extracdo + 3 + + E t 1
Césio 7,8 134 29,7 19,2 15,5 15,5 181
Retro 32,7 231 340 37,2 32,2
Extragdo E E 1 3 1
Ruténio 6,1 34 3,7 6,7 5,2
Extracdo - 6,0 05
do 0 t % 0 (4] 0
Césio 14 0,1
IV.2.¢ - Césio

O césio apresenta um comportamento definido no asquema de separacSo (Tabela IV.7).

1) O seu comportamento na coluna de sflica-gel & semelhante 8o '**Ca e !°3Ru. A média
de ! *7Cs encontrado nc etapa de lavagem com &gus foi de 85,7 £ 5,4%,

2) Nio ¢ extraido nas condi¢Bes de extracdo du urdnio.



3) Praticamente n3o é extrafdo nas condi¢des de extracdo do cério (extragdo menor que
2,5%).

4) A média obtida em seis experimentos para a sua extracdio com a dipicrilamina foi de
88,7 + 3,2%.

5} Com solugio 1,0M de HC! a média da retro-extragdo do césio obtida em seis
experimentos, foi de 99,7%.

Au se efetuar o esquema de separagdv proposto, consegue-se em um Gnico estddio, uma
extracdo de césio de 88,7 + 3,2%. Com a repeticdo desta operacdo, consegue-se um aumento em sua
resuperacdo. Além de apresentar um aito rendimento qufmico, 0 137¢s se encontra praticamente puro.
A maior contaminacio foi no 4° experimento, onde o '37Cs se encontra contaminado com 1,3% de
103p,. Aqui deve-se levar em conta a grande diferenca existente entre as meias vidas desses
radioisdtopos (' 37Cs = 30,0 anos e !°3Ru = 39,7 dias).

Tabela V.7

Porcentagem de '37Cs nas Diversas Etapas do Esqueml.de Separacio

Experimento 1 2 3 4 5 6 Média
0.3 37
Efluente t 0 4 0 0 0 0,7
01 0,1
L
95,5 878 22,9 100 1034 944 95,7
Lavagem t 4 4 4 4 t t
73 6,2 38 49 4,5 49 54
Extragdo 24 19 1,7 1,6 14 1.5
do t B t % t 0 %
Cério 0,7 0,7 05 06 0,7 0,6
Extragdo 914 91,6 89,6 89,1 81,7 88,5 88,7
do + + + t + t +
Césio 39 58 1.3 26 16 18 3,2
Retro 100 98,4 100 100 100 100 99,7
Extracfo 1 b S 1 b4 % b4 F
Césio 4,7 28 33 33 31 23 33

IV.2.d - Zircdnio

Para separar °SZr dos demais produtos de fissSo escolhidos como monitores pars @
determinaclo da queima de um 6xido de urnio irradisdo foi utilizeds ums coluna de sflics-gel. Quando
se utiliza uma soluclo carga de nitrato de uranilo com acidez 3,0M em HNO,, ocorre a retenclo de
952r e **Nb na coluna de sflica-gel.



Para separar ?°2r do ®*Nb procedeu-se 3 eluicio desses radioisbtopos em 3 etapas:
1) A eiuicdo seletiva de ?*Zr foi feita com solucdo de HNO; 10M.
2) A eluigiio seletiva de ?*Nb foi feita com solugdo de HNO; 3M — H,0; 5%.

3) O restante de ®5Zr e °Nb que ainda permanecem retidos na coluna sfo eluidos
simultaneamente com uma mistura de HF — 0,5M e HNO; 0,5M.

Os dados da Tabela IV.8 mostram que acima de 98% de ?*2r foram retidos na coluna de
sflica-gel.

Nos dois primeiros experimentos as fragdes de %5 Zr foram coletadas de 5 em 5mi. A curva de
eluicio para o ?5Zr para o 1°experimento estd representada na Figura 4.7, verificando-se que nos
primeiros 15 mi de eluente tem-se apenas 3,1% de 952r, e com a passagem de 35 ml de HNO; 10M
tem-se 54,4% de °°Zr contaminado com 0,80% de **Nb (este valor de contaminac3o é dado pela raz3o
das atividades do °*Nb e ?Zr, encontradas neste volume de eluente). Se for considerar a quantidade de
?5Nb inicial que contamina o ?3Zr, este valor ¢ de apenas 0,18%. Com a passagem posterior de mais
10 ml de HNO; 10M, ocorre a eluigio de mais de 2,9% de °° Zr.

A curva de eluicdo ?52r parao 2° experimento ¢ apresentada na Figura 4.8. Nos primeiros
15 ml de eiuente tem-se apenas 2,3% de ?3Zr. Com a passagem de mais 35ml de HNO;, ocorre a
eluicdo de 53,3% de ®°Zr contaminados com 0,76% de *3Nb (que representa 0,17% de ?5Nb inicial).

Com base nos resultados obtidos nos dois primeiros experimentos (Figura4.7 e 4.8) e no
ftem 111.6, nos quatro Gltimos experimentos, a coleta de **Zr que & eluido com HNO; foi feita em
3 fragles:

Fragdo 1 = corresponde a passagem de 15 ml de HNO; 10M

Fragdo 2 = corresponde a passagem de 35 m| de HNO; 10M

Fracdo 3 = corresponde a passagem de 10 mi de HNO, 10M.

A recuperagio de ®°2r (Tabela IV.1) se refere a porcentagem de °*Zr encontrada na fragSo 2, e
esta variou de 40,2% a 54,4%. A frac3o 1 que corresponde a passagem dos primeiros 15 ml de HNO,
10M foi desprezada para evitar que ?°Zr seja contaminado com '41-144Ce, 103-106 g, o 1370

A frag3o. 3 nfo foi considerada na determinacio da recuperagfo do °*Zr porque nestes 15 ml a
eluicgo de ®*2Zr foi muito baixa (variou de 1,2% a 4,1%, 0 que acarretaria uma diluicio de atividade do
952r na solugo).

Na fragio 2, nos seis experimentos realizados o ®Zr estd contaminado com menos de 0,2% da
quantidade inicial de ?*Nb,

Com a passagem de 80 ml do eiuente HNO; 10M ndo se obteve uma eluicBo quantitativa de
932r. Procedeu-se emso 3 eluiclio do **Nb com a mistura HNO; 3M - H,0, (6%), sendo que nests
etapa praticamente nfio ooorre 8 eluicio de °*Zr (menos de 3% do ?%2r inicial ¢ elufdo junto com o
95$Nb), nos seis expenmentos a média obtida para a eluicdo do ®*Nb foi de 82%,

Para a eluicio de ®*Zr ¢ **Nb que ainda permanecem retidos na coluna, foi utilizado o eluente
HNO, 0,5M HF 0,5M, Com a passagem deste eluente, praticamente todo o °*2r foi elufdo da coluna de
sflica-gel. Ao se contar 8 sfhca -gel, esta estava contaminada com menos de 3% de *52r,



Tabela IVB

Porcentagem de °32r nes Etapm de Hetenclo s Eluighio na Coluna de Silica-Gel

: Retencio **2r  Lavagem Fragho 1 Fracho 2 Fragho 3 Eluigho 52 Brurdo Total ,!
; Efluente com Ha0 Eluicho 73Zr  Ewicso ®%Zr  Ewicho ®5Zr  Simultdnes  na Fragho 2 Silics g
| Coluns Sil-Gel (10 mi) HNO, HNO3 HNO, %52re?SNb  do Nidbio Encontrado’
1° 0 94,3 60 to8 3,110,04 54,5105 290£0,003 200103 4001004 ND 99,4 1,0
E xparimanto (26 mn :
N |
L o 99,6 0401004 231003 534 10,7 4,10 +0,02 37,9+03 3,30 £0,04 ND 101408
E xperimanto (26 mi)
? 0,05 978 2,20%0,03 24 10,02 475%0,2 1,80 002 280104 2801 ND 84,705
Experimsnto (38 mi)
| 4° o 99,1 0,86 £0,03 291003 464103 3,80 £0,04 429104 39810, 2940, 1037 £0.6"
i Experimento (32 mi) :
5 0 98,1 1,90 10,04 5,3 10,05 402103 1,20 £ 0,02 38503 18 $02 1.810,08 90,710,5
€ xperimanto {29 ml)
:
' e ) 295 0,51 0,04 1,310,03 478104 46 10,1 380103 30 $003 09+0, 94,1%05
[ € xparimanto {28 mi)

0BS.: ND — nlio determinsdo.
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IV.2.e — Nibbio

Os dados da Tabela 1V.9 mostram que acima de 99% de 9SNb foram retidos na coluna de
sflica-gel.

Nos dois primeiros experimentos as fragSes de °*Nb foram coletadas de 2 em 2 ml. A curva de
eluic3o de °SNb para o 19 experimento é apresentada na Figura 4.9, verificando-se que apbs a passagem
de 7 ml de eluente HNO; 3M — H,0, (5%) tem-se o infcio da eluigdo do nibbio. Com a passagem de
mais 6,5 ml de eluente tem-se 80% de eluigio de °SNb, contaminado com apenas 0,6% de °°5Zr, valor
esse calculado com a relacio das atividades do °%Zr e ® SNb nessa frag3o considerada. A quantidade de
952r inicial que acompanha o nidbio corresponde a 1,1%.

Com a passagem de total de 23,5 ml de eluente, tem-se 87,5% de ?5Nb, contaminado com 1,3%
de ?52r (que corresponde 2,8% de ®*Zr inicial).

A curva de eluigdo de **Nb para o 2° experimento é apresentada na Figura 4.10, verificando-se
que apbs a passagem de 5 ml de eluente tem infcio a eluigio de °®SNb. Com a passagem de mais de 9 ml
de eluente tem-se a elui¢io de 80,2% de **Nb contaminado com 0,94% de *5Zr (1,9% do Zr inicial).
Com a passagem de um total de 24,5 ml de eluente, tem-se 82,6% de 9SNb contaminado com 1,2% de
952r {que corresponde a 2,6% de ? 3 Zr inicial).

Com base nos resultados obtidos nos dois primeiros experimentos {(Figura 4.9 e 4.10) e nos
resultados obtidos no item |11.6, nos quatro Gitimos experimentos, a eluigio de *5Nb com HNO; 3M —
H, 0, 5%, foi feita em 2 etapas:

Fragdo 1 = corresponde A passagem de 5nl de eluente

Fracdo 2 = corresponde & passagem de 20 mi de efuente.

Coletou-se uma primeira fracio correspondente 3 passagem de 5 mli de eluente que foi
desprezada, e uma segunda fra¢3o correspondendo A passagem de um volume de eluente que variou de
16,5 a 20 ml. A recuperacdo do ®SNb apresentada na Tabela IV.1 corresponde & porcentagem de ® SNb
encontrada nessa segunda fragdo, e que variou de 74,5% a 87,5%.

Em todos os experimentos realizados a procentagem de ®*Zr inicial que contamina o * *Nb, ndo
excede a 3%. Uma parte do **Nb que ainda permanecia retida na coluna foi elufda com a mistura
HNO; 0,5M — HF 0,5M, porém o volume de eluente utilizado n8o foi suficients para remover todo o
95Nb, uma parte se encontra ainda retido na coluna de sflica-gel.

1\'.3 — DeterminacSo da Queima do Oxido de Urlnio Irradiado, pelo Método Destrutivo, a Partir da
Quantidade Formada de um ou mais Produtos de Fisslo

A queima é calculada pela relaclo entre o nGmero total de fissBes ocorridas no combustivel,
que é abtido pela medida da quantidade absoluta do produto de fissBo escolhido como monitor dividido
pelo rendimento de fissdo, 8 0 nUmero total de 8tomos pesados, inicialmente presentes no combustivel,
que é obtido somando-se 830 nGmero de fissBes ocorridas, 0 namero de atomos de 3351) 138y o 23%p
presentes apOs a irradiag8o,

Para a determinacSo da quantidade formada do produto de fissdo considerado, o procedi.nento
envolveu dissolugSo e diluiclio do Oxido de ursnio irradiado, a separagBo quimica dos produtos de fisslo
escolhidos como monitores, entre si ¢ do urlnio, ¢ a anélise radioquimica desses elementos foi feita
utilizando-se a técnica da espectrometria de raios gama.,



Porcentagem de *SNb nes Etapas de Retencfo e Eluiclio na Colune de Sdica-Gel

Tabela IVS

,r Retenclio Lavegemn Fragho 1 Fraclo 2 Eluigho ®$Nb Eluido Total

i Efiusnte Eluk o Nb Eluicio Nb Juntocom®52Zr  Siica

i ’SNbColune  H30 (10 mi) HNO3/H202 HNOg /H30; Simulténes ne Fragho 2 Encontrado

;

1° o 99,2 0,80 £ 0,02 0 875104 8,3t 0,1 019 ND 978104

| Experimento (16,6 mi)

f -

: 4 o 99,1 0,90 0,02 (] 821104 11,310, 0,52 ND 948104

:I E xpsrimento (19,6 ml)

P 0.1 98,9 1,0 £0,01 0 855103 10,510, 0,331 0,01 ND 98810,3

? E xpe rimento (18,0 mi)

|

' 4° 0.1 9.3 0,60 £ 0,01 0,63 £ 0,01 745103 14,710, 044 10,01 43100 955103
Experirmenic (17,0 ml)

5° [ 99,1 0,9310,01 0,065 £ 0,003 904104 " 132t0, 0.44 10,01 85101 11186104

€ xperimento (17,0 ml)

r

l (. 0,08 99,1 0,88 £ 0,02 () 748%03 10,51 0,1 0,621 0,01 109t02 974103
E xperirmanto (20,0 mi)

0BS.: NO — nfio determinado.
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1V.3.a — Caracteristicas do Oxido de Urnio irradiado

Composigdo Tempo de
Peso (g) 385y,% N*x 10°2° Irradiaco
Qufmica horas
U304 2,74 1,176
1 0,713 b 4 93,5
(pastilha) 0,16 0,07

A massa de urdnio corresponde 8 uma média de trés determinacGes, e foi obtida baseando-se no
trabalho apresentado por Currah e colaboradores!”’ que utiliza o tiocianato para a determinagio
colorimétrica do uranio.

Depois de um periodo de resfriamento de 55 dias, a pastilha U;0, irradiada foi dissolvida com
HNO; 4M e a seguir dilufda a 50 mi. Em cada experimento realizado pipetou-se 1,0 ml desse estoque e
os produtos de fissfo '*4'4!Ce, '03-106Ry, 137Cs, 952r ¢ ?SNb foram separados conforme a
Figura 2.1, sendo medida a intensidade da radiagdo gama desses produtos de fissdo, utilizando um
detetor de Ge-Li.

IV.3.b — Determinacdo ds Atividade Absoluta

Para eliminar as dificuldades em relagio ds medidas absolutas das amostras de cada um dos
produtos de fissSo isolados foram determinadas as atividades sbsolutas de fontes padrBes de '**Ce,
103g,, 106Ry, 137Cs ¢ ?52r, sendo que 2 ml da solugBo das amostras dos padrBes s3o colocadas no
detetor de Ge-Li, na mesma geometria de con*agem.

Os padrdes dos produtos de fisslo em estudo foram obtidos isolando-se cada um dos

radioisbtopos pelo esquema de seperaclo proposto neste trabatho, e a seguir a Area de F(sica Nuclear
determinou a atividade absoluta desses padr3es.

A atividade absoluta dos radioisbtopos escolhidos como monitores de queima foram obtidos por
comparacio cem 0s respectivos padr8es.

FONTE PADRAO ATIVIDADE ABSOLUTA (uCi)
14404 6,17 erro 10%
103y 0,34 erro %
1o6gy, 0,06 ) 10%
13704 1,76 erro 2%
"2r 5,31 erro 5%

IV.3.c = Decaimento do Produto de Fissio Apbs o Irradiaco

€ necessério fazer a correclo para o decaimento dos radioisétopos Ho final de irradiaclo até a
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realizac3o do experimento. A correcdo para o decaimento dos radioisétopos ocorrido apds torminadaa
irradiac¥o & feita dividindo-se a atividade obtida rara o radioisbtopo no dia do experimento por e- t
onde t 4 0 tempo em dias entre o final da irradiagdo e o dia em que é feits a contagem, e A & &
constante de decaimento do radioisbtopo, em dias™!. Nos seis experimentos realizados o tempo de
resfriamento da solucdo estoque variou de 104 a 119 dias de resfriamenvo.

IV.3.d — Decaimento do Produto de Fisslio Durants a Irradiaclio

A correcfo para o decaimento radioativo do produto de fissSo durante a irradiac8o foi feita
usando-se a expressio apresentada por Krtil'! n,

NIt
Ao = A
Z, —e-My) AT

t

onde
A° = atividade corrigida

A_ = atividade medida no final da irradiaclo

>
n

constante de decaimento (s~*)

lad
[}

tempo de irradiagSo para ciclo i (s)

-
n

j = tempo de resfriamento em segundos medido a pertir do final da irradiacBo do ciclo i.

iV.3.e — Céiculo do NGmero de Atomos (N)

O nOmero de &tomos do produto de fisslo formado foi determinado dividindo-se a atividade
sbsoluta do produto de fissSo pela respectiva constante de decaimento.

A= X.N ,onde

A = atividade absoluta do produto de fisslo
A = constante de decaimento do produto de fissBo

#i = nOmero de &tomos do produto de fissSo formado,

iV.3.f — CHiculo do Namero de FissBes (Ne)

Quando o nimero de dtomos de um nicleo formado na fissBo § conhecido, 6 possivel
determinar diretamente o n(iraero de fissBes utilizando o rendimento de fisslo do nuclfdeo.

Ne = nOmero de fissBes ocorridas no urBnio irradisdo
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r4
fl

nomero de 4tomos do produto de fissio formado durante a irradiacdo.

= rendimento de fiss3o do monitor considerado na fissio de 235U com ndutrons
térmicos.

<
[

IV.3.g — Determinagdo da Queima do Oxido de Urdnic lrradiado

Para a determinacdo da queima do 6xido de urlnio utilizou-se a expressdo,

numero de fissGes x 100

% Queima = - —
nimero inicial de 4tomos pesados

Na definicio de Maecks'?4! os 4stomos pesados s3o os A&tomos flsseis mais férteis. Na
determinacdo da massa de urdnio natural presente em 1,0 ml de nitrato de uranilo utilizado nos
experimentos, essa massa corresponde 3 massa de uranio presente no combustivel ap6s a irradiacdo.

Para se obter o ntmero de stomos de 235U e 23%U (nGmero de 4tomos de 23°Pu nas
condicdes dos experimentos foi desprezivel} presente no combustivel antes da irradiacdo tem-se que
somar o0 namero de fissBes ocorridas ao namero de 4tomos de 235U e 238U presentes ap6s a irradiag3o.

A queima do 6xido de urdnio irradiado além de ser determinada em relagdo ao nGmero de
4tomos do 235U e *38U, foi também determinada em relag50 apenas ao nGmero de 4tomos do 235U.

Os’dados da Tabela 1V-10 a 1V.14, mostram os resultados da determinacSo da queima do 6xido
de urlnio irradiado, calculado em relagio ao namero inicial de Atomos pesados, e em relagdo apenas ao
nGmero inicial de 4tomos de 235U, utilizando como monitores os radioisdtopos 44 Ce, '°3Ru, !¢ Ru,
137Cs e ?52Zr, respectivamente.

Cada conjunto de resultados das Tabelas 1V.10 a 1V.14 pode ser considerado homogéneo dentro
de um nivel de significAncia de 0,05 quando se aplica o critério de r méximo e r minimo. Quando a
determinagSo da queima do 6xido de urdnio irradiado, utilizando como monitor o '37Cs, foi calculada
somente em relago ao nGmero inicial de 4tomos 22U, um dos valores obtidos (r minimo) teve que ser
desprezado. Os valores de r mdximo e r mfnimo obtidos para se verificar a homogeneidade dos resultados
da determinac¥o da queima para cada monitor estudado estfo reunidos nas Tabelas IV.15 e V.16,

Os resultados para a determinaclo da queima do Oxido de urdnio irradiado pelo método
destrutivo estfo reunidos nas Tabelas IV,17 e IV.18,

Para comparar os valores médios da queima obtidos com os diferentes monitores, empregou-se 8
andliss da variancia. '

iV.4 - Aplicaclio da Anélise da Varilincia aos Valores da Queima Obtidos com os Diferentss "donnom

Para ser possivel a comparaco de médias pela andlise da variincis, 6 necessério que as variancias
dos conjuntos sejam estatisticamente iguais.

IV.4.2 — Porcentagem de Qusima Calculsda em RelecBo so Namero Inicial de Atomos do 2?5U

O teste de Cochrane'27) aplicado as varidncies deu como multa&o que slo estatisticamente



Tabela V.10

Porcentagem de Queima Determinada pelo Método Destrutivo, Usando como Monitor o '**Ce

[

Atividade Decaimento Conversdo Decaimento Nutmero Nomero de % Queima % Queima |
! Experimento apds durante irra- de 4tomos n? at. pesados !
uCi irradiagio dps (x 107%) diagdo (x 107) {(x107'3) fissdes (x 107'%)  (n®4r.23%5y) (x10"%)
hd i)
41,589 83,5 198,145 204,822 7,278 1,343 0,158 1,142
{ 1° + % 3 % % t * * i
) 4,279 5,509 20,384 21,071 0,750 0,138 0,019 0,136 “
39,513 51,505 190,568 196,990 7,010 1,293 0,152 1,099
2° t t t t + t t +
4,096 5,339 19,75¢ 20,420 0,727 0,134 0,018 0,131 i
42333 55,548 205,528 212,454 7,561 1,395 0,164 1,186
3° t t % t + t t +
4,343 5,692 21,060 21,770 0,775 0,143 0,019 0,141
{ 40,347 53,369 197 465 204,120 7,264 1,340 0,158 1,140
| 4° t £ 3 t t + t t *
i 4,146 5,484 20,291 20,975 0,746 0,138 0,019 0,135 !
s
: 41,103 54,658 202,234 209,048 7,439 1,373 0,162 1,168
' s° t + + t + t + t
i 4,226 5,619 20,793 21,494 0,765 0,141 0,019 0,139
‘ 40,782 54,470 201,541 208,332 7,414 1,368 0,161 1,163
6° + * * + 1 + % +
4,193 5,600 20721 21,419 0,762 0,141 0.Mm9 0,138

e

0L



Tabela 1v.11

Porcentagem de Queima Determinada pelo Método Destrutivo, Usando como Monitor o '°?Ru

]

Atividade Decaimento’ Conversiio Decaiménto Nimero NUmero de % Queima % Queima
Experimento apés durante irra- de dtomos n° 4t. pesados
uCi irradischo dps (x 107%) diaglio {x 107%) {x 101'3) fissdes (x 107!%)  (n%4t. 2%%0) {x10*%)

! 31,673 194,552 719,841 . 904,327 4,476 1,434 0,169 1,220
1° t £ 3 % t % % t S

0,960 5,897 21,819 27.411 0,136 0,043 0,011 0,081

’ 27.521 184,475 682,491 857,399 4,244 1,360 0,160 1,157
! 2° % > % % t t * *

‘1 0,856 5,737 21,227 26.667 0,132 0,042 0,011 0,078

[

[ 28,707 199,354 737,609 926,644 4,587 1,470 0,173 1,250
! 3° t % t t t t + +

! 0.863 5,993 22,174 27,857 0,138 0.044 0.012 0,083

! 26,947 200,848 742,397 932,658 4,616 1,479 0,174 1,259
| ® t % t t t + t t

; 0,817 6,083 22,507 28,275 0,139 0,045 0,012 0,085

25,709 198,219 733,410 921,368 4,560 1,462 0,172 1,243
5° t % + . t t t t +

) 0,784 6,045 22,367 28,099 0,139 0,045 0,012 0,084

24,340 194,300 719,910 803,152 4,470 1.433 0,169 1,219
e° S > t t t t t +

0,743 5,931 21,944 27,567 0,136 0.044 0.011 0,082

¥4



Tabela 1V.12
Porcentagem de Queima Determinada pelo Método Destrutivo, Usando como Monitor o 106Ry

Atividade Decaimento Conversiio Decaimento Nuamero Numero de % Queima % Queima
Experimento aphs durante irra- de §tomos n° 4t. pesados
uCi irradiacio dps (x 10™*)  diaglo (x 107%) (x 107!3)  fissGes (x 107'%)  (n%4t, 23%V) (x 10*%)
2,877 3,505 12,970 13,310 0,606 1,667 0,184 1,324
1° b3 e x x t + + +
0,638 0,777 2,876 2,951 0134 0,345 0,042 0,304
2,883 3,546 13,121 13,464 0,613 1,57¢ 0,186 1,339
? + + t t + + + +
0,836 1,028 3,804 3,904 ’ 0,178 0,457 0,055 0,397
2,844 3,511 12,990 13,330 0,607 1,659 0,184 1,326
3° t + + + t + t +
0,490 0,605 2,238 2,297 0,105 0,269 0,034 0,242
3,297 4,101 15,175 15,573 0,709 1,822 0,215 1,5495
4° % + + t + + + +
0,603 0,750 2,776 2,849 0,130 0,333 0,041 0,298
3,041 3,787 14,048 14,461 0656 1,686 0,199 1,434
5° £ 3 * + * x t t t
0,641 0,7998 2,959 3,037 0,138 0,355 0,044 0,314
3,046 3,818 14,126 14,496 0,660 1,696 0,1399 1,442
6° + + t + t t Py t

0,616 0,773 2,859 2934 0,134 0,343 0,042 0,304

43




Tabela I1V.13
Porcentagem de Queima Determinada pelo Método Destrutivo, Usando como Monitor o 137¢s

, Atividade Decaimento Conversiéo Decaiménto Nuimero Nuimero de % Queima % Queima
¢ Experimento apés durante irra- de dtomos n? 4t. pesados |
_l uCi irradiagio  dps (x 107%)  diaclo (x 107)  (x107'%)  fissBes (x 107'%)  (n%4t.?%%U) (x 10°%)
§ 1,5418 1,542 5,708 5,710 8,167 1,299 0,183 1,106
1° + t t t t + + +
0,083 0,083 0,307 0,307 0,439 0,070 0,012 0,089
1,485 1,495 5,533 5,638 7,911 1,260 0,149 1,072
Y o % % 3 3 + + + %
0,122 0,123 0,453 0,454 0,648 0,103 0,015 0,108
1,479 1,489 5,509 5,614 7,877 1,254 0,148 1,067
3° % '3 '3 - 3 t % % t
0,061 0,061 0,226 0,227 0,324 0,052 0,011 0,077
1,472 1,483 6,487 5,492 7,845 1,249 0,147 1,062
4° % '3 '3 3 3 3 + t
0,087 0,088 0,325 0,326 0,466 0,074 0,012 0,089
1,392 1,402 5,188 5,192 7417 1,181 0,139 1,004
5° + 'Y '3 '3 t 3 3 P
0,042 0,042 0,156 0,166 0,223 0,036 0,009 0,067
1,492 1,503 ' 5,562 5,567 7,952 1,266 0,149 1,077
6° % '3 % '3 3 % 3 3
0,079 0,080 0,295 0,295 0,421 0,067 0,012 0,086

€L



Tabela IV.14

Porcentagem de Queima Determinada pelo Método Destrutivo, Usando como Monitor o *52r

! Atividade Decaimento Conversio Decaimrento Numero Namero de % Queima % Queima—l
‘ Experimento apés durante irra- de §tomos n% 4t. pesados !
uCi irradiacio  dps(x10™*)  diagio (x 107%)  (x107'3?)  fissSes (x 107!5)  (n%4t.23%V) (»10%%) |

i 80,846 245,018 906,568 1 044,880 8,474 1,314 0,155 1,117
.' 1° t t t t % t E * ‘
4,153 12,586 46,568 53,673 0,435 0,067 0,012 0.088
4
: 73, 233,709 864,722 996,653 8,083 1,263 0,148 1,066 .
i F o3 t t t t t t * * :
l 3,786 12,101 44,774 51,605 0,419 0,067 0,012 0,084 '

‘ 82,150 268,263 992,672 1 144,009 9,278 1,434 0,169 1,219
i K3 t t t t t t t * 3
‘ 4,207 13,732 50,833 58,588 0,475 0,074 0,013 0,096 i
| 54,317 222,500 823,583 949,345 7,699 1,194 0,141 1016 !
) q° + + + t t t t t ;

i 3474 11,838 43,800 50,483 0,409 0,063 0,011 0,081
66,053 229,949 850,813 980,621 7,953 1,233 0,145 1,048 l

5° £ + - t t t t +
3,392 11,807 43,686 50,351 0,408 0,063 0,011 0,082
69,086 245,692 969,059 1 047,765 8,498 1,317 0,155 1,120
6° E + t t + t + +
3.560 12,662 46,848 63,995 0,438 0,068 0,012 0,088

v



Tabela IV.16

Aplicacio do Teste r méx e rmin para a Determinacio da Queima,
em Relacio ao 225U (Método Destrutivo)

Monitores 144Ce 103gy 106py 137¢ 32y

r max 1,30 1,07 1,83 1,17 1,88

r min 1,83 1,93 0,92 2,10 1,22
{desprezar)

r tabelado 0,05 (4) = 2,00

Tabela V.18

AplicacBo do Teste r méx ¢ r min para a Determinacio ds Queima, em
Reisgio 80 23°U e 22y (Método Destrutivo)

——

Monitores 1440, 103p, 106, 137¢, 52
r méx 134 101 1,80 1,32 1,84
r min : 181 2,01 0,96 2,01 1,26

r tsbelado 0,06 (4) = 2,00



Tabcla V.17

Vaiores de Queima® Obtido: pa-a o Oxido de Urdnio Irradiado, pelo Método Destrutivo

[ Mor.itor 144¢ce 193Ru 137 196Ru 4 —]
‘ E xperimento ;
s —
1 0,158 1 0,019 0,169+ G,0%) 0,153 10,012 0,184 £ 0,042 0,155t 0,012 |
2 0,152 0,018 0,160 + 0,011 0,149 % 0,015 0,186 £ 0,055 01480012

3 0,164 £0 013 0,1731 0,012 0,148+ 0,011 0,184 £ 0,034 0,169 £ 0,013
: 4 0,58 +0,019 0,174 1 0,012 0,147 £ 0,012 0,215 ¢ 0,041 0,141+ 0,010 |

5 3,162 £0,U19 0,172+ 0,012 0,139 1 0,009 0,199 £ 0,044 0,145 0,011
{desprezado) ‘

6 0,161 0,019 0,169 + 0,011 0,149+ '0,012 0,199 0,042 0,155 0,012

Média 0,159 1+ 0,019 0,169 + 0,012 0,149 + 0,012 0,194 0,043 0,152 £+ 0,012

nimero de fissdes x 100
% Queima® =

numero inicial de étomos de

zJ’u

9L



Tabela 1V.18

Valores de Queima® Obtidos para o Oxido de Urinio Irradiado peto Método Destrutivo

!
*52r (x10*?) !

Monitor 144ce (x 10%3) 103, (x10*3) 13765 (x 10*3) 106Ry (x 10*7)
Experimento !
1 1,142+ 0,136 - 1,220 £ 0,081 1,105 £ 0,089 1,324 £ 0,304 1,117£0,088 |
2 1,099 + 0,131 1,157 £ 0,078 1,072 10,108 1,339 ¢ 0,397 1,066 £ 0,084 |
3
3 1,186 + 0,141 1,250 £ 0,083 1,067 £ 0,077 1,326 £ 0,242 1,219 £ 0,096 |
t
4 1,1401 0,135 1,259 £ 0,085 1,062 + 0,089 1,549 £ 0,298 1,015£ 0,081 |
5 1,168 £n,139 1,243 10,084 1,004 + 0,067 1,434 10,314 1,049 £ 0,082
n
s 1,153 0,138 1,219 £ 0,082 1,077 £ 0,086 1,442 1 0,304 1,120 £ 0,088 |
Média 1,149 £ 0,137 1,225 £ 0,082 1,065 £ 0,087 1,403 £ 0,313 1,098 £ 0,087
nimero de fissdes x 100
% Queima® =

numero inicisl de dtomos pesados

L
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iguais num nfvel de significincia de 0,05. O valor de G méximo calculado para os resultados da
Tabela IV.17 foi 0,51 (G maximo tabelado 0,51).

Os valores numéricos dos pardmetros necessérios para a aplicagdo da anélise da varidncia, para os
resultados da queima calculados em relaglo ao nGmero de 4tomos do 235y esto reunidos na
Tabela I1V.19, e us mesmos s8o definidos como segue:

A soma dos resultados da amostra é;

a média da amostra i é:

T
- :
X = —
n
1

a soma de todos os resuitados é:

a média geral X = T/N
“soms dos quadrados totais”

Tl
SQT = T Zx} - —
i )N

“soma dos quadrados entre as amostres’’
SQE = 2 1’i’/ni - TN
]

“soma dos quadrados dos resfduos’’

Ti?

SQR = I, I, x;2 — &,

F, o0 quociente de duas varidncias é definido como:

. SE _ SQE/m-~1) g
s  SOR/AN-ml ' onde




Andlise da Variincia Aplicada aos Valores da Queima Calculada em Relagio ao Numero Inicial de Atomos do

Tabela 1V.19

IJSU

Det. 1440, 103, 1370 106, 95 2, 1
1 0158 0,025 0,169 0,029 0,163 0,023 0,184 0034 0,155 0,024 ;
2 0152 0023 0160 0,026 0,149 0,022 0.186 0,035 018 o022 |
3 0,164 0027 0173 0030 0148 0022 0184 0034 0,69 0,029
4 0,158 0025 0,174 0,030 0147 0,022 0215 0,046 0141 0,020
5 0162 0,026 0172 0,030 - - 0199 0,040 0145 0021 |
8 0161 0,026 0,168 0,029 0149 0022 0,199 0,040 0155 0024 '

}

T, 0,955 1.017 0,746 1,167 0913 |

5 0,152 0,174 0,111 0,229 0,140

T2m, 0,152 0,172 011 0,227 0,139
x 0,150 0,169 0,148 0,195 0,152
T = 4,798 z zl: x3 = 0,806 z T2/, = 0,801 N=29

6L



onde

nGmera de determinagdes

namero de médias

]

m

Os dados da Tabela 1V.20 mostram que F experimental é maior que o F tabelado, portanto as
médias da Tabela IV.17 ndo sdo iguais. Para saber quais sio as médias estatisticamente diferentes
aplica-se o teste de Sheffé'2 ) Shefté demonstrou que se pode adotar como critério a menor diferenga
. significativa no nfvel o desejado, pela sequinte férmula:

! = fz ! 1 14 B
Qo = sn(:‘i—"—n}“ (M= Foim—1).0n-m)
Para a comparacio entre colunas com:
6 e 6 elementos: Aa = 0,028

6 e 5 elementos: Ax = 0,029

Estes resultados significam que a maior diferenca entre as médias de duas colunas com seis
elementos deve ser 0,028 e entre duas colunas com 5 e 6 elementos deve ser 0,029,

Fasndo' uma comparaglo entre todas as colunas, concluiu-se que a média obtida na
determinagdo da queima, usando como monitor o ! %® Ru deve ser desprezada.

Tabela 1V.20
Andlise da Variancia dos Resultados da Tabela V.19

Fonte de Soma Graus Quadrado
) dos de F
Variago Quadrados Liberdade Médio
Entre os
Resuftados 0,007 4 s = 000175
(SQE)
F = 841
Residuo
0,005 24 s2 = 0,00021
(SQR)
Foosl4:24) = 28
Totsl
0,012 28

(sam
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IV.4.b — Porcentagem de Queima Calculada em RelacSo a0 NGamero Inicial de Atomos Pesados

De forma andloga aplicou-se a anélise da variincia aos resultados obtidos para a determinagdo da
queima pelo método destrutivo, quando calculada em relag8o ao namero inicial de 4tomos pesados.

O valor de G méximo calculado para os resultados da Tabela IV.18 foi 0,48 (G méximo
tabelado 0,51).

A Tabela IV.21 reune os valores numéricos dos pardmetros necessérios para a aplicacBo da
anélise da varidncia para os resultados da queima, calculado em relaclio a0 nGmero inicial de &tomos
pesados.

Os dados da Tabela V.22 mostram que F experimental & maior que F tabelado, portanto as
médias apresentadas na Tabela IV.18 nSo sBo iguais. Aplicando o ieste de Sheffé, tem-se que para a
comparacdo entre colunas com 6 e 6 elementos, Ax=0,11.

Estes resultados significam que s maior diferenca entre as médias das duas colunas com seis
elementos deve ser 0,11. Fazendo uma comparacio entre as colunas, concluiu-se que a média obtida para
a determinacdo da queima, usando como monitor 0 '°3Ru ¢ 0 '°*Ru devem ser desprezadas.

V.4.c - Célculo do Valor Médio da Queima do Oxido de Urbnio irradisdo, pelo Método Destrutivo,
Quando Determinado em Relaglo a0 NGmero Inicial de Atomos de 225U

Como os valores da queima do 6xido do urdnio irradiado calculados em relacBo so nGmero
inicial de &tomos de 225U, slo iguais, a0 se empregar como monitores os radioisbtopos 14*Ce, 1°3 Ry,
137Cs e °%2r, o valor médio da queims pelo método destrutivo foi calculado somando-se todos os
valores individusis de queima, obtidos com o uso dos monitores citados, nos seis experimentos
realizados, sendo encontrado o valor de 0,158 t 0,014%,

Tebela 1V.22
Andlise dd Varidncis dos Resultados ds Tabela 1V.21

Fonte de Soma Graus Quadredo
dos de F
Variacfo Quadrados Liberdade Médio
Entre os
Resultados 0,432 4 0,108
{SQE)
F = 33,76
Residuo
0,08 26 0,0032
(SQR)
Fo,°5(4,25) =28
i Total
I 0,612 29

(sQm




Tabela 1V.21

Anélise da Varifncia Aplicada aos Valores de Queima Calculada em Relago ao NGmero Inicial de Atomos Pesados

lCCc‘ lOJRu lS'Ic‘ locnu 9$Zr
(x10*%) (x10°¢) (x10*?)  (x10*9) (x10*%)  (x10*%) (x10*?)  (x10*%) (x10*3%)  (x10*%)
1 1,142 1,304 1,220 1,488 1,105 1,221 1,324 1,753 1117 1,248
2 1,099 1,208 1,157 1,339 1,072 1,149 1,339 1,793 1,066 1136 |
— - . i
3 1,186 1,407 1,250 1,563 1,067 1,138 1,326 1,758 1,219 1,486 :
4 1,140 1,299 1,259 1,585 1,062 1,128 1,549 2,399 1,015 1,030 5
5 1,168 1.364 1,243 1,545 1,004 1,008 1434 2,056 1,049 1,100
6 1,163 1,353 1,219 1,486 1,077 1,159 1442 2,079 1120 1,254
T, 6,898 7,348 6,387 8414 6,586
< 7,935 9,006 6.803 11,838 7,254
T2m, 7.930 8,999 6,799 11,799 7,229
x 1,149 1225 1,065 1,403 1,008
T = 35633.107° z Z x] = 4283.10" Z T2, = 42,756.107 N = 30
i

Z8
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IV.4.d — Cilculo do Valor Médio da Queima do Oxido de Uranio Irradiado, pelo Método Destrutivo,
Quando Determinado em Relag3o ao Numero Inicial de Atomos Pesados

O valor médio para a determinagdo da queima, pelo método destrutivo, foi calculado
somando-se todos os valcres individuais de queima obtidos com o uso dos monitores 143¢ce, 137Cs e
?%2Zr, nos seis experimentos realizados, sendo encontrado o valor de {1,104 + 0,106).10"°%).

IV.5 — Determinagio da Queima do Oxido de Uranio irradiado, pelo Método n3o Destrutivo, a partir da
Quantidade Formada de um ou mais Produtos de Fissdo

Determinagdes ndo destrutivas da queima do combustivel nuclear, baseadus nas determinagSes
da intensidade dos raios gama dos produtos de fissdo, tem-se tornado de considervel interesse e desde
que neste método as operacOes radioquimicas sdo desnecessarias, as medidas consomem menos tempo, e
portanto tem-se um rapido controle para a determ‘acdo da queima.

Para a aplicacdo deste método, dependendo do tempo de resfriamento do combustivel nuclear,
h4 necessidade do uso de um detetor de alta resolugdo, para a determinac3do seletiva dos produtos de
fissdo no combustivel nuclear.

No presente trabalho, o tempo de resfriamento da amostra de 6xido de urdnio irradiado
utilizada para a determinacdo da queima pelo método ndo destrutivo, foi de 58 dias, havendo portanto
um numero considerdvel de produtos de fissdo na amostra em andlise (Figura IV.11). As medidas das
intensidades dos raios gama dos produtos de fissdo, nesta amostra, sem separacdo quimica dos prcdutos
de fissdo, sb foi possivel empregando o detetor de Ge-Li, que permite separagdo de fotopicos ndo
resolvidos pelo detetor de Nal(Tl).

IV.5.a — Comparago dos Espectros Obtidos com o Uso do Detetor de Nal(Tl) e Ge-Li para 8 Amostra
do Oxido de Urdnio Irradiado.

Pipetou-se 10\ da solu¢do estoque de nitrato de uranilo {tempo de resfriamento de 206 dias), e
foram meoidas a intensidade da radiacdo gama dos produtos de fissdo utilizando-de detetores de Nal(Tl)
e Ge-Li.

As Figuras 4.12 e 4.13 mostram o espectro da amostra do 6xido de uranio utilizando o detetor
de Nal(Tl) e Ge-Li, respectivamente. Comparando-se essas Figuras conclui-se que devido 3 baixa
resolugdo do detetor de Nal{Tl) seria impossivel a determinagdo da queima pelo método direto, sem
separacdo quimica. Quando foi feita a determinagdo da queima do oOxido de urdnio pelo método
destrutivo, a amostra tinha um tempo de resiriamento de 58 dias, e além dos radiois6topos emissores 7y
de meia vida longa aqui estudados, essa amostra tinha também os radioisbtopos '“°La (40 horas),
1408,(12,8 dias), ' *"Nd(11,1 dias), e '>'1(8,1 dias), como mostra a Figura 4.11.

Com a presenga desses radioisdtopos seria impossivel determinar a intensidade dos raios gama
dos produtos de fissdo escolhidos como monitores da queima, sem uma separacfo radioqufmica, ao se
empregar o detetor de Nal(Tl). Para uma melhor ilustragdo deveria ter sido feito o espectro gama da
amostra utilizada para a determinagio direta da queima, com um tempo de resfriamento de 58 dias. Com
0 uso de detetor de Ge-Li foi possivel a determinacfio da queima, pelos dois métodos, ou seja pelo
método direto e pelo método com separagdo quimica (método destrutivo).

V.6.b — Céiculo da Queima do Oxido de Urnio Irradiado, pelo Método Direto, sem SeparacBo Quimica

No método direto, o célculo da queima do bxido de ur8nio irradiado, também foi feito a partir
da merida da quantidade absoluta do produto de fissdo escolhido como monitor.
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Para a determinagdo da quantidade formada do produto de fissdo considerado, pipetou-se 10A
da solugdo estoque de nitrato de uraniio {tempo de resfriamento de 58 dias), descrita no {temIV.3.a), @
sem proceder 3 separacdo gulmica dos produtos de fissio escolhidos como monitores, fez-se a anélise
desses elementos empregando a técnica de espectrometria de raios gama, sendo utilizado um detetor de
Ge-Li. O valor determinado para a queima, foi calculado da mesma maneira que pelo método com
separacdo quimica, descrito nos itens 1V.3.a e 1V.3.9.

Os dados da Tabela 1V.23 mostram os resultados da determinacdo da queima do 6xido de
urdnio irradiado, pelo método direto, sem separagdo quimica, utilizando os monitores '*4Ce, 'Ry,
IO&Ru' lfi'ICse 952',.

Cada conjunto de resultados para a determinagdo da queima calculado em relagdo a0 numero
inicial de &tomos de 235U em relag§o ao nomero inicial de 4tomos pesados, apresentados na
Tabela IV.23, pode ser considerado homogéneo dentro de um nilvel de significincia de 0,05, quando se
aplica o critério de r méximo e r minimo, e esses valores est3o reunidos na Tabela'lV.24.

O valor médio obtido para a determinacdo da queima em relagdo ao nimero inicial de d&tomos
de 235U foi (0,153 £0,19)%, e am relac’o a0 nimero inicial de &tomos pesados foi de
{1,108 £ 0,139).107 %, '

V.8 — Comparago dos Valores Obtidos para a Determinaglio da Queima psio Método Destrutivo e nio
Destrutivo

Uma vez que foi possivel determinar o valor da porcentagem de queima do 6xido de urdnio
irradiado pelo método destrutivo e nSo destrutivo (sem separacio quimica dos produtos de fissdo
escolhidos como monitores da queima), fez-s8 uma comparagio dos resultados obtidos pelos dois
métodos. A comparagdo dos resultados foi feita aplicando-se o Test-t de Student'27), O valor de t foi
calculado pela relacio:

X, 7 Xy \/"1 M
t = ey onde

X, e 5('2 s30 as médias aritméticas dos resultados obtidos, respectivamente, pelos métodos destrutivos e
no destrutivos. '

Sx 6 a média ponderada das varidncias.

n, e n, sfo os nimeros de determinacBes paralelas efetuadas pelos métodos destrutivos e nlo
destrutivos, respectivamente,

Os valores numéricos dos pardmetros necessérios pare a aplicaciio do teste, estfo reunidos na
Tabela 1V.25,

Como os valores de t calculados em ambos os casos, 330 menores que os valores de t tabelados,
conclui-se num nivel de significlncia de 0,10 que 8 média dos resultados pelo método destrutivo e no
destrutivo sfo iguais.



Porcentagem da Queima do Oxido de Uréanio Irradiado pelo Método Direto

Tabela V.23

. m
' Atividade Decaimento Conversio Decaimento Numero Nuimero de % Queima % Queima }
| apos durante irra- de §tomos (n? 4t. pesados) 1
uCi irradiagdo dps (x 107%)  diacdo (x 10°4) (x 107%3)  fissBes (x 1071 %) (n%4t.23%Y) (10*%) ;
]
44,615 51,373 190,080 196,485 6,992 1.290 0,152 1,097 |
1440 + x % + % + + t ;
4,580 5,274 19,513 20,171 0,718 0,132 0,019 0,130 !
66,832 183,957 680,641 855,076 42,331 1,357 0,160 1,154
103y + * + + ] + t +
2,008 5,528 20,454 25,696 1,272 0,041 0,011 0,077
3,451 3,853 14,267 14,630 0,668 1,717 0,202 1.461
106py * * % t t t + t
0.562 0,628 2,322 2,383 0,109 0,279 0,035 0,253
j 1,483 1,448 5,506 5,510 7,872 1,254 0,148 1,066
L 137¢ : + + + t + t t
: 0.071 0,072 0,265 0,266 0,038 0,060 0,011 0,082
{
f 89,819 166,703 616,800 710,906 5,766 0,894 0,105 0,760
95 2¢ + % + % + + + +
4,691 8,707 32,214 37,129 0,301 0,047 0,007 0,060

8y



Tabela I1V.24

Aplicacio do Teste r mdx e r min para a Determinaco
’ ds Queimas no Método Direto

% Queima % Queima

em relaciio em relagio

80 n% inicial a0 n% inicial

& 23y ét. pesados
r max 1,67 1,58
r min 1,63 1,56

r tabelado 0,05(3) = 1,87

Tabels I1V.26

Pardmetros Usados na Comperaciio de Dois Métodos

% Queima % Queima
Pardmetros calculade em calculada em
relacio 25U relacdo ét. pesados
Médias x, = 0,158 x, = 1,104 x 1073
Aritméticas x, = 0,163 x, = 1,108 x 107
s, = 0,014 s, = 0,106 x 107
Variéncias
s, = 0,019 s, = 0,139 x 107
A o
F calculado (";) 1,84 1,72
2
F tabelado F0,05(23,5) = 2,6 F0,05(18,6) = 2,8
Média pond.
0,015 0,114
varidneie
N° de n, =23 n, =15
determinacSes n, = 6 n,= 65
t calculado 0,676 0,088
1(0,10) = 1,70 1(0,10) = 1,73
t tsbelado :

1(0,06) = 2,06

t(0,06) = 2,00

ObservacSo: Os (ndices 1 ¢ 2 referem-se s0s pardmetros obtidos quando se determina »
queima em relaglo so método destrutivo e nlio destrutivo, respectivamente.




CAPITULO V
DISCUSSAO E CONCLUSOES

V.1 - Esquema de Separaco Proposto

Para a separacdo dos radioisbtopos '4!1-14%Ce, 193106 Ry, 137Cs ?52r e ®SNb entre si e do
_urdnio, pensou-se inicialmente em utilizar apenas a técnica de extragcdo com solventes, com o HDEHP
como agente extrator.

O primeiro passo seria proceder 4 extragio do urdnio presente em macro-quantidade. Nesta
etapa os elementos zircdnio e nibbio também seriam extraldos pelo HDEHP e a separacdo desses
elementos do urdnio seria feita com o uso de extraentes seletivos. Porém nesta etapa é necessdria a
presenca de um agente redutor para o cério, para evitar que este seja extraldo junto com o urdnio. O
agente redutor utilizado foi a 4gua oxigenada. Na presenca da 4gua oxigenada, h4 possibilidade de
formac%o de peroxo-complexos com elementos zircdnio e nidbio, impedindo que sejam totaimente
extrafdos pelo HDEHP e, em consequéncia, se distribuem por todos os passos subsequentes do esquema
de separacfo, contaminando os radioisdtopos cério, ruténio e césio.

Como exemplo, em um esquema de separacdo realizado, ao se proceder & extragdo do urdnio
com o HDEHP, na presenca da dgua oxigenada, ocorreu a extracdo de 78% de **Zr e 9% de **Nb junto
com o urdnio. Dos 22% de *52Zr que permanecem na fase aquosa 17% foram extraldos junto como
cério e 5% permaneceram contaminando o ruténio depois de se proceder 3 extrac8o do césio com a
dipicrilamina.

Dos’81% de ?5Nb nfo extraldos pelo HDEHP nas condi¢Bes de extracio do urinio, 33% foram
extrafdos junto com o cério e 48% permaneceram na fase aquosa contendo ruténio. Portanto neste
esqguema de separacdo haveria ainda uma outra etapa a ser estudada, a separacfo de zircdnio e nibbio do
ruténio,

Uma reduglo na extracdo do nibbio ra presenca da &gua oxigenada também foi observada por
Scadden e Ballou' Nos experimentos em que 99% de **Zr e 95% de **Nb foram extraldos por
soluco 0,6M de 6c|do di-n-butil fosfbrico, com a presenca da 4gua oxigenada (solugSo 3%) a extragSo de
nidbbio diminuiu para 60% enquanto que o comportamento de zircbnio ndo foi afetado pela presenca da
fgua oxigenada,

Mooreus' estudou o efeito da concentragdo da dgua oxigenada na extracSo do °* Zr de soluclo
de HNOj3 2 M com TTA, sendo encontrados os resultados:

FASE AQUOSA
% °32r EXTRAIDO
HyU3 %
0 98,9
1,0 97,6
1,3 97,3
1,6 96,9
32 93,8
4,1 84,8
5.1 81,7

64 77,2



91

Em vista dos resultados insatisfatorios obtidos na separacio de °52Zr e *SNb dos demais
produtos de fiss3o e do urdnio pelo HDEHP, usou-se a coluna de silica-gel.

V.1.s — SeparagSo de °S2re ?*Nb

Dentre as vrias técnicas utilizadas para a separagdo de *5Zr e **Nb da solucdo de nitrato de
uranilo, foi empregada uma coluna de sflica-gel, onde ficam adsorvidos acima de 94% de 952Zr e acima
de 99% de °3Nb, presumivelmente como radio-colbides.

Os resultados mostraram que a adsorcdo na sllica pode ser usada como um método altamente
seletivo para a separagio desses elementos da soluclo do urdnio irradiado. Akatsu'!! retsm 25 2Zr em uma
coluna de sflica-gel, e com o eluente HNO; 10 M obtém 98% de °*Zr contaminado com 0,1% de ? *Nb,
que é a outra espécie adsorvida na sllica.

Os dados da Tabela IV.8 mostram que ?*Zr n3o foi quantitativamente elufdo pelo HNO; 10 M,
possivelments devido & existéncia de ®52r em vérias espécies. Karraker e Parker“:”, ao utilizarem uma
coluna de sflica-gel nfo conseguem reter totalmente o zircdnio na coluna, concluindo que uma espécie
de ?52r 6 adsorvida na sflica e a outra nfo, sendo que um aumento na temperatura e um aumento no
tempo de contato da solucdo na sflica, converte a espécie ndo adsorvida em espécie adsorvida.

A separacfo entre si do °3Zr e **Nb que s8o os dois radiois6topos retidos na sflica, foi possivel
com o uso de agentes seletiv's. sendo que esta operagdo foi realizada em 3 etapas:

1) EluigBo se! & ce 75 com HNO; 10 M. Nesta etapa obteve-se uma recuperacio média ds
48% de®‘ ¢ taminado com menos de 0,2% de ®*Nb inicial.

2) Eluigfo 4% de **Nb com HNO; 3M — H,0; (5%). Nesta etapa obteve-se uma
recupera: & m dia de 82,4% de ?*Nb contaminado com menos de 3% de ?*2r inicisl.

3) EluigBo 54 -withnea de ?2Zr e ?*Nb que ainda restam na sflica, com o emprego do
eluente X 3 05M — HF 0,5M. Os dados da Tabela V.8 e IV.9 mostram que com o
volume « sluente utilizado ndo se obteve uma eluicdo total de °5Zr e *$Nb nesta etapa,
havend: . necessidade de se percolar um volume maior de eluente,

Nos experimer: :s realizados em que o total encontrado para ®$Zr e ?*Nb (Tabela IV.B e 1V.9)
diferem de 100%, deve-. levar em conta que na contagem da sflica, para se saber quanto de zircbnio o
nidbio ainda permanecc - adsorvidos, a geometria de contagem foi diferente da empregads a0 se contsr
as fracBes elufdas; a sfli~ ) foi contada no estado sdlido. Portanto os valores de contagem sSo apenas uma
idéia da porcentagem de :ircdnio @ nibbio que sinda permanecem adsorvidos na sflica.

Outro ponto a ser discutido & que zircbnio e nidbbio quando presentes na mistura de produtos
de fissdo livres de carregador, tdm grande tenddncia a serem adsorvidos nas paredes dos frascos de vidro.

V.1.b — Extraglio do Urlnio

Depois de percolar a soluclo de nitrato de uranilo na coluna de sflica-gel e separar *$2Zr e *SNb
do 141-144ce 103-106R, 13705 ¢ urkinio, para 8 separacio desses radioisdtopos foi escolhida a téenica
de extraclo com solventes, utilizando o HDEHP como sgente extraente. Numa primeira etapa,
procedeu-se 3 extracfo de urbnio, sendo observads ums mudanca de coloraco na fase orginica de
ihcolor para amarels, evidenciando a presence de fons uranijo na fase orgdnica.

Nesta etapa praticamente nlo ocorre a extraclio dos demais radioisbtopos.
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ksse solvente foi usado por Cown e Larsen‘za', para a extracdo de urdnio, sendo que mais de

98% de urdnio foi extrafdo, enquanto que menos de 0,1% de Ce(lll) foi extrafdo junto com o uranio.

Neste trabetho n3o foi feita nenhuma determinacdo da porcentagem de uranio que foi extrafda
para a fase organica. Foi feito apenas uma analise qualitativa baseando-se na mudanca de coloracdo das
fases aquosas e orgdnica, quando se procede 3 extragdo do urdnio. Essa etapa de extragdo de urahio foi
feita com objetivo de impedir que o urdnio presente em macro-guantidade, diminua a quantidade de
solvente livre para complexacdo com os produtos de fissio, fazendo com gque a extracdo de produtos de
fissdo diminua,

Na posterior etapa de extragdo do cério, ao se adicionar hidroxido de sbdio 3 fase aquosa, para
se levar o pH ao valor de 1,5, ocorre a formagdo de um precipitado presumivelmente de 4cido
per-urdnico, mostrando que a extracdo do uranio pelo HDEHP ndo foi quantitativa,

Variando-se as condi¢Bes de acidez ua fase aquosa (Tabelas 111.10 a 111.12) ndo se conseguiu
obter uma extragdo quantitativa para urdnio, porém verificou-se que na faixa de acidez de 2 a 4 M em
&cido nitrico, o precipitado adsorve apenas 1% dos elementos cério, ruténio e césio, sendo estas as
condigBes experimentais utilizadas no esquema de separacdo.

V.1.c — Extragio do Cério

Para separar o cério do ruténio e césio, utilizando o HDEHP foram feitos os estudos da variacdo
da porcentagem de extragdo desses elementos com a acidez da fase aquosa e concentraco do reagente
orglnico.

Os resultados dos experimentos descritos nos itens (11.4.a a I11.4.c mostraram que Ce(lV) &
extrafdo peto HDEHP em solucBes de HNO; 2a 10 M, enquanto que Cellll) n3o é extraldo nestas
condigBes. Cel(lll) somente é extraldo pelo HDEHP, quando a acidez da fase aquosa for mantida baixa
(acidez de solugio 0,03M em HNO;) e a concentrac do reagente orginico for alta (1.5M
HDEHP/Hexano). O radioisdtopo '3 7Cs nfo foi extraldo peio HDEHP em nenhuma condicBo estudada e
o rutdnio foi parciaimente extraldo, porém a sua extracio n3o foi quantitativa e nem reprodutivel. Em
vista desses resultados, para a separac8o posterior entre rutdnio e césio, ndo foi utilizado o HDEHP como
agente extraente e sim a dipicrilamina,

Devido 3 dificuldade de se encontrar um agente oxidante para o cério que n3o apresentasse fons
que pudessem interferir na extracfo do césio com a dipicrilamina, em vez de proceder d extracdo de
Ce(lV) pelo HDEHP, procedeu-se 3 separaco do cério do ruténio e césio, extraindo o Ce(lll).

Cown e Larsen'22) procedem 3 extracdo do Ce(lll) de uma solug3o 0,5 M de HCI com soluglo
1,5 M de HDEHP em hexano, sendo que nestas condicBes menos de 1% de rutdnio contamina o cério.

Healy“z’ propbe um esquema de separaclo para os produtos de fissdo ruténio, césio e cério,
extraindo este Gitimo de uma fase aquosa 0,01 M em HNO; para uma fase orgdnica 1,5M de HDEHP
em hexano, enquanto que ruténio e césio permanecem na fase aquosa.

Como nos dois primeiros experimentos a porcentagem de rutdnio que foi extrafda junto com o
cério foi muito grande, nos quatro Gitimos foi introduzida uma etapa adicional que consiste em
retro-extrair primeiro o rutdnio com solu¢Bes de HNO; 10 M — H; 0, 3%.

Os dados da Tsbela 1V.4 mostram que com esta etapa adicional, houve um sumento no fator de
descontaminaclo de 1,2 para praticamente 2. Com repeticBes sucessivas dessa operacBo pode-se
retro-extrair totaimente o rutdnio para a fase aquosa, obtendo-se desta forma o cério purn e com um
alto rendimento quimico,
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V.1.d - Ruténio

Levido a0 comportamento nSo reprodutfvel do rutdnio nos processos de extracdo, muitos

autores antes de iniciar um esquema de separaco para os demais radioisbtopos, preferem antes
elimin&-lo levando a solugdo aquosa & secura com &cido perclérico. Cown e Larsen'22) desenvolveram
um método para determinacdo do cério produzido na fissBo, que ¢é baseado na diferenca de
extractibilidade de Ce(lll) e Ce{lV) com HDEHP e os tracos de ruténio que podem ser co-extrafdos s3o
removidos levando a solugdo aquosa contendo o 4cido perclérico 3 secura.
Ccmelis et alii'® procedem a uma determina¢o radioqufmica dos produtos de fiss3o emissores
de raios gama de meias vidas longas, presentes em um 6xido de urdnio irradiado e ao trabalharem com o
ruténio concluem que a extragio deste elemento é irregular e ineficiente. Fazem uma separacio prévia
do ruténio levando A fusfo, a solucBo de produtos de fissdo, com bissulfato de potissio. Desta forma o
ruténio destila quantitativamente e pode ser recolhido em solugBes de hidroxido de sbdio.

Rutnio por causa de sua quimica complexa é um dos produtos de fiss3o mais dificeis de serem
separados da mistura. Em vista dos resultados insatisfatbrios obtidos na separac3o de rutdnio e césio
empregando o HDEHP, procedeu-se & extraclo do césio com a dipicrilamina.

V.1.e — Extracdo do Césio

Com os resuitados experimentais obtidos nos estudos da variago de porcentagem de extracSo
de rutnio e césio em funclo de acidez da fase aquosa e concentraco do reagente orginico (HDEHP)
nfo foi possivel encontrar uma condicBo favorével de ssparacio entre eles 20 se empregar o HDEHP
como agente extrator. O método utilizado pera separar o césio, consiste em extrai-lo de uma soluglo
alcalina com o reagente dipicrilamina, sendo este o método adotado por Healy“z’ e por Krtil e
Bezdek''#) para separar césio do rutdnio.

Em uma (nica etapa, conseque-se extrair 90% de césio e para a obtencSo de rutdnio puro, nos
trés Gitimos experimentos procedeu-se a duas extragBes do césio com a dipicrilamina. O césio é obtido
praticamente puro e em elevado rendimento quimico.

De modo global o esquema de separacSo proposto no presente trabalho; possibilita a separagSo
dos produtos de fissio escolhidos como monitores, obtendo-se:

— Césio e nibbio em um bom grau de pureza e um alto valor de rendimento quimico.

— Zircdnio e ruténio sfo recuperados praticaments em 50%, sendo que **2Zr se encontra
contaminado com apenas 0,1% de ° *Nb inicial, e o rutdnio se encontra contaminado com
0,1% de **2Zr ¢ 0,1% de **Nb.

A recuperacBo do cério foi praticamente total, porém apresenta-se altamente contaminado com
o ruténio, sendo que uma sequincia de operacBes de retro-extracio do ruténio, pode diminuir essa
contaminacjo.

V.2 — Determinaclio da Queima do Oxido de Urinio Irradisdo
O método de anélise dos produtos de fisso foi desenvolvido considerando os radiois6topos

emissores de raios gama de meias vidas longas e altos rendimentos de fissSo, que sSo '**Ce. 1°9R¢
IOGRU’ lQ‘Ic" 952' e "’Nb.

Tendo sido proposto o esquema de separaco para esses radioisdtopos, a etapas seguinte consistiu
na determinacfio da queima do Oxido de urdnio irradisdo por dois métodos, o método destrutivo e o
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método direto sem separac3o qufmica, sendo que nos dois métodos a determinacao da queima foi feita
medindo-se a quantidade do produto de fissio formado. Os produtos de fissio escothidos como
monitores foram os radioisblopos '**Ce, '"*Ru, '**Ru, '*7Cs e " Zr. Inicialmente, pensou-se também
em usar o * “Nb como monitor da queima; este radioisbtopo é proveniente do decaimento do °%Zr. Na
corregdo do decaimento da atividade do ?5Nb durante a irradiacdo e durante o tempo de resfriamento
das amostras tem que se levar em conta se ° °*Nb estd decaindo com a sua meia vida ou com a meia vida
do pai. Devido 3 dificuldade de saber dentro de um intervalo de tempo relativamente curto, qual o valor
da m . vida segundo o qual o decaimento do °’Nb ests ocorrendo, ndo foi possivel utilizar esse
radioisotopo como monitor da queima, e no levantamento bibliogrdfico realizado com o objetivo de se
estudar a determinac3o da queima, nao se encontrou o uso desse radioisbtopo como monitor.

Na maioria dos casos a determina¢cdo da queima estd baseada na determinacdo do
13715.16,32.36) (4o também muito utitizados os radioisétopos 1 ¢ Ce e 2 52r!4.5.16,26)

Como esses produtos de fissdo utilizados como monitores apresentam baixa secgdo de choque
de captura de néutrons, o seu desaparecimento por absor¢io de néutrons é desprezivel e portanto o
nGmero de 4tomos de produtos de fissdo foi usado para medir o nOmero de fissGes.

Rein!30) faz uma revisdo sobre os varios métodos utilizados para determinar a queima de
combustiveis irradiados e cita que 0 mais preciso se baseia na medida do niemro de dtomos de um
produto de fissio escolhido como monitor. A precisdo desta técnica depende dos métodos analfticos
usados para se determinar a quantidade do produto de fissdao formado, o niimero de 4tomos dos
nuclideos pesados presentes no infcio da irradiacdo e da precisdo dos valores dos rendimentos de fissdo
usados para converter o nimero de dtomos do produto de fiss3o em namero de fissGes que ocorrem no
combustivel durante a irradiag3o.

No presente trabalho, para determinar a quantidade do produto de fissdo formado, utilizou-se a
téonica de espectrometria de raios gama, usando o detetor de Ge-Li, e para se determinar 0 nimero de
.’nomo? ?os nucl{deos pesados, usou-se o método do tiocianato para a determinagdo colorimétrica do

: A7
urdnio' "',

Os dados para os rendimentos de fiss3o com ndutrons térmicos do 233U foram tirados da
publicagio de Lisman et alii'Z!!, com excecdo para o !°2Ru que foi tirado da publicacio de
Walker'37) Os valores de meia vida dos produtos de fissdo estudados foram tirados do trabalho de
Smilek e Zelenay‘35’, e a secgdo de choque de absor¢io de néutrons para o cobalto foi tirado do
trabalho de Atalla'?’,

A aplicac3o do teste t aos dados da Tabela 1V.23, mostrou que na determina¢3o direta da
queima do Oxido de uranio irradiado, os valores de queima obtidos com o uso dos diferentes monitores
podem ser considerados homogéneos dentro de um nfvel de significancia de 0,05.

A splicagdo da andlise da vari8ncia aos dados da Tabela 1V,17, mostrou que na determinagfo da
queima do 6xido de urdnio irradiado pelo método destrutivo, quando calculada em relagio ao nGmero
inicial de §tomos de 235U, o valor obtido para a determinagfo da queima com o uso do monitor '°®Ru
deve ser desprezado. Quando o célculo da queima foi feito levando-se em consideracio o namero inicial
de 3tomos pesados, os valores obtidos com o uso dos monitores ' °¢Ru e ! 23 Ru devem ser desprezados.

Os dados da Tabela V.10 a IV.14, e 1V.23 mostram que no método destrutivo e nfo destrutivo
os velores da queima obtidos com o uso dos monitores '*“Ce, '°’Ru, '°%Ru, '2'Cs e ?52r,
apresentam um erro de 1 12%, *+ 7% +22% (£ 17% método nSo destrutivn), +8% e + 8%,
respectivamente.

A determinacdo da queima pelos dois métodos foi feita com o uso de vérios produtos de fissSo
escolhidos como monitoras,
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A determinac3o da queima, quando o valor médio estd baseado na determinacdo de varios
produtos de fissdo tem vérias vantagens:
1 — O valor médio da queima é mais preciso que os vérios individuais, principalmente porque
reduz o efeito de erros nos rendimentos de fiss3o individuais.

2 — Para se estimar a precis3o da determinacdo da queima, essa é obtida pela comparac3o de
valores determinados pela medida da intensidade de raios gama de vérias energias.

A inexatiddo dos valores da queima foi afetada por:

1 — Erro na determinagdo das constantes flsicas (meia vida, rendimento de fissdo, esquema
de decaimento)

2 — Erro nos padr8es das atividades absolutas
3 — Erros estatfsticos na medida da atividade

4 — Inexatiddo no conhecimento do historico da irradiagSo.

O rendimento de fiss3% é o dado nuclear do produto de fissio mais importante para uma
determinacdo precisa da queima.

As conclusBes gerais dos que trabalham em rendimentos de fissBo é que os rendimentos de
fissSo provooada por néutrons térmicos existentes na literatura so adequados. Essa concluslo aplica-se
especiaimente para os rendimentos de fiss3o térmica de 225U e 22°Pu onde as incertezas s3o estimadas
em 1-2%. Entretanto existem restricBes para os rendimentos de fissSo do '°®Ru para 225U e 32°U onde
esses valores apresentam erros de 2-5%. Os valores dos rendimentos de fissdo para 103 gy existentes na
literatura(:”’, variam de valores tais como 2,95 até 3,12, o que acarreta uma grande diferenca nos
resuitados obtidos para a determinaco de quei™a, dependendo do valor que se usa.

Deve-se levar em conta umt;ém que 03 valores de rendimentos de fissSo siio dependentes de:

1 — Composigo do Combustivel — ¢ conveniente selecionar um produto de fissBo que tenha o
mesmo rendimento de fissSo pars a fissSo com ndutrons térmicos do 22*U e 23°Pu, Os Gnicos nucl(deos
radioativos de meia vida razoaveiments longa que satisfazem essas condicBes sBo °52r, 137Cs, 14°Ba,
141Ce ¢ 144 Ce. Os radiois6topos de !°? Ru e ' % Ru aprosentam valores muito diferentes.

2 — Energis de Néutrons — Ao se fazer uma irradiacBo num restor térmico, deve-se lembrar que,
embora & maior parte de fluxo ssjs constitufds de ndutrons de baixa energia, & variaclo da energia dos
nlutrons pode ir até cerca de 20 MeV.

>

Os erros estatisticos nas medidas da stividade dos radioisbtopos, 1**Ce, *°*Ru ¢ *$2r foram
muito pequenos, menos de 1%, pera '37Cs foram da ordem de 5%, e para '°*Ru os erros
estatisticos foram muito grandes de 14 a 20%, devido d beixa atividede de '°°Ru presents na
amostra analisada.

As stividades absolutas dos padrBes determinados pela Area da Fisica Nuclear, apresentaram os
seguintes erros:
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PADRAO ATIVIDADE (uci) ERRO
144 ce 6,17 10%
103y 0,34 3%
106y 0,06 10%
137¢s 1,75 2%

95 2r 5,31 5%

Com a irradiag3o da amostra de U,y realizada em ciclos hd necessidade de se fazer uma
correcdo para o decaimento dos produtos de fiss3o durante o perfodo em que a amostra permaneceu no
reator. A amostra utilizada para a determinag8o foi irradiada em ciclos de 7 horas de irradiagdo, por dia,
totalizando 93,5 horas de irradiac30, sendo que para isso foi necessirio uma permenéncia de 28 dias da
amostra no reator.

A Tabela abaixo mostra os fatores de correcdo aplicados para os diferentes radiois6topos.

RADIOISOTOPO ty, FATOR DE CORRECAO
137¢ 30  anos 1,00087
144ce 285 dias 1,03366
toepy, 1 ano 1,0262
952r 65 dias 1,15257
103py 39,7 dias 1,25628

Devido a0 fato de os valores das meias vidas do '°2Ru e ?52r serem da mesma ordem de

grandeza do tempo de permanéncia da amostra no reator, os fatores de correcSo para esses radioisdtopos
sfo consideréveis.

Ao se desprezar os valores da queima, obtidos com o monitor '°¢Ru, deve-se levar em conta
que:

1 - Devido 3 baixa atividade desse radioisOtopo na amostra em anilise os erros estat{sticos
envolvidos em sua determinaglio s3o muito aitos (14-20%), ao contrério dos outros
radioisbtopos que apresentam erros da ordem de 1%. A atividede do '°%Ru & de
aproximadamente 10* cpm, a do !*!Ce ¢ °**Nb sSo da ordem de 10° cpm.

2 - As suas constantes nucleares nfo s3o tSo conhecidas como as dos outros radioistopos.
Como exemplo, o valor de seu rendimento de fissSo pode apresentar erros de 2 a 5%,

3- 0 erro apresentado na determinaglo da stividede sbsoluta do padrfo de '°¢Ru foi de
10%, porque este estave presente como “impursza nuclear’” na smostra em que foi
determinada a stividade absoluta do padrBo de ' °3Ru, ou seja a atividade do *°*Ru era
muito baixa, e aiém disso o '°®Ru apresenta esquema de decaimento muito complexo.

Ao s desprezar os valores de queima obtidos com o uso do monitor °3Ru, quendo & queima
foi calculada em relaclo a0 nGmero totsl de tomos pesados, deve-se levar em conte que:

1 - Os valores das suss constantes nucleares nSo s8o tSo bem conhecidas como os dos outros
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radiois6btopos. Os valores apresentados na literatura'2?) para o rendimento de fissdo do
103y para a fissdo térmica do 25U variam de 2,95 a 3,12, e além disso dependem da
energia de néutrons,

2 — O fator de corregdo aplicado devido a0 decaimento do '°®Ru durante a irradiacdo 6
considerdvel (1,25628). Devido a sua meia vida ser relativamente curta (39,7 dias), sendo
préximo ao tempo de permanéncia da amostra no reator {28 dias), uma inexatid8o no
histérico da irradiagdo, pode acarretar grandes erros nos valores da queima

Krtil e colabowadowes“e’ determinaram a queima de um Oxido de urdnio irradiado, utilizando
‘como monitores os radioisotopos 37Cs, '**Ce e **2r. A separac¥o radioqufmica desses elementos foi
baseada na técnica de extragdo I{quido-lfquido, e a determinac3o desses radioisbtopos foi feita utilizando
a técnica de espectrometria de raios gama. Na anélise do urdnio empregou-se o dibenzoil-metano.

Os erros estatfsticos nas medidas das atividades dos radioisbtopos foi de 1,44%, 1,17% e 0,76%
para '27Cs, '4%Ce, e ?52r, respectivamente e os erros da determinacio de queima com o uso dos
monitores '27Cs, 14*Ce e ?*Zr apresentaram um erro de + 5,00%, + 6,08%, e 8,57%, respectivaments

No presente trabalho, os erros de determinacio de queima pelo método destrutivo usando como
monitores o '37Cs e 952r s8o iguais a0s spresentados por Krtil''®), O erro obtido quando se utilizou o
144Ce foi mais alto (12%), porque na determinaclo da atividade absoluta do cério, este apresentou um
erro de 10%, enquanto que o padrio cério usado por Krtil apresentou um erro de 5%.

O valor da porcentagem de queima obtido por Krtil'?? foi calculado usando a formula:

Ne /1 de U
s’,‘=Nx/1n":a.u 00 . onde:
onde:
Sx = porcentagem de queima
Ne = nOmero de fissBes
nx = n? de §tomos de urlnio antes da irradiacSo

Para uma massa de 74 mg de urlnio irradiada por 670 horas, o valor encontrado para a queima
foi de 0,859%, nas condicBes experimentais desse trabalho, para uma massa de urdnio de 49,6 mq
irradiada por 100 horas, o valor encontrado foi de 0,1568% no método destrutivo, e 0,153% no método
direto.

Pode-se dizer que os valores de queima apresentados estio em boa concorddncia, levando-se em
consideraco que neste trabalho o tempo de irradiaglo foi 8,7 vezes menor.

~ Bulovic!®! determinou o queima de um Oxido de urlnio irradiado simultaneamente com um
monitor de cobalito, pelo método ndo destrutivo, medindo a radiacSo gama dos produtos de fissSo °*2r,
loinu' l37C” I‘OBa P l“ce'

O fluxo de ndutrons integrado, no qual as amostras foram irradiadas, foi calcuisdo com base na
atividade do $0Co (4,14uci), sendo encontrado o valor de 1,08.10'*n.cm~2.

No céicuio do niimero de fissBes, o maior desvio do valor médio encontrado foi de 11%. Pars
constatar se o valor da porcentagem de queima obtido era o correto, a secc3o de choque de fisslo do
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1YSU, foi cuitulada com base no valor do fhixo e néutron integrado, determinado utilizando o meonitor
de cobalto, de Jcordo com a equacio.;

Nf
o= V’(D"
D N

onde.

|

N' = niomero médio de fissdes

N3 = namero inicial de 4tomos de 3°U.

A determinagdo da queima do Oxido de uranio irradiado, pelo método direto, sem separagdo
qufmica, foi baseada no trabalho de Bulovic'®’. No presente trabalho foi irradiado um monitor de
cobalto simultaneamente com o 6xido de urdnio, nas condicdes (posicio do reator, tempo de irradiacdo)
que o 6xido de urdnio no qual foi feita a determinagdo da queima. Foi determinada pela Area da Ffsica
Nuclear a atividade absoluta deste padrdo de cobalto, como sendo 2.9uCi com um erro de 1,5%. A
seguir tem-se as caracter(sticas do cobalto irradiado.

COMPOSICAQ PESO TEMPO
NO, x 107! IRRADIACAO
QUIMICA (ug) (HORAS)
Co (NO;), 43,98 4487 935

NS, = namero de stomos de $9Co antes da irradiacio

O fluxo de ndutrons integrado no qual as amostras foram irradiadas foi calculado com base na
atividade do ®°Co, sendo encontrado o valor dv (2,88 + 0,04)10* ®n.cm™2.

Para constatar o valor da queima obtida no presente trabatho, determinou-se a seccfo de choque
de fissSo do 275U, de maneira angloga aquela usada por Bulovic, sendo encontrados os valores de
(549 £ 37) barns e (533 t 59) barns, a0 se empregar 0 método destrutivo e o nio destrutivo,
respectivamente,

Os valores encontrados para a seccdo de choque de fiss3o do 22U estSo em bom acordo com
os dados de literatura que é de 577 bams“g).

Para uma massa de 1,48 mg de U;0, irradiada por 552 horas sob um fluxo de
54.10' 2n.cm.".seg"!, Bulovic obteve uma queima de 0,615%, no presente trabalho, na irradiacio de
49,6 mg de U;04 durante 100 horas sob um fluxo de 8,57.10*!2n.cm~2.5eg"! foi obtido o valor de
0,158 £ 0,014% quando foi usado o método destrutivo e 0,153 £ 0,019%, quando foi usado o método
nfo destrutivo.

Como a queima depende diretamente do fluxo e do tempo de irradiac8o, deve-se considerar o
produto desses dois fatores numa comparaco entre os dois resultados.

No resuitado obtido por Bulovic esse produto & 2,98.10'%, e no presente trabalho o produto &
0,857.10'*. Por uma regra de tres, conclui-se tomando como base o resultado apresentado por Bulovic,
que o0 valor que se deveria esperar para a porcentagem de queima no presente trabslho seria
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0,177 £ 0,009%, que estd em boa concordincia com os valores encontrados a saber 0,158+ 0,014%,
quando foi usado o método destrutivo e 0,153 + 0,019%, quando foi usado o método nio :lestiutivo.

A comparacdo dos valores obtidos para a determinacdo de queima pelo método destrutivo e o
ndo destrutivo, foi feita aplicando o teste t de Student, que mostrou que a média dos resultados pelos
métodas destrutivo e n3o destrutivo sdo iguais.

De maneira andloga, Terzaghi et alii'*® concluiu que a anélise direte por espectrometria de
raios gama apresenta os resultados da determinagBo da queima do combustivel nuclear utilizando o
137Cs como monitor, em bom acordo com os obtidos usando o método de separagdo radioqufmica.
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APENDICE |

Caracterfsticas Nucleares dos Radioisdtopos Emissores de Radiagio Gama
e de Meias Vidas Longas Formados na Fissio do 2*°U

Energia do Rendimento de
Radiois6topo Meia Vida" Raio Gama (kev) de
maior abundincia”®* Fissfo, % *"**
141¢e 33 dias- 133 - 5,50
144¢Ce 285 dias | 145 5,42
103y 39,7 dias o 497 o 3,12
106y 1,0 ano o 512 0,39
137¢s 30 anos 662 6,28
"z 65 dias 756 6,45
*SNb 35 dias 765 -

(°) —Os valores de meia vida dos produtos de fissdo toram tirados do trabalho de Smilek o
Zelenay!35)

(**) - Os velores de Energia do Raio Gama (kev) de maior abundincia foram tirados da publicaclio,
G. Erdtmann und W. Soyks, Die Gamma Linien der Radionuklide Band 1 (1973)

(***) — Os dados para os rendimentos de fiss§o com néutrons térmicos do 2**U forsm tirsdos ds pu-
blicaglo de Lisman et 8lii33) com excessdo para o '°Ru que foi tirado ds publicacho
de Walker(34) '
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ABSTRACT

The burn up of natural U3Oy that occurs by the action of
IS'ICs 103Ru 106

S R /TR ' 95 _
thermal neutron3; uval\g the raticisotopes ! Ce, Ru and "~ Zr as monitors.

“The determination of the burn up was made using both destructive and non-destructive methods.

In the non-destructive methcd, the technique of direct gammaray spectrometry was used and the
rodi0isotopes mentioned were simultaneously counted in a Ge-Li detector.

in the radiochemical method the same radioisotopes were isolated one from the other and from all other
fission products before counting.

- The solvent extraction technique was used for the radiochemical separation of uranium, cerium, cesium and
ruthenium.

Yo separate zirconium and niobium, adsorption in 3ilica-gel was used. The extraction agent employed to isolate
cesium was dipycrilamine and for the separation of the other radioisotopes Di{2-Ethyl Hexyl) Phosphoric acid
(HDEHP) was used.
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