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RESUMO 
A determinaqio da concentraq76-W-Eomposigiio isotópica de urinio 	e plutônio 

em combustiveis nucleares irradiados foi obtida por meio da tiic 
nica de diluição isotOpica aplicada a espectrometria da massa. 0 mitoda envolve a adigao a amostra de uma solugio mista de tracadores(233U 	e 242pu), separaqio quimica do urinio e plutônio, por meio da ticnica 	de troca iânica e sua anilise isotópica por espectrometria de massa. 
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Quando um combustivel 	irradiado em 	um 
reator nuclear, a abundancia isotópica 	dos 
elementos pesados muda como resultado das 	res 
cci-es nucleares de captura de neutrons 	e 	fis 
sio. 

Medidas de queima do combustivel, contabi 

seguinte 

A 
CE 

onde : 

CT K 

formula(2), 

Mc 

ma 

m ik Tlk 
a F i 1 	- ( M ik/Aik) 

equagio-1 
lidade do material fissil e fértil, desenvolvr 
mento de novos combustiveis e salvaguardas dc3 
material nuclear sio algumas das ireas onde o 
conhecimento das concentracOes isotOpicas des - 
tes elementos sio de grande importincia. 

A escolha de um procedimento para deter 
minagio da concentraqio de urinio e plutOnioa 
combustiveis nucleares irradiados deve conside 
rar, entre outros, a precisio exigida, a alta 
atividade das amostras e a necessidade de mani 
pulacio e transporte das mesmas. 

Uma das técnicas de maior emprego 	nesta 
área i a diluição isotópica aplicada a espes. 
trometria de massa. Sua utilização tem a vants 
gem de nio exigir procedimentos de 	separaqao 
quimica quantitativas, alta sensibilidade 	e 
precisio e permitir a determinaqio simultAnea 
da concentracio e composicio isotópica dos els 
mentos de interesse. 

TtCN/CA DE DiLurqko ISOTOPICA APLICADA A ESPEC 

TROKETRIA DE MASSA 

A determinagio da concentragio de um ele 

mento por meio da ticnica de diluicio isotópi-
ca aplicada a espectrometria de massa baseia-se 
na medida da variaçio da 
Pica 	

composiqao isotó 
deste elemento antes e depois da 	adicia 

de quantidade conhecida de tracadores isotpi-
cos com composigio isotapica bem definida ' 

Um procedimento usual para utilizagao del 
ta ticnica envolve as seguintes etapas: obten 
?.i0 • preparação de uma soluqio representativi 
ga amostra a ser analisada, adigao a amostra 
ra,1 balm em peso, de quantidade conhecida de 
:°LugiO tragadora, tratamento quimico adequado 
'am soluções amostra, tracadora e mistura (de 
!odo A obter-sP identidade quimica entre todos 
:!_itomos dos elementos de interesse), separa-
Yju quimica nio quantitativa, anilise :isotópi 
,' Par espectrometria de massa do element° de 
‘nteresse nas soluvBes amostra, traqadora 	e 
%It ura, calculo das concentr ações por 	meio  

= concentragio do elemento de 	inte 
resse na amostra em itomosJgrama 
de amostra. 

= número de itomos do isotópico k na 
solucio tragadora. 

ca 
Ma' 	mi massa das aliquotas da solução a 

Mc mostra e solução traqadora rei 
pectivamente. 

Mik, Tik, Aik m razio entre as abundin-
cias isotópicas entre cs 
nuclideos i e k na so 
luqio mistura. tragadori 
• amostra. 

Fa 	fragio athmica do isótopo i na amos 
tra dada por 

Fa a Aii/(Aai + Abi + Aii + Ani)equaqio 2 

onde os Indices a, b, 	n referem-se aos 
isâtopos do elemento de interesse e Aai, Abi,. 
Am. as raziies antra as abundincias isot6picas 
do cada is6topo e o.isdtopo "i" do elemento de 
interessa. 

A calibraçáo da soluclo traqadora pod. tam 

b.% ser obtida por maio da ticnica de diluicia 

isoteSpica utilizando-se como traqadores, de pa 
dróes isotdpicos quimicamente puros, com compo: 
sicio isotópica bem definida. Neste caso a equa 
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onde :  

Mt , Mo  - massa das aliquotas das soluções 
traçadora e padrão respectivamen 
te.  

} 4 	iKcal ,P 	,T 
'1K 	

iK -razão das abundâncias isotõpi -  
cas dos isótopos i e k nas so  
luções mistura, padrão e trace  
dora.  

= concentração do isótopo i na solução  
traçadora.  

C - concentração do isõtopo k na solução  
padrão dada por :  

	

MP 	Fk 
	 x f x 6 , 0221 10 23  equação 4  
M s  

onde :  

MP = massa de padrão na solução.  

MS = massa total da solução.  

PX =peso atômico do elemento de interes- 
se (X) no padrão.  

f = fator de conversão de massa.  

6,0221 10 23  - constante de Avogrado  

P FK  =fração atômica do isotope k na solu- 
ção padrão.  

PARTE EXPERIMENTAL  

Para execução do trabalho foi construído  
um laboratõrio( 2 )secundo normas da Acencia In  
ternacional de Energia Atômica( 3 ) o qual depois  
de concluído recebeu parecer favorável a seu  
funcionamento pelo serviço de Proteção Radioló-
gica do IPEN ( 1 ).  

A amostra utilizada foi doada ao IPEN pe  
lo Institute for Transuranium 	Elements,  
Kernforscnungszentrum Karlsruhe, Alemanha, 	no  
âmbito do Acordo de Cooperação na Area Nuclear  
Brasil-Alemanha. Segundo certificado, era cons  
tituida de cerca de lmg de material radioativo  
(UO2) com 0,7mg de urânio e uma razão U/PU^130.  

amostra foi dissolvida numa solução com 
2,5 mL HNO3 8M + 0,2 mL HF 0,05M. A solução re 
sultante foi dividida em 2 aliquotas. A primei 
ra delas, com 1,23 235 gramas de solução, deno 
minou-se solução amostra. A segunda,com 1,30748  
gramas de solução, denominou-se solução mistu-
ra a qual foi adicionada 0,14611 gramas de 
solução traçadora mista contendo 	(6,137 + 
0,007) x 101 8  átomos 233 U/grama de solução 	e 
(2,173 + 0,018) x 10 16  átomos de 242 Pu/grama 
de solução. 

A calibração da solução traçadora foi tam 
te:n obtida por meio da técnica de diluição iso 

tópica aplicada a espectrometria de massa ut;  
lizando-se de uma solução padrão preparada  -a-
partir  de U30 8  padrão NB5-SRM 950a e do pa  
drão de Pu(SO 4 )2. 4H 20 NBS-SRM-948 (2) .  

As analises isotonicas foram 	realizadas  
com um espectrõmetro de massa termoiõnico Va  
rian-Mat TH-5  com setor magnético variável  de 
0 a 13,4 kgaus.. A fonte de ions utilizada foi  
do tipo filamento duplo de ranio.  

As amostras foram depositadas nos filamen-
tos em meio HNO 3  0 , 05M. Nas frações contendo u  
ranio foram medidas as razões isotóoicas 234U7  
238U, 235U/238U, e 236U/238U. Para fração que  
se origina da solução mistura a razão de inte  
nesse para os cálculos foi 233 U/238 U.Para frá  
ção contendo plutônio na olu ão amostra sãã 
determinadas as razões 44U pu /239Pu, 241P u/24u  
242p u/239pu , na fração proveniente da solução,  
mistura ó determinada a razão 239 Pu/242 Pu.Cada  
análise consistiu em 3 varreduras com dez medi  
das de razões isotópicas cada.  

PROCEDIMENTO DE SEPARAÇÃO QUIMICA DE URANIO E 
PLUTÔNIO 

0 método baseia-se no fato de que em solu  
ção moderadas de HNO3 os nitratos complexos  de 
plutônio tetravalente (Pu(NO g ) 6-6  são muito mais  
fortemente absorvidos por regilas aniónicas for  
tes do que os nitratos complexos de urânio  he 
xavalente UO 2 (NO 3 )3, UO 2 (NO 3 )4 enquanto 	que 
outros ions metálicos, i.e., produtos de 	fis  
são, permanecem na forma catiõnica sem sereia  
absorvidos (5).  

Dessa forma, após a dissolução, - a amostra 
sofreu um processo de redução-oxidação com  
NH OH.HC1 2M e HNO 3  8M/6, de modo a obter-se o  
uranio no estado hexavalente e plutônio no es  
tado tetravalente. Os elementos de 	interesse  
foram separados dos demais actnideos e 	produ  
tos de fissão percolando-se a solução amostra  
em HNO3 8M através de coluna troca iônica con  
tendo resina aniónica forte, Bio-Rad Ag 1 	X  
8 200-400 mesh, previamente condicionada 	em  
HNO3 8M. O urânio em excesso e produtos da fis  
sao foram eliminados por meio de sucessivas la  
vagens da resina com HNO 3  8M recolhendo-se al 
gumas frações para análise isotõpica do uranio.  
A fração contendo plutônio foi obtida pela pas  
sagem na resina de HNO 3  0,35M desprezando-seas  
primeiras frações de lavagem(Figura 1).  

RESULTADOS E DISCUSSÕES 

0 laboratório para manipulação de 	amos 
tras irradiadas da Supervisão de Processos Qui 
micos entrou em funcionamento em outubro de 
1981 após um ano de testes a frio em amostras  
simuladas. Desde então tem sido utilizado pelo  
Grupo de Caracterização Isotópica para manipLI  
laçao de amostras radioativas tendo participa -
do do programa " The IDA Measurement Evolua 
tion on Mass Spectrometric Isotope 6 Dilution 
Analysis of Uranium and Plutonium - ? em 	que 
foram analisadas amostras reais e 	sintéticas 
de combustíveis nucleares irradiados. 

De modo a estudar-se o comportamento do  
urânio e plutônio no sistema adotado levantou -
se a curva de eluição de ambos os elementos  ?̂ 
tilizando-se de uma amostra simulada em que a 
razão 233U/242 pu  100 e medindo-se a distri 
buição de ambos os elementos no eluido 	por  
meio da atividade afifa nas re iões 	corresvon 
dentes as energias 4,824 McV( 233 U) e 4,901 NeV  
( 242pu)(Figura 2). 
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Observa-se que após lavagem da coluna 	em 
8mL de HNO 3 8M cerca de 96% de todo uránio ini 
cialmente presente 	eliminado. Para 	análise 
isotópica por espectrometria de massa foram 
recolhidos os dois mililitros subseqftentes.Uma 
quantidade ainda grande de uránio fica ainda 
retido na coluna dessa forma, de modo a obter-
se uma fração pura de plut5nio, os dois primei 
ros mililitros de lavagem com HNO3 0,35M foraF3 
desprezados. Com  este procedimento cerca 	de 
85% de todo o plut5nio inicialmente 	presente 
pode ser recuperado. Estudos posteriores 	mos 
traram que com a inclusão de uma lavagem 	da 
coluna com KNO3 4M, conforme indicado na 	Fiala 
ra 1, 	antes da lavagem da coluna com HNO,0,35M 
permite uma recuperação de cerca de 98% ole 	to 
do o plutOnio. 

Nas andlises isotópicas por 	espectro- 
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metria de massa a utilização de filamentos du 
plos de rénio permitiu um controle mais rigidE, 
dos fatores que afetam a reprodutibilidade das 
condiçoes de ionização utilizando-se a emissão 
de 185Re (.10-14A, )comb munitor de corrente 
iânica. 

Nas medidas de razão isot5pica obteve- se 
uma precisio de ate 0,1% não sendo observada 
interferencias isobiricas • Na Figura 3 são apre 
sentadas, de forma ilustrativa, os espectros—
de massa obtidos durante a análise das frações 
contendo plutOnio. 
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ANÁLISE ISOTÓPICA OA fRAC,AO DE PLUTÔNIO  

NTAGEM 	ATÕMICA  

241 Pu  
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Pu  
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MISTUR A  
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:0.0 26  
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_0.012  
33 33?  
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para o cálculo da concentração de urãnì0 
e olutónio, conhecendo-se as razoes isotõpic

as 
erPcede-se 2 inicialmente o cálculo das fracões 
at-Sacas dos nuclídeos 38 U(F B  ) 2 39p u ( F  
atcombustível nuclear equaao 2. .39) 
no  

Conhecida as fraçoes atomicas destes 	nu  
cl,deo ^ 

o número de atamos de 233U( 0133) 
 

239pn( C 1.3) na solução traçadora adicionada ao 
co  bu( C231, a massa das aliquotas das solu  
ç-es amostra (MA ) e solução ^ traçadora (MT ) , põ 
tese determinar, pela equação 1, o número de  
átomos de urãnio (U) e plutônio (I Pu l) na so  luÇ3o mistura. (Tabela 1 e 2) .  

IPu`= (5.120 	+ 0.043) x 10 15  átomos/arama  
de solução.  

1U Ì= (7.729 + 0.043) ,{ 1017 átomos/grama  de 
solução.  

0 que representa cerca de 0,6 mg de urã-nio e 0,004 mg de plutõnio(U/Pu ° 150) na  
amostra de combustível nuclear irradiado.  

ANALISE ISOTÓPICA OA FRAC A0 OE URANIO  

PORCENTAGEM  A T a M I C  A  

233U  234 U  235u  236u  238 U  

99.370 0.521 0 109  TRACADORA _ . 	_  
t0.006 =0 005 _ 0.002  

1 -067 0.326 98.608  
AMOSTRA -  -  

:0. 003 :0.001 :0.004  
4 6 . 868 0. 253 0 567 0. I 77 5 2 . 13 5  

MI STU R A  
• 0.061  :O.  004 : 0.002 0. 005 :  0.074  

M t fq) Mp ^ Q) F238 A8/3 T8/ 3 M8/3  (U) 	x 	1 0
17  

atomos/g 1oluçõ0  

0 00108 1 .1124 7. 729  
0 .  1 481  1 I .30748 0.9861 '  

2 x 	10' 5  6 	x 	10 -4  0.042  

TABELA I - OETERMINAÇÃO DA CONCENTRAci0  

DE URANIO NA AMOSTRA DE COM  

BUSTÌVEL NUCLEAR  

TABELA 
2 - PETERMINAÇAO 

DA CONCENTRACAO DE PLUTON10  

NA 
AMOSTRA OE COMBUTIVEL NUCLEAR IRRADIADO  



CONCLUSÕES 

A falta de informaqaes precisas 	quanto 
a origem e emposiqao inicial da amostra, assim 
como,'pequena quantidade disponivel não permitiu 
uma avaliaçáo quanto a precisão externa e exa 
tidão do método. Entretanto, os resultados de-
precisão interna 0,5% U e - 0,8% Pu) estao 
de acordo com aqueles encontrados na literatu-
ra (7)e demonstram o potencial de técnica de 
diluição isotópica aplicada e espectrometria de 
massa na andlise de urãnio e clutOnio em, com 
bustiveis nucleares irradiados. 
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SUMMARY  

The determination of uranium and plutoni 
um concentration and isotopic composition in a 
nuclear irradiated fuel sample was obtained by 
isotopic dilution man spectrometry technique. 
The methods involves the addition of double 
spike solutions (233u and 242Pu)to the sample, 
chemical separation of uranium and plutonium . 
by ion exchange technique, and their mass 
spectrometric analysis. The precision obtained 
for the 235u/238U and 242pu /239Pu were 0,1 
and 0,4% respectively. The uranium and plutoni 
um concentration were obtained with a 
sion of 0,55% e 0,84% respectively. 	
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