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MÉTOCOS EXPERIMENTAIS PARA A DETERMINAÇÃO OE

BURN-UP EM COMBUSTÍVEIS NUCLEARES

I - MÉTODO DO NEODfMKM4t

rlfMIBO Év A. C I flODM % Ctfl

INTRODUÇÃO

Na tecnologia nuclear o termo "burn-up", é utilizado gmaricamtntt para expressar o númtro dt
fissões que ocorreram num combustível nuclear durante seu período de irradiaçio no reato». A
determinação precisa do valor do "burn-up" experimentado por um elemento combustível nuclear é
particularmente importante, sej» considerado um aspecto puramente econômico, tal como o
estabelecimento dos custos de um oido do combustível nuclear, seja considerado aspectos essencialmente
operacionais, tais como operação de reatores nucleares, contabilidade de materiais fisseis, aplicação de
normas de segurança e de salvaguardas para combustíveis irradiados, ou seja ainda, considerado um
aspecto mais fundamental de interesse direto para os estudos, pesquisas c desenvolvimento relativo* a
novos tipos de combustíveis e reatores.

Os problemas envolvidos na determinaçfc do "burn-up", ou mais precisamente, da porcentagem
total de itomos fissionados, sio particularmente complexos, se considerarmos que durante a irradiaçJo
de um combustível, diferentes reações nucleares além da fissio estSo ocorrendo simultaneamente que
podem resultar numa "produçfo" a num "consumo" adicional de nudídeos físseis e férteis. Par»
combustíveis nucleares contendo inicialmente urânio natural ou enriquecido am U23S, a reaçlo mais
importante é obviamente a fissio do U235 por neutrons térmicos, mas simultaneamente estfc uconendo
reações de captura de neutrons pelo U235 originando U236, reações de fissio do U238 por neutrons
rápidos a ainda reações da captura pelo U238 originando U239. Este último poda, por sue vtt ser
fissionado e pode capturar originando inicialmente Pu-240 e entib f»u-241, qua é também fissionével. Os
valores das secçoes da choque para essas reações sio extremamente diferentes a consideravelmente
dependentes da energia do» neutrons. O resultado é qua num elemento combustível irradiado a
concentraçSo dos diferentes nudídeos de urânio, plutônio, elementos transplutônlos a produtos da fissio
é extremamente variável saia especialmente, considerando o elemento combustível a sua posicio no
caroço do reator, seja tm função do tampo de irradiaçio.

Os métodos mais precisos para a determinação da porcentagem da átomos fissionedos, envolvem
a determinaçio da parâmetros que so podem ser medidos apôs a dissolução da pana ou da todo o
elemento combustível. Dentre os métodos destrutivos mais utilizados, quer pela praehJo final dot
resultados, quer pela sua aplicabilidade a vários tipos da combustíveis nucleares, destacanvsa dois
métodos ttut envolvam a utilização da espectrometria da mana. Um se baseia na daiemtinacfa de
produtos dt fissio estáveí*, principalmente nendímio-146, a o outro é bastado na medida da variação na
concentração do* nudídeos dt urânio a ptutonio ocorrida durante a irradiaçio do combustível.

, o presente trabajho visa apresentar uma descrição sucinta desses dois métodos, incluindo
considerações sobra es técnicas utilizada* a o desenvolvimento das expressões da recorrência a dai
correções necessárias, com ênfase nos procedimento» químicos a analíticos qua devam ser conduzidos

o recebimento dt~uma mostra representativa do combustível, até o resultado final.



fcsle trabalho foi dividido em duas (Milt's, a primeira jwite constante desta publicação é
rpsVttta à il ".ir ii, in detalhdda do método do neodímio 148. enquanto nue a segunda parte, que trata
do método das variaçõri isi>li>f>icas. será motivo do unia jxóxima publicação.

MÉTODO DO NEODIF.1IO-148

1 - INTRODUÇÃO

,& método Jpermíte o cálculo da iHMcentagem total i('1 .jíomos lissionacios Iburn-up) em

c o m b u s t ívi-is nucleares a partir das medidas das quantidades absolutas do produto de fissão

neodímiu 148 e de urânio e plulõnio presentes no combustível após a irradiação, conhecidos os

rendimentos de fissão do npodimio 148. A aplicação dos procedimentos químicos, descritos neste

trabalho, é restrita a combustíveis contendo inicialmente urânio, e até 5% de plutônio. e que tenham

experimentado um burn-up de 1 a 1000Gwd/t. Para combustíveis contendo inicialmente de 5 a 50% d»

Pu. as concentrações de Pu na solução de calibração dos traçadores isotópicos (item 2.1) e na solução

dos traçadores isotópicos (item 2.2), devem ser aumentadas por um fator variando de 10 a 100.

Os procedimentos químicos descritos neste trabalho foram baseados no método E 321-69 da
AS™111.

A medida do burn-up através da determinação da concentração de um produto estável de fissão,

tem uma série de vantagens com relação aos outros métodos destrutivos, sejam aqueles baseados

diretamente na medida das variações da abundância isotópica do urânio e plutônio, que ocorrem no

combustível devido á irradiação, sejam os baseados na medida da atividade de produtos de fissão

radioativos. Podendo ser ciladas entre as vantagens mais significativas, o fato de não serem necessárias

amostras equivalentes do combustível prp irradiado e irradiado, que são essencialmente requeridas

quando medidas da variação na abundância isotópica de U e Pu são usadas para o cálculo do burn-up, e

o fato de não ser necessário o conhecimento dos parâmetros nucleares envolvidos no processo de

irradiação, nem dos detalhes específicos dessa irradiação, como exigido quando produtos de fissão

radioativos são empregados como monitores de burn-up.

A porcentagem total de átomos fissionados é calculada pela relação entre o número total de

fissões ocorridas no combustível, que é diretamente obtida pela medida da quantidade absoluta do

produto de fissão Nd-148, e o número total de átomos de urânio e plutônio inicialmente presentes no

combustível, que ê obtido somando-se ao número de fissões ocorridas, o número de átomos de U e Pu

presentes após a irradiação.

A desvantagem principal do método está na necessidade da determinação das quantidades

absolutas do isotopo Nd 148, de U e Pu. A realização dessa medida é feita utilizando a técnica

espectrometria de massa - diluição isotópica'21, que requer a seleção de padrões isotópicos para os três

elementos, medidas volumétricas e gravimétricas bastante precisas, e um procedimento químico para »

preparação de amostras, relativamente complexo, o que implica num aumento considerável do tempo di

análise.

A escolha do produto de fissão estável, Nd-148, apresenta uma série de vantagens ,

principalmente em *e tratando de reatores tipo PWR:

a) O neodfmio não é volátil, e portanto não migra no combustível, o que resultaria num

gradiente de valores do "burn-up" em função da distribuição dos átomos de Nd-148 no

elemento combustível.

bl NSo tem precursores voláteis.
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i.) Tptn urna s»->,So de choque «li; absorção tie iHHitrons mlativamunte baixa.

ill I em (MIXOS rendimentos de formação através de cadeias de massa adjcenltS-

H) Tem hoas características de tm.issão iòmca para medidas de ?spectrometria tic massa por

t) TWH rendimentos de fissão aproximadamente iguais para U 235 e Pu-239. e

aproximadamente u><iP[M-n<i<>rX.ps da energia tios unmans de fissão.

<}) Não é um constituinte normalmente presrntp em materiais combustíveis nucleares não

h) O eliMn»ntn neoclimiu ti-rn um rsòtopo blindado, o Ni) 142, que pode ser usado para

avalMi,ão da contaminação por nrodimio natural.

í) Tem um isótopo, Nd 150. com baixo rendimnntr> di> fissão, que pode ser utilizado como

trarador isotópico na técnica psprctrometria de masia diluição isotópirs.

A espectrometria de massa - diluição isotópica ê uma técnica extremamente recomendada para

combustíveis nucleares, especialmente para materiais irradiados que contém produtos de fissão,

elementos transurànicos, e produtos radioativos, pois requerendo quantidades de material da ordem de

somente alyumas microgramas, ou menos ainda quando os sistemas de detecção de íons são constituídos

por multiplicadores de elétrons ou cintiladores, e não sendo essencial uma separação química

quantitativa dos elementos de interesse, os procedimentos químicos para preparação das amostras, se

t o r n m consideravelmente simplificados quando comparados com a complexidade de operações

controladas remotamente, que seriam exigidas se quantidades maiores de material irradiado fossem

processadas. Na maioria dos casos, simples células alfa (glove boxes) são suficientes. Pequenas alíquotas

de amostras irradiadas são transferidas para e»as células, onde todo o procedimento químico necessário

para a preparação das amostras, para medidas isotópicas através da técnica de espectrometria de massa —

diluição isotópica, pode ser realizado com total segurança.

Um procedimento normal para a realização de medidas de concentração de um nuclídeo de um

determinado elemento pela técnica espectrometria de massa - diluição isotópica, envolve basicamente, as

seguintes etapas:

a) Obtenção « preparação de uma sofuçâb precisa e representativa da amostra a ser analisada.

b) Adição à amostra a ser analisada de quantidades exatamente conhecidas dos traçadores
isotópicos previamente ca'ibrados.

c) Tratamento químico adequado da solução contendo os traçadores • amostra de modo a

ser ter estados químicos idênticos para os diferentes isótopos presentes nessa soluçSo.

d) Separação química dos elementos de interesse (no presente caso neodímio, urânio

plutònio) • depósito de uma alíquota das frações separadas, no filamento de um

«peetr&metro de massa.

a) Realização das medidas dos espectros de massa requeridos • o subsequente cálculo'3 ' das
isotópicas.

2 - DETERMINAÇÃO DA CONCENTRAÇÃO DE NEODIfcilO 148, URÂNIO E PLUTÔNIO

O qua se pretende é descrever um procedimento químico analítico que permita a determinação
absoluta do número de Átomos de neodímio 148, urânio e plut&nío presentes am soluções d*



rninlxishYi'is nn< li>.ii"s inacliiutoü. utilizando a técnica espectrometria de massa — diluição isotópica.

Basicamente, u piocodimiMito envolve dissolução e diluição do material combustível nuclear, a adição dos

tratadores isotópicos, no presente caso Nd 150, U 233 e Pu-242, a separação química dos elementos U,

Pu e Nd, e a unálisp isotopica desses elementos por espectrometria de massa termoiônica.

As separações e purificações químicas devem resultar em soluções de Nd, U e Pu com um alto

grau de pure;a, principalmente quando as quantidades desses elementos depositadas nos filamentos não

extremamente reduzidas (alguns nanogramas), pois nesses casos a presença de impure/as pode inibir

sensivelmente a emissão iõnica. Além disso, extremo cuidado deve ser tomado, afim de evitar

contaminação das amostras do material a ser analisado, com urânio normalmente presente nos reagentes

utilizados nos procedimentos químicos efetuados, para se obtet amostras em condições adequadas a uma

análise isotópica.

Na técnica de diluição isotópica a precisão final dos resultados é diretamente dependente da
precisão final com que se conhece o número de átomos do traçador isotòpieo adicionado à solução do
material que se quer analisar. Para medidas de urânio, plutõnio e neodímio, a calibração do número de
átomos do isotopo traçador é invariavelmente feita pela técnica espectrometria de massa - diluição
isotópica. usando nesse caso como traçadores isotópicos amostras de padrão de urânio, plutõnio e
neodímio.

Dessa maneira são exigidas, para a aplicação da técnica espectrometria de massa — diluição

isotópica. na determinação do burn up em combustíveis nucleares pelo método do r.eodímio 148, três

soluções independentes, a saber: solução do material utilizado para calibração dos traçadores, solução dos

traçadores isotópicos e solução do material cuja concentração e composição isotópica se pretende

determinar.

2.1 — Calibração dos Traçadores Isotópicos

A solução para a calibração oos traçadores isotópicos é preparada a partir de amostras padrão

contendo neodímio natural ( N d 2 O j ) , urânio natural ( U 3 0 « ) e plutõnio metálico. Normalmente, para

urânio e plutõnio são utilizados os materiais padrão fornecidos pela NBS, respectivamente N8S980 e

NBS949.

Para a calibração do número de átomos do neodímio-150 o traçador utilizado é Nd-148. A

solução de calibração contendo Nd-148'é preparada dissolvendo uma certa quantidade, aproximadamente

0.5 g de N d , O j (Neodímio natural com uma porcentagem de pureza superior a 99.9%) com HNO J (1:1)

e diluindo-se até 500 ml.

Dessa solução são retiradas alíquotas para as quais se determina, por espectromstria de massa, as

razões isotópicas H 6 0 / 4 8 . R 4 8 / 4 8 . H 4 6 M 8 . R
4 4 / 4 8 ' R 4 3 / 4 8 • R 42/4B o n d e 0 $ í n d i c e s « ( * • * • " » • " ° *

diferentes isótopo* envolvidos. Assim, por exemplo, R 4 4 / 4 8 significa a razfo entre os números de
átomos dos isótopos Nd-144 e Nd-148. Determinadas as razões isotópicas, a fração atômica do Nd-14P
na solução de cjliUacSo pode ser calculada através da expressão:

A 4 3 = R48/4B I ( R 50 /48 + R48/4B + R 46 /48 + R 44 /48 + R 43 /48 * R42/4B> ( 1 )

Conhecida a fraçio atômica para o Nd-148, a pureza do oxido utilizado, e • quantidade deste

inicialmente dissolvida, a concentração «m átomos do Nd-148. por ml de solução, pode ter expressa por:

N 4 8 ~ ' " ^ N d i ° ' * 0.857) / (600 ml de solução) x (poi<.«ntag«m de purez t /100) ^

x 18.025 x 10 J O átomos/ 144.24) x A4 B '



Para a calibiaçãt) ito numero de átomos de Pu 242, o tiaçatioi utilizado é Pu-239. A solução de
ralibi.iv.io ciwttendo Pu 239 é preparada dissolvendo aproximadamente 0.5 g de Pu (material padrão
NBS949 plutônio, metal) com HCI (1:1), e em si-guida diluindo com HNO3 (1:1) até 100 ml de solução.
DPSS,I solução são preparadas alíquotas para as quais são medidas as razões R2 ;g , "1/91 R n/9 ' R 9/9*
onde os índices representam os isótopos de plutônio envolvidos.

A fração atômica para Pu-239 na solução de calibração, é dada por:

A 9 a l = R 9 / 9 / ( R 9 / 9 + R 0/9 + R , / 9 + f W l3>

Conhecida a pureza do material dissolvido, a quantidade inicialmente dissolvida, e a fração
atômica, a concentração em átomos de Pu-239 por ml de solução pode ser expressa pela seguinte
equação:

Ng8' - (mg de Pu / 100 ml de solução) x (porcentagem de pureza /
100) x (6.025 x 10 1 0 átomos / peso molecular de Pu) x Ag

a l

Para a calibração do número de átomos de U233 o traçador isotópico usado é U238. A solução
de calibração contendo urânio 238, é preparada a partir da dissolução com HNOj (1:1) de
aproximadamente 12 g de UiO» (material padrão NBS-980, urânio natural). Essa solução é diluída
também com HNOj (1:1) até 100 ml, a partir da qual são retiradas ali'quotas para medida da razão
isoròpica. São medidas as razões R 4 / a R5 /8 . R 6 / 8 e R e / 8 ' o n d e o s ^ í c e s representam os isótopos de
urânio envolvidos. A fração atômica para U 238 na solução será dada por:

R8/8»

Conhecida a pureza do material, a quantidade dissolvida e a fração atômica, a concentração em
átomos de U-238 por ml de solução pode ser determinada pela expressão:

N£al = (g de U , O , x 0.848) / (100 ml de solução) x (pureza do
material / 100) x (6.025 x 10 5 0 átomos / 238.03) x A="

) x (pureza do
5 0 átomos / 23803) x A=" ' 6 )

A solução dosada para calibração dos traçadores isotópicos U233, pu242 e NdiSO, é preparada
a partir dessas três soluções independentes, cujo conteúdo em átomos de U238, Pu239 • Nd148 por ml
de solução, é conhecida a partir das expressões (4), (5) e (6), definid' t acím». A solução de calibração é
preparada misturando-**: 0.500 ml de solução de calibração contendo Pu-238, 0,500 ml da solução de
calibracflo comendo U-238 e 1.000 ml de solução de calibração contendo Nd-148. A solução acima
obtida é então diluída com HNOj (1:1) até 1000 ml, a em seguida tão acrescentadas alguma» gota» de
HF concentrado. Essa solução assim preparada é denominada solução dosada da calibraçlò.

Conhecidos 01 valore» N^J1, Nc
$" e Ng'1, respectivamente o número de átomo» d* Nd-148,

U 238 e Pu-239 na» soluçSes independente» de calibração, expressões (4), (5) e (6) poda-te determinar o
número de átomo» desses itótopo» por ml da solução dosada de calibraçfo.



nj fui íia_ solução independente contendo Nil 148 C8| ._.
4 8 1000 ml da solução dosada de calibração *8

(vjSfJC ml da solução independente contendo U-238 N C a t . . .
8 1000 ml da solução dosada de calibração 8

r ,ül)C ml da solução independente contendo Pu 239 C8| ._.
9 1000 ml da solução dosada de calibração 9

A solução dosada dr calibração é armazenada em ampolas de vidro em porções de 3 a 5 ml, que

lrfs, afim (!•• evitar evaporção, até a ocasião do seu uso.

2.2 - Traçadores Isotópico*

Piira medidas de concentração do neodímio-148, de urânio e de plutônio em materiais

combustíveis nucleares irradiados, pela técnica de espectrometria de massa - diluição isotópica os

traçadores isotópicos normalmente utilizados são isótopos separados de Nd-150, na forma de N d j O 3 ; de

U-233 na forma <Je U , 0 t ; e de Pu-242, na forms de metal Pu, que são fornecidos pelo Oak Ridge

National Laboratory com purezas isotópicas superiores a 95%, 98% e 99%, respectivamente.

Para a calibração do número de átomos de U-233, Pu-242 e Nd-150 nesses materiais traçadores,

é preparada urna solução contendo aproximadamente 0.4 mg de Nd-150/litro, 50 mg de U 233/litro e

2.5 mg de Pu-242/litro, em HN0 3 (1 :1 ) com HF 0.01M. Após a preparação dessa solução e já dispondo-se

da solução dosada de caiibração (item anterior), preparam-se três soluções de trabalho, a saber: uma

contendo 500/41 da solução dosada de calibração e 500^1 da solução dos traçadores isotópicos, outra

contendo 1 ml de solução dosada de calibração, e uma terceira contendo 1 ml da solução dosada dos

traçarlores isotópicos.

Após um cuidadoso procedimento químico que visa a assegurar a identidade química dos

isótopos de U, Pu e Nd presentes nas diferentes soluções, são realizadas operações de separação e

purificação química, não necessariamente quantitativa, normalmente através da troca i&nica ,

obtendo-se então três frações de neodímio, três de urânio e três de plutônio originárias das três soluções

de trabalho preparadas.

Dessas frações são retiradas alíquotas que, através de técnicas específicas, utilizando tubos

capilares ou microseringas, são depositadas em filamentos, de preferência de rénio, para uma anal is.

isotópica por espectrometria de massa termoiônica do elemento separado.

São determinadas as razões tsotópicas Nd150/148 nas frações que contém Nd; Pu-242/Pu-239

nas frações que contém Pu e U-233/U-238 nas frações que contém U, obtidas da solução dosada de

calibração, respectivamente designadas por C 6 0 / 4 9 , CJI9 e C 3 / 8 ; da soluçlo proveniente da mistura

traçadores a solução dosada de calibraçio, respectivamente designadas por M B Q / 4 a , M j / g e M g / B ; • da

solução de traçadores, respectivamente designadas por S < 0 / 4 8 , S J / 9 e S 3 / B .

Determinadas essas razões isotópicas, e conhecidos os números de itomos de Nd-148, Pu-239 e
U-238 na solução dosada de calibraçio, o número de átomos de Nd-150, Pu 242 a U-233 por ml da
toluçio doi tratadores íiotópicos, podem s*r respectivamente calculados através das expressões:



5ü N 4 8 C ' ( M b 0 / 4 8 C50/48» ' I ' <M50/48 ' S50/48> « » ( 1°>

] • N|jDC ! ( M 2 / 9 C 2 / 9 ) / | 1 I M 2 / 9 / S 2 / 9 ) U (11>

{ ( M 3 / B C 3 / 8 ) / | 1 ( M 3 / 8 / S 3 / 8 l | I U2)

- a ckiluçíio di'Si,ii fórmulas está (Irsinl.i no .IIUMKÍICK I.

A solução dos traçalores isotópicos já calibrada é então armazenada, «ij mesma maneira que a
solução dosada de calibração, em ampolas de vidro com capacidade entrt: 3 a 5 ml, que são seladas, para
evitar evaporação, e somente abertas quando de sua utilização.

2.3 — Determinação do Número de Átomos de Nd-148, U e Pu no Combustível Nuclear

A partir da solução original do combustível nuclear irradiado dissolvido, são retiradas alíquotas

que são transferidas para "glove boxes", onde se processa uma diluição com HN0 3 ( 1 .1 ) até se obter

uma solução com concentração de 100 a 1000 mg de U • Pu por litro de solução.

Para a determinação do número de átomos de Nd 143, de U e Pu, pela técnica de

esi»ctrometria de massa - diluição isotópica, com os traçadores isotópicos Nd-150. U-233 e Pu-242

previamente calibrados, são preparadas duas soluções:

a) solução contendo 1 ml da solução dosada dos traçadores e uma alíquota da solução do

combustível. O conteúdo adequado de U + Pu a ser adicionado à solução dot traçadore»

isotópicos deve ser tal, que permita a medidas das razões isotópicas de interesse com a

maior precisão possível (A quantidade de U <• Pu que 1 ml da solução do tracador deve

conter , pode ser de terminada conhecendose o burn-up experimentado peto

combustível"1.

b) solução do combustível com uma concentração de U + Pu similar è solução (a).

Observadas as condições da solução (a) o conteúdo do produto de fissão Nd-148 na alíquota do

crmbustível será de aproximadamente 70 nanogramas.

Preparadas as soluções dos traçadore» + combustível e do combustível, procede-se às etapas
químicas necessirias para o estabelecimento de uma identidade química para os ísotopos de Nd, Pu e U,
ma separação em diferentes frações e a purificação individual dessas fraçSes.

As frações purificadas desses elementos são analisadas isotopicamente por espactrometrie de
massa termoiônica. Para as frações contendo neodímio, determina se as rezde* isotópicas Nd-148/Nd-150
» Nd 142/Nd-160; para a fração proveniente da solução de combustível • tracador, essas razoes slo
rlMiqnadas por M 4 8 / 5 0 e W 4 2 / 5 0 , e para D fração d» solução contendo somente o combustível, slo
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designadas por R 4 8 / 5 O e ^47/so' '> i l r a a ' I a * ^ ° «>"<emlo U que se origina da solução do combustível,

são determinadas as w o e s isotópicas U 233/U 238. U 234/U 238. U 235/U 238 e U-236/U 238.

designadas por R 3 / 8 . " 4 / B . ^ 5 / 8 e ^6 /8* P " 0 a ' r a C*° 1 o e s e °' '9'na da solução dos traçadores +

combustível, é determinada a razão U 238/U 233, designaria por M 8 / r Para a fração contendo Pu

originária ria solução do combustível são determinadas as razões, Pu-240/Pu-239, Pu-241/Pu239 e

Pu-242/Pu 239, designadas por R Q / 9 , R 1 / g e R 2 / g . Para a fração da solução dos traçadores +

combustível é determinada a razão Pu 239/Pu 242 designadas por M 9 / 2 -

Todas as razões isotópicas medidas são corrigidas para o efeito de discriminação de massa do
espectrômetro de massa ut i l izado" 2* .

Para o cálculo da concentiação de urânio e plutõnio, ronhecendo-se as razões isotópicas,

procede-se inicialmente o cálculo da< frações atômicas de U-238 e Pu 239 na solução do combustível,

através das seguintes expressões:

= R 8 / 8 / ( R 3 / 8 + R4/8 + RS/8+ R6/8 + R8/8»

= R 9 / 9 / < R 9 / 9 + R0/9 + R1/9

Conhecidas as frações atômicas A ^ N e A ^ N , o número de átomos de U-233 e Pu-242

adicionados à solução <fo combustível, respectivamente Ng e N j , as razões isotópicas S 3 / 8 e R g / 2 na

solução dos traçadores isotópicos, as razões isotópicas R g / 3 e P g / 2 na solução do combustível, e M g / 3 e

M g ^ 2 na solução do combustível + traçador, e levando-se em conta que S > / 3 = 1 /S 3 / 9 . S 9 / 2 = 1/S2 /9
R S/3 = ^ R 3 / 8 e R 9 / 2 ~ ^ R 2 / 9 ' P°^ese determinar o número de átomos de urânio, e o número de

átomos de plutõnio, respectivamente denominados U e Pu, na amostra do combustível nuclear irradiado,

através das expressões:

u i =
 3 „ í 2ÍI 512 1 ( 1 5 )

ACN 1 - I M 8 / 3 / H8 / 3)

N 2 . M8/3 " SB/3
(16)

- a deduçSo das fórmulas acima estilo mostradas no apêndice I.

Para a determinação do número de fissões ocorridas no combustível, é rwessário, como já f<

mencionado anteriormente, conhecer o número de átomos de Nd-148 presentes na solução :i

combustível. Para • medida da concentração de Nd-148 através da técnica espectrometria de massa -

diluição isotópica, é necessário determinar-se a raz3o ísotópica Nd 146/Nd 160 na solução traçador +

combustível. A razão isotópica Nd-148/Nd-150 obtida da solução resultante da mistura do combustível

nuclear com a solução dosada do traçador, designada como M43/50. deve conter somente átomos de

Nd-148 provenientes da fissão, e átomos de Nd 150 do traçador.

Portanto a razão obtida deve então ser corrigida para:



>>) Nd-150 ptixiu/ulo pot lisvio.

b) Nd-148 presente como impureza no tiaçador.

c) Nd-148 e Nd-150 provenientes de contaminação com neodímio natural.

Essas correções são feitas até primeira ordem, isto ê, não são feitas correções nas razões

isotópicas incluídas na expressão para correção da razão

A correção para o efeito do Nd-150 produzido por fissão envolve o cálculo da razão entre o

número de átomos de Nd 150 e o número de átomos de Nd-148 produzidos por fissão. Essa relação é

igual à razão dos rendimentos efetivos de fissão dos isótopos 150 e 148 do neodímio e pode ser expressa

pela seguinte rtlação:

R50/48 ( R50/42 ~ C ]

50/42 in50/48 ' ^48/42;

- a dedução dessa expressão pode ser encontrada no apêndice I I .

Pode ser que a razão isotópica Nd-148/Nd-150 na mistura combustível + traçador, corrigido para

os itens (a), (b) e (c) mencionados acima, á dada pela expressão:

M f
48/50 - M48,60 I 1 _ E

onde E 5 0 / 4 8 é a razão dos rendimentos de fissão dos isótopos Nd-150 e Nd-148.

- a dedução da expressão para M j f l / 6 0 pode ser encontrada no Apêndice III.

Conhecido o número de átomos de Nd-150 na solução do traçador, N,Tn, e s razio entre os
isótopos Nd-148 produzidos na fissão e Nd-150 do traçador isotópico, M 4 8 / 5 0 , pode» calcular o
número de átomos de Nd-148 na solução do combustível nuclear,

N 48 = NB0 • M 48/60

3 - PORCENTAGEM DE ÁTOMOS FISSIONADOS

O número de fisioes ocorridas no combustível é dado pela relação entre o número de átomos
de Nd-143 • o rendimento de fissão deste isótopo para U 235 e Pu-239. Temos, «ntio:

üia (20)
C48
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onde E4 8 é o rendimento do isótopo Nd-148 na fissão térmica de U-23S, que é aproximadamente o
mesmo para Pu-239-

A porcentagem atômica de fissão para t íotal dos átomos de elementos pesados presentes no
combustível (átomos de urânio + plutònio) é definida, como já mencionamos neste trabalho, pela razio
entre o número de fissões ocorridas na amostra considerada de combustível, e o número de átomos dos
elementos pesados (urânio e plutònio) inicialmente presentes na amostra do combustível. O número de
átomos de urânio e plutònio inicialmente presentes na amostra, é igual à soma do número de fissões
ocorridas, mais o número de átomos de urânio e de plutònio preseites na amostra irra-üadd. T>mos,
então:

J U 1 + | Pu J + NF

onde:

PF é a porcentagem total de átomos fissionados.

[ U | é o número de átomos de U após a irradiação.

[ PU ] é o número de átomos de Pu após a irradiação.

NF é o númeor de fissões ocorridas.
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APÊNDICE I

DESENVOLVIMENTO DA EXPRESSAI PARA A DETERMINAÇÃO DA CONCENTRAÇÃO

ISOTÔPICA POR ESPECTROMETRIA DE MASSA - D I L U I Ç Ã O ISOTÔPICA

Suponhamos uma solução (A) contendo X átomos de um determinado elemento com n isotopos

e rum abundância* isotópicas expressas por a , , a2< a 3 an . tal que £ ( _ ,a , = 1 . O número de
átomos do i-ésimo isótopo será dado por Xa .

Consideremos agora uma outra solução (BI contendo Y átomos do mesmo elemento também

com n isotopos mas com uma composição isótopica diferente. Sejam b . , b_, b , e b_ as abundância*
n 1 3 3 1»

isotópicas, temos então . £ b( * 1. O número de átomos do t-ésimo isòtopo será dado por Yb. .

Numa mistura dessas duas soluções, a razão entre o número de íiomos de dois isotopos

genéricos i e k, será:

c: Xa : + Yb

resolvendo para X teremos:

X = Y

ck Xak

ci

. c k ~

1 -

*

bi

bk

ci

_ck_

ai

ak

bk
ai

Fazendo ^7 = A . . , - f = B L e — = C k e passando ai para o 1? temos:
ak ••» bk •>" ck •»•

X , .

lembrando que Xa. • Y b k representam respectivamente o número de átomos do isotopo i na solução A

e o número de átomos do isotopo k na solução B, a expressão acima permita o cálculo da connntraçaV

itotópica de um elemento numa soluçjo, conhecendo-se a concentração de um outro isotopo do mesnv

elemento numa soluçJo diferente e medindo-se as razoe» isotópicas entre os dois ifótopos contidarado

nas duas soluções, a numa mistura dessas soluçftes.

a) Aplicação para o caso da calibraclo dos traçadoret isotópícos.

Número de átomos d t Nd-160 (axpressio 10).

Na eicprestio deduzida acima ( A ^ , fazendo
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Xa - N 5 0 l n u m e r o <le átomos de Nd 150 em solução dos traçadores

' isotópicos)

k N 4 8 C Ixúniero de átomos de Nd 148 na solução dosada de calibração)

B>> ~ C50/48 ( r a " ° '5 O t ôP i c a Nd 160/Nd 148 na solução dosda de calibração)
Q —

''k M60/48 <razão «sotôpica Nd 150/Nd 148 na mistura).
A =

'k S50/48 ( r a z ã o isoiópica Nd 150/Nd 148 na solução dos traçadores).

rós vamos ter diretamente a expressão (10).

T ___ M50M8 C50/48
50 - N48 I M '

S50/4B

Número de átomos de Pu 242 (expressão 11).

Analogamente fazendo na expressão (A.,) deste Apêndice.

Xa. = N 4 2 (número de átomos de Pu 242 na solução dos traçadores isotôpicos)

Ybj = N | D C (número de átomos de Pu-239 na solução dosada de calibração).

Cifc " M 2 / 9 (razão isotópica Pu 242/Pu 239 na mistura)

Bik = C 2 / 9 (razão isotópica de Pu 242/Pu 239 na solução dosada de calibração)

Aik = S 2 / 9 (razão isotópica de Pu-242/Pu239 na solução tracadoral

teremos imediatamente a expressão (11)

M2/9 ~ C2/9

(1 - ~ 1 ^ )
S2/9

Número de átomos de U 233 (expressão 12)

Analogamente fazendo na expressão deduzida neste Apêndice IA.,/

X«( = N j 3 (número de átomos de U 233 na solução dot traçadores).

Ybk = N | o c (número de átomos de U-238 na solução dosada d« calibraçSo).

Cik ~ M 3 / 8 (razão isotópica U 233/'1-238 na mistura)

Bik - C ) / B |ra?3o isotópica U-233/U 238 na solução dosada de calibraçfo).



13

Aik S 3 / B (razão isotópica U 233/U-238 na solução dos Uaçadores).

M3/8 C3/8

(1 - 3'°)

b ApMcação para o caso do cálculo do número de átomos de U e Pu presentes no combust ív»1

irradiado.

Número de átomos de U (expressão 15)

Fazendo na expressão (A.)

Xa - N ^ (número de átomos de U 238 na solução do combustível nuclear).

Y b K = N j 3 (número de átomo de U 233 na solução dos traçadores isotópicos).

M g / 3 (razão isotópica U 238/U-233 na mistura).

B. y = S Q / I (razão isotópica U-238/U-233 na solução dos traçadores).

A. k = R8 / 3 (razão isotópica U-238/U 233 na solução do combustível),

teremos:

M8/3 - S8/3

°8/3

considerando que o número total de átomos de U pode ser expresso por uma relação entre o número de
átomos de um determinado isótopo e a frorio atômica dessa espécie, teremos:

onde:

U é o númaro de átomos de urânio, N £ N O número de átomos de U23B « A J N i fração dos átomos d«
U238 no material sendo investigado.

Substituindo N | N pela expressão anterior tRremos:
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M8/3 ~ S8/3

«CN '
(1 -

M,'8/3

^8/3

- Número de átomos de Pu (expressão 16)

Analogamente fazendo na expressão (A..)

teremos:

lembrando que.

Xa - Ng (número de átomos de Pu-239 na solução do combust íval nuclear).

Yb. - N J (número de átomos de Pu-242 na jslução dos traçadores).

C | k = M g / 3 (razão isotópica Pu-239/Pu-242 na mistura).

B, k ~ S e / 2 (razão isotópica Pu 239/Pu 242 na solução dos traçadores).

A>> = R9/2 ' r a z * ° isotópica Pu-239/Pu-242 na solução do combustível).

M9/2 ~ S9/2

n - R9/2

[ Pu J =
N,CN

»CN

onde:

[ Pu ] é o número de átomos de plutônio

N £ N é o número de átomot de Pu 239, e A £ N és fração atômica de Pu-239 no combustível.

Substituindo n«Ma expressio Ng N pela expressão anterior vem:

M2/9 " S9/2 .

(|T5E)
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APÊNDICE II

DEDUÇÃO DA EXPRESSÃO PARA O CALCULO DA RAZÃO ENTRE O RENDIMENTO DE FISSÃO
PARA Nd 150 E Nd-148 ( E 5 0 / 4 , ) (11)

O número total de átomos de Nd-150 na solução do combustível nuclear (NdC N50l é igual ao
número de átomos de Nd-150 produzidos na fissão (NdF50), mais o número de átomos devido a
contaminação com neodímio natural (NdN50). Temos, então:

NdC N50 = NdF50 • NdN50

O número total de átomos de Nd 148 na solução do combustível (Nd : N48) será dado,
analogamente, pela soma dos átomos de Nd 148 da fissão (NdF48), com os átomos de Nd-148 devido a
contaminação natural (NdN48). Temos, então:

)

NdC N48 = NdF48 + NdN48 (B2)

dividindo (1) por (2) teremos:

NdC N50 NdF50 + NdN50

NdC N48 NdF48 + NdN48
(B3)

usando a nomenclatura do texto, temos que:

NdC N50
~ R50/48

NdC N48

NdF50 + NdN50

= NdF48 • NdN48

(B4)

Utilizando um raciocínio análogo, e admitindo que o número de átomos de Nd-142 na solução
do combustível é somente devido à contaminação natural (Nd-142 não é formdo na fissd), temos:

NdC N50 NdF60 + NdN50 . „
= (Bfv

Ndclg42 NdN42

ou:

NdF60 i NriN50
60/42 - -«60/42 - -
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de outra forma:

NrlF50

R N^W ( B 7 )

6 0 / 4 2 Nd»42

como, na nomenclatura usada neste trabalho

temov

multiplicarKlii ambos os membros de (B8) por NdN48 e reescrevendo teremos:

r r T
"50/42 ~ So/42 NdN42

_

»arnos ter:

( B 8 >

H60/43 " So/42 (Bini

analogamente multiplicando ambos os membros de (B8) por NdN50 e reescrevendo temos:
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on,

JSÍÍSL
H50/42 " R50/42 (Bi l l

tie (B4), reescrevendo, teremos:

R50/48

Oil,

NciF4B = NdF5O + NdN5O

dividindo ambos os membros por NdF50, vem:

NdF48 , NdN50 "50(48
- I +

NdF50

fy|dF48 _ 1 NdN50 NdN48

r« F 50 R6O/48 r « F 5 0 . R 5 0 / 4 , NdF5O

substituindo NdN48 e Nd N 50, respectivamente por (B10) e (B ID vem:

1 ^0 /42 _ C48/42

NdFBO R60/48 (R5O/42 ~ C60/42l R50/48 <H80/42 " CB0/421

ou .

"60/48 (M5O/42 ~ "0/42* " R ( i 0 / 4 f l

invertendo e lembrando que:

NclF50

NdF48
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mm:

5 0 / 4 8

t|ue é a expressão que relaciona a razão entre os rendimentos de fissão e a razão isotõpica.
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APÊNDICE III

OFScNVOLVIMENTO DA EXPRESSÃO PARA A CORREÇÃO DA RAZÃO Nd 148/Nd 150 NA
SOLUÇÃO TRAÇADOR E COMBUSTÍVEL

O que se pretende é estabelecer uma fórmula dn rpcorrência, para a correção da razão isotópica
Nd-148/Nd-150 na solução que contém o combustível nuclear e o traçador isotópico, para o número de
átomos de Nd-150 produzidos na fissão, para o número de átomos de Nd-148 originalmente presentes na
solução do traçarlor isotópico (Nt i jO,, 99,5% Nd-150) e para número de átomos de Nd-148 e Nd-150
devido à contaminação com neodímio natural.

- O número de átomos de Nd-148 presente na solução combustível + traçador corrigido para os itens
mencionados acima será:

Nd*48 Nd M « NdT48 - NdN48 (Cl)

onde:

NdM48 é o número de átomos de Nd-148 presentes nu solução do combustível + traçaoor.

NdT48 é o número de átomos de Nd-148 presentes na sclução do traçador.

NdN48 é o número de átomos de Nd-148 presentes na solução do combustível + traçador
devido à contaminação com neodímio natural.

O número de átomos de Nd-148 na solução do traçador (NdT48) pode ser expresso em função
da razão entre os isotopos Nd-148 e Nd-150 na solução dos traçadores <S48/50) multiplicada pelo
numere de átomos de Nd-150 na solução dos traçadores, que numa primeira aproximação é igual ao
número de átomos de Nd-150 na solução do combustível + traçador, expresso por NdM50; Nd 50;
Ternos,

' NdT48 = S ^ a , . Nd"1» (C2)

Analogamente, o número de átomos de Nd-148 devido à contaminação natural (Nd 48) pode
ser expresso em função da razão entre os ir-ótopos Nd148 e Nd142 no neodímio natural (C4 B / 4 2 )
multiplicada pelo número de átomos de Nd-142 na solução do combustível + traçador, (NdM42). Ternos,
então:

NdN48 = C W 4 2 . NdM42 (C

(0 Ndl42 não é produzido na fissão).

Substituindo (C21 e (C3I em (Cl), temos:

N r l " » C4 8 / 4 J . ^ 4 2 <C4)
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O número de átoinus de Nd 150 na solução <1H cambustív •• f traçador corrigido para o Nd-150
(."«.In/ido por fissão, e para o Nil 150 de contaminação natural, pc • ser expresso Dor:

Nd" 50 NdM5() Nd' 1SM N.1N [•,:) (C5)

onde:

Nd 50 é o númcio de ,'ÍK>;TH>S de Nti-iso nu sni icão de combustível + traçador.

Nd 50 è o número de átomos 1e Nd-150 produzicU •; ra fissão; e

Nd 50 é o njmeio de átomos de MiJ 150 presentes n«i ^niuçãn do combustível + tracador
devido á contaminação com neodimio natural.

Amlogamente ao qut; foi feito na coação do NdM48 paia contaminação natural, o número de
átomos de Nd-150 provenientes de uma contaminação com neodimio natural, pode ser expresso pela
seguinte relação:

Nd-50 ~

onde - 5 C . , 2 é a ra/ão entre os isótopos 150 e 14? no neodimio naturl.

0 número de átomos de Nd-150 produzidos por fissão (NdF50), pode ser expresso em furtçio
da razão entre os rendimentos de fissão para os isótopos Nd-150 e Nd 148 <E5 O / 4 8 I , multiplicada pelo
número de átomos de Nd-148 produzidos poi fissão, que numa segunda aproximação é igual ao número
de átomos de Nd-148 na solução do combustível + tracador (NdM48), Temos, entSo:

NdF50 = E^ ,8 NdM48 ( C 7 )

Substituindo (C7) e <C6) em (C5), teremos:

Nd'50 - NdM50 - E w / 4 8 r*)M48 - C^m . NdM42

Dividindo (C4) por (C8), temos:

- S48/S0 N ^ 5 0 - Ç48/42

Nrt'SO Nr/"aO - ^ , NdM48 -

colocando Nd 48 e NdM50 em evidência, respeciivamente no numerador e denominac'jr, temos:

Nr/^SO
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na nomenclatura usada no texto, teremos:

1 S48/50 • ^̂ 50/48 '" C48/42 ' M42/48
M48/50 M48/50 • " ~ ~ I ~

"=50/48 • ""48/50 ^50/42 " M42/5O

Uma expressão mais precisa para a correção da razão M49/50 envolveria também a correção das
razões M5 0 /4g o M 4 2 / 5 - que aparecem na expressão de correção.
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