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METOCOS EXPERIMENTAIS PARA A DETERMINACAO DE
BURN-UP EM COMBUSTIVEIS NUCLEARES

| - METODO DO NEODIMIO-148

José Fernando de A. C. Taddei ¢ Claudio Rodriguss

INTRODUCAO

Na tecnologia nuclesr o termo “burn-up™, ¢ utilizado genericamente pars expresssr 0 mmero de
fissdes que ocomreram num combustivel nuclesr durante seu periodo de radisciio no restor. A
determinacdo precisa do valor do “burnup” experimentsdo por um elemento combustivel nuclesr &
particularmente importants, seja comilerado um aspecto pursmente escondmico, tsl como O
estabelecimento dos custos de um ciclo do combustivel nuclear, seja considerado aspectos essencislmente
operacionais, 1ais como operacdo de reatores nucleares, contabilidade de materisis fisseis, splicagio de
normas de seguranca e de salvaguardas pera combustiveis irradiados, ou seja sinda, considerado um
mspecto mais fundamental de interesse direto para os estudos, pesquisas ¢ desenvolvimento refativos @
novos tipos de combustiveis ¢ restores.

Os problemas envolvidos na determinacdo do “burn-up”, ou mais precissmente, ds porcentagemn
total de dromos fissionsdos, sio particularmente complexos, se considersrmos que durante » iradisclo
de um combustivel, diferentes reacdes nucleaes além ds fissdo estdo ocorrendo simultanesments que
podem resultar nume “produclio” e num “consumo” adicional de nuclideos fisseis ¢ férteis. Pore
combustiveis nuclesrss contendo inicisimente urdnio natural ou enviguecide em U235, a reaclio mais
importante ¢ obvismente a fissio do U235 por niutrons térmicos, mes simultaneamente estio ocorrendo
reaces de captwra de néutrons pelo U235 originando U238, rescles de fisslio do U238 por niutrons
répidos e sinds reacBes de captwra pelo U23B originendo U239. Este Gitimo pode, por sus vez ser
fissionsdo ¢ pode capturar originando iniciaimente Pu-240 e ento Pu-241, que ¢ também fissiondvel. Os
valores das seccOes de choque pars essss resces sdo extremamente diferentes e consideraveiments
dependentes ds energis dos ndutrons. O resultsdo ¢ que Num elemento combustivel kradiado a
concentraglo dos diferentes nuclideos de urknio, plutdnio, elementos transplutdnios ¢ produtos de fisslio
¢ extremsmente variivel sejs espacisiments, considerando o slemento combustivel ¢ sus posicio no
caroco do reator, sejs em funglo do tempo de irrsdiaglo.

Os métodos mais precisos pers a determineciio da porcentagem de Stomos fissionados, envolvem
o determinagio de perdmetros que 38 podem ser medidos spds » dissolugclo de perte ou de todo ©
elemento combustivel. Dentre 0s métodos destrutivos maeis utilizados, quer pels precislo finsl dos
resultados, quer pela sus aplicsbilidsde a virios tipos de combustiveis nuclesres, destscam-se dols
mitodos que srwolvem o utilizegio de espectrometris de masse. Um se bessia na determineclo de
produtos de fissBo estéveis, principsimente nendimio-148, e 0 outro ¢ beseado ne medids da varisglio ne
concentracBo dos nuciideos de winio ¢ plutbnio ocorride durante e irredischo do combustivel,

—+ O presente trabglho viss spresanter uma descriclo sucints desses dois métodos, incluindo
consicderacBes sobre ss técnices utilizadss ¢ 0 desenvolvimento des exprensBes de recorrincia ¢ dm
correcOes necessiriss, com Infets nos procsdimentos quimicos ¢ snalfticos que devem ser conduzidos
deide o recebimento de ume MOstra representstive do combustivel, sté o resultedo finel.



Este wabatho for dividido em duas partes, a pwimeira parte constante desta publicacio ¢
reservarta @ descriglio detathada do método do neodimio- 148, enquanto que a sequnda parte, que trata
do método das variacoes isothpicas, sera motivo de uma proxima publicagdo.
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L@ método ;Jpermite o cilculo da porcentagem total e jiomos fissionados !_bmn-up)“‘l em
combustiveis nucleares a partit das medidas das quantidades absolutas do produto de fissdo
necdimio-148 e de uranio e plutonio presentes no combustive! apds a irradiagdo, conhecidos os
rendimentos de fissao do neodimio-148. A aplicacdo dos procedimantos quimicos, descritos neste
trabatho, é restrita a8 combustiveis contendo inicialmente uranio, e até 5% de pluténio, e que tenham
experimentado um burn-up de 1 a 1000 Gwd/t. Para combustiveis contendo smcialmente de § a 50% de»
Pu, as concentragdes de Pu na solugio de caﬁBracSo dos tragadores isotOpicos (item 2.1) e na solugdo
dos tracadores isotépicos {item 2.2), devemn ser aumentadas por um fator variando de 10 a 100.

Os procedimentos quimicos descritos neste trabalho foram baseados no método E 321-69 da
ASTM Y

A medida do burn-up através da determinac3o da concentracio de um produto estivel de fissdo,
tem uma série de vantamnsm com relagdo aos outros métodns destrutivos, sejam aqueles baseados
diretamente na medida cas variacdes da abundincia isotGpica do uranio e plutdnio, que ocorrem no
combustivel devido & irradiacdo, sejam os baseados na medida da atividade de produtos de fissdo
radioativos. Podendo ser citadas entre as vantagens mais sigmficativas, o fato de n3o serem necessarias
amostras equivalentes do combustivel pré.rradiado e irradiado, que sdo essencialmente requeridas
quando medidas da variacdo na abundancia isotdpica de U e Pu sio usadas para o ciiculo do burn-up, e
o fato de n3o ser necessirio 0 conhecimento dos pardmetros mscleares envolvidos no processo de
irradiagdo, nemn dos detalhes especificos dessa irradiagdo. como exigido quando produtos de fiss3o
radioativos s30 empregados como monitores de burn-up.

A porcentagem total de itomos fissionados é calculada pela relagdo entre 0 numero total de
fissdes ocorridas no combustivel, que é diretamente obtida pela medida da quantidade absoluta do
produto de fissao Nd-148, e o nimero total de dtomos de uranio e plutdnic inicialmente presentes no
comhustivel, que é obtido somando-se a0 numero de fissdes ocorridas, 0 numero de Jtomos de U e Pu
presentes apds a irradia¢cs0.

A desvantagem principal do método estd na necessidade da determinagdo das quantidades
absolutas do isdtopo Nd-148, de U e Pu. A realizagdo dessa medida ¢ feita utifizando a técnics
espectrometria de massa — diluigao isotdpica‘”,‘rque requer a selegdo de padrdes isotOpicos para os trés
elementos, medidas volumétricas e gravimétricas bastante precisas, € um procedimento quimico para a
preparac30 de amostras, relativamenie complexo, o que implica num sumento considerfvel do tempo d¢
andlise.

A escolha do produto de fissdo estdvel, Nd-148, apresenta ums série de vantagem‘s',

principalmente em se tratando de reatores tipo PWR:

al O neod/mio ndo & volétil, e portanto ndo migra no combustivel, o que resultaris num
gradiente de valores do “burn-up” em funcdo da distribuicio dos dtomos de Nd-148 no
efemento combustivel.

h) MSo tem precursores voléteis.



-

¢} Tem uma segao de chogue de absor¢ido de néutrons selativamente baixa.

) Tem baixos rendimentos de lormagao através de cadeias de massa adjcentes.

-

#) Temn boas caracteristicas de emissao 1onica para medidas de 2spectrometria de massa por

ternonmizacan.

t) Tem  rendimentos de fissdo apioximadamente iguais para U-235 e Pu239, e
aproximadamente independentes da energia tos néutrons de tissdo.

g) Nao é um constituinte normalinente presente em materiais combustiveis nucleares n3o
irradiados.

h O elemento neodiomo tem um isGtopo blindado, o Nd-142, que pode ser usado para
avaliw;3o da contaminacao por neodimio natural.

i} Tem um isdtopo, Nd-150, com haixo rendimento de fissio, que pode ser utilizado como
tracador isotépico na técnica esprctrometria e massa - diluigao isotdpica.

A espectrometria de massa ~ diluig3o isotdpica é uma téenica extremamente recomendada para
combustiveis nucleares, especialmente para materiais irradiados que contém produtos de fissdo,
elementos transuranicos, e produtos radioativos, pois requerendo quantidades de material da ordem de
somente alyumas microgramas, ou menos ainda guando os sistemas de detecgdo de ions sdo constituidos
por multiplicadores de eiétrons ou cintiladores, e n3o sendo essencial uma separacdo quImica
guantitativa dos elementos de interesse, os procedimentos quimicos para preparag3o das amostras, se
tornm consideravelmente simplificados quando comparados com a complexidade de operades
controladas remotamente, que seriam exigidas se quantidades maiores de materjal irradiado fossem
processadas. Na maioria dos casos, simples células alfa (glove boxes) s3o suficientes. Pequenas alfquotas
de amostras irradiadas sao transferidas para eisas células, onde todo o procedimento quimico necessdrio
para a preparcgdo das amostras, para medidas isotdpicas através da técnica de espectrometria de massa —
diluig3o isotdpica, pode ser realizado com total seguranca.

Um procedimento normal para a realizacdo de medidas de concentracdo de um nuclideo de um
determinado elemento pela técnica espectrometria de massa ~ diluico isotdpica, envolve basicamente, as
sequintes etapas:

a) Obtencdo e preparacio de uma solucio precisa e representativa da amostra a ser analisada.

b) Adicio 3 amostra a ser analisada de quantidades exatamente conhecidas dos tracadores
isotépicos previamente ca'ibrados.

¢} Tratamento gufmico adequado da solugdo contendo os tragadores ¢ amostra de modo a
ser ter estados quimicos idénticos para os diferentes isdtopos presentes nessa solugBo.

d) Separagdo quimica dos elementos de interesse (no presente caso neodimio, urdnic
plutdnio) e depdsito de uma alfquota das fracles separadss, no filamento de urn
espectrdmetro de massa.

o) Realizacdo das medidas (ios espectros de masse requeridos e 0 subsequente céicuto!? das
razdes isotOpicas.

2 - DETERMINACAO DA CONCENTRAGCAO DE NEODIMIO-148, URANIO E PLUTONIO

O que se pretends & deserever um procedimento quimico analitico que permita 8 determinaclo
absolute do nGmero de #&tomos de neodimin-148, urdnio e plutdnio presentes em solucBes de
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combustivess nucleares anadiados, utilizando a técnica espectrometria de massa — diluigdo isotdpica.
Basrcamente, o procedimento envolve dissofugdo e diluigdo do matenial combustivel nuclear, a adigdo dos
tragadorns isutopicos, no presente caso Nd-150, U-233 e Pu-242, a separacao quimica dos elementos U,
Pu e Nd, e a andlise isotopica desses elementos por espectrometria de massa termoidnica.

As separagoes e purificagOes quimicas devem resuitar em sotugdes de Nd, U e Pu com um alto

grau de pureza, principalmente quando as quantidades desses elementos depositadas nos filamentos ndo
extremainente reduzidas (alguns nanogramas), pois nesses casos a presenca de impurezas pode inibir
sensivelmente a emissdo idnica. Além disso, extremo cuidado deve ser tomado, afim de evitar
contaminagao das amostras do material a ser analisado, com uranio normalmente presente nos reagentes
utilizados nos procedimentos quimicos efetuados, para se obter amostras em condigdes adequadas a uma
analise isotdpica.
Na técnica de diluigio isotépica‘g’ a precisdo final dos resultados é diretamente dependente da
precisdo final com que se conhece o numero de dtomos do tracador isotépico adicionado & solugdo do
material que se quer analisar. Para medidas de uranio, plutdnio e neodimio, a calibragdo do nimero de
4dtomos do isdtopo tracador é invariavelmente feita pela técnica espectrometria de massa —~ diluigdo
isotopica, usando nesse caso como tracadores isotGpicos amostras de padrdo de uranio, pluténio e
neodimio.

Dessa maneira sao exigidas, para a aplicagdo da técnica espectrometria de massa — diluigdo
isotépica, na determinacio do burn-up em combustiveis nucleares pelo método do reodimio-148, trés
soluges independentes, a saber: solugdo do material utilizado para calibragdo dos tragadores, solugdo dos
wacadores isotdpicos e solu¢do do material cuja concentragio e composicao isotOpica se pretende
determinar.

2.1 — Calibragdo dos Tracadores Isotdpicos

A soluc3o para a calibragdo oos tragadores isotdpicos é preparada a partir de amostras padrdo
contendo neodimio natural (Nd;0;), urdnio natural {U;04) ¢ plutdnio metdlico. Normalmente, pare
uranio e plutdnio s3o utilizados os materiais padrdo fornecidos pela NBS, respectivamente NBS980 e
NBS949.

Para a calibracio do nimero de itomos do neodimio-150 o tracador utilizado ¢ Nd-148. A
solucdo de calibrac3o contendo Nd-148"é preparada dissolvendo uma certa quantidade, aproximadamente
0.5 g de Nd;0; (Neodimio natural com uma poreentagem de pureza superior a 99.9%) com HNO; (1:1)
e diluindo-se até 500 mi.

Dessa solugdo s30 retiradas aliquotas para as quais se determina, por espectrometris de massa, 8
razdes isotdpicas "50/48' R“,‘B, H46/48' Ressag Pa3/as © Ra2/a8 onde os (ndices representam 03
diferentes isdtopos envolvidos, Assim, por exemplo, R 24748 SNMicE 8 razlo entre os nimeros de
4tomos dos iso6topos Nd-144 e Nd-148. Determinadas as raz3es isotdpicas, 8 fraclo atdmica do Nd-14R
na soluc3o de calibragdo pode ser calculada através da expressdo:

AC.' (1}

%2 = Pagras/ Psosan® Ragras * Rassas * Paasas * Razras * Razsan’

Conhecida e frac3o atdmica para o Nd-148, a pureza do 6xido utilizado, e a quantidsde deste
inicialmente dissoivida, 8 concentracin em dtomos de Nd-148, por mi de solugio, pode ser expressa por.

N:'e' = (mg Nd;0, x 0.857)/ (600 m! de solugdo) x (por.entagem de purezs / 100) 2
x (8.025 x 10%° stomos / 144.24) x AGY
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Para a calibracdv do nimero de dtomos de Pu-242, o hagador utilizado é Pu-239. A solugio de
calibragio contendo Pu-239 é preparada dissolvendo aproximadamente 0.5 9 de Pu (material padrdo
NBS 949 plutonio, metal) com HCI (1:1), e em seguida diluindo com HNO; (1:1) até 100 ml de solug3o.

Dessa solugdn sdo preparadas aliquotas para as quais sdo medidas as razdes RZIQ' Rns' ROIQ e Rglg'
onde o5 indices representam os is6topos de pluténio envolvidos.
A fragao atomica para Pu-239 na solugdo de calibragdo, é dada por:
cal _
Ag" T Rgg/IRg g + Ryg * Ryyg + Ryg) 3

Conhecida a pureza do material dissolvido, a quantidade inicialmente dissolvida, e a frag8o
atomica, a concentragdio em atomos de Pu-239 por ml de solugdo pode ser expressa pela seguinte
equagao:

N;" = {mg de Pu / 100 m! de solugdo) x {porcentagem de pureza / {4)
100) x (6.025 x 10?° stomos / peso molecular ce Pu) x AG®

Para a calibrago do nimero de atomos de U233 o tragador isotdpico usado é U238. A solucao
de calibragio contendo urinio 238, & preparada a partir da dissolugBo com HNO; (1:1) de
aproximadamente 12g de U,04 (material padrio NBS-980, urdnio natural). Essa solugdo é diluida
também com HNO, {1:1) até 100 ml, a partir da qual sdo retiradas aliquotas para medida da raz8o
isotOpica. S30 medidas as razdes Rus H5,8, 86,8 e RBIB' onde os fndices representam 0s isdtopos de
urdnio envolvidos. A fracdo atdmica para U-238 na solucdo sera dada por:

AZ = Rgg/(Ry g + R + Rgo + Rg g) (5)

4/8 5/8 6/8

Conhecida a pureza do material, a quantidade dissolvida e a frac3o atdmica, a concentraco em
Atomos de U-238 por mi de solugcdo pode ser determinada pela expressio:

NS = (g de U30, x 0.848) / (100 mi de solugdo) x (pureza do 6
material / 100) x (6.025 x 107° stomos / 238.03) x Af," ©

A solugdo dosadas para calibracdo dos tracadores isotépicos U233, Pu242 e Nd150, é preparade
a partir dessas trés solucdes independentes, cujo conteido em stomos de U238, Pu239 e Nd148 por mi
de solucdo, & conhecida a partir das expressdes {4), (5) e (6), definid- s acima. A soluclo de cslibraglo ¢
preparada misturando-se: 0.500 m! de solucdo de calibragdo contendo Pu-238, 0,500 ml de soluclio de
calibragdo contendo U-238 e 1.000 m! de solucdo de cslibragdo contendo Nd-148. A soluglo acima
obtida é entdo dilufds com HNQO; (1:1) até 1000 mf, & em seguide slo acrescentadss slgumas gotss de
HF concentrado. Esss solucdo assim preparada é denominada soluclio dosada de calibraclio.

Conhecidos os valores Nf."', N;"' ) Ng", respectivamente o nomero de ftomos de Nd-148,
U.238 e Pu-239 nas solucdes independentes de calibracio, expressdes (4), (5) e (8) pode-se determinar o
nGmero de étomos desses isdtopos por mi da solucdo dosads de calibraglo.



NSDG . ml da solucdo independente contendo Nd- 148 « N<® n
a8 1000 m} da solugdo dasada de calibragdo 48

NSDC ml _da solugiio independente contendo U-238 . NC @
8 1000 ml da solugdo dosada de calibragdo 8

pSHC ml da solugdo independente contendo Pu-239 x Neo! {9)
9 1000 ml da solugdo dusada de calibragdo 9

A solugdo dusada de calibragdo é armazenada em ampolas de vidro em porgdes de 3 a 5 ml, que
s30 seladas, alim de evitar evaporgdo, até a ocasido do seu uso.

2.2 -- Tracadores Isotdpicos

Para medidas de concentragdo do neodimio-148, de urinio e de plutdénio em materiais
combustiveis nucleares irradiados, pela técnica de espectrometria de massa - diluigdo isotdpica os
tragadores isotdpicos normalmente utilizados s3o isbtopos separacios de Nd-150, na forma de Nd; 05 ; de
U-233 na forma de U,04; e de Pu-242, na forma de metal Pu, que sao fornecidos pelo Oak Ridge
National Laboratory com purezas isotopicas superiores a 35%, 98% e 99%, respectivamente,

Para a calibragdo do nimero de dtomos de U-233, Pu-242 e Nd-150 nesses materiais tragcadores,
é preparada uma solugio contendo aproximadamente 0.4 mg de Nd-150/litro, 50 mg de U-233/litro e
2.5 mg de Pu-242/litro, em HNO,(1:1) com HF 0.01M. Apds a prepara¢do dessa solugdo e j& dispondo-se
da solugdo dosada de calibracdo {item anterior), preparam-se trés solugGes de trabalho, a saber: uma
contendo 500 ul da solugdo dosada de calibragdo e 500 ul da solucdo dos tracadores isotopicos, outra
contendo 1 m! de solugdo dosada de calibracio, e uma terceira contendo 1 mi da solugdo dosada dos
tracadores isotépicos.

Apbs um cuidadoso procedimento quimico que visa a assegurar a identidade quimica dos
isdtopos de U, Pu e Nd presentes nas diferentes solugdes, sdo realizadas operacdes de separagdo e
purificacd0 quimica, n3o necessariamente guantitativa, normaimente através da troca idnical4 ,
obtendo-se entdo trés fragdes de neodfmio, trds de urdnio e trés de plutdnio originirias das trés solugdes
de trabatho preparadas.

Dessas fracdes s3o retiradas aliquotas que, etravés de técnicas especificas, utilizando tubos
capilares ou microseringas, s3o depositadas em filamentos, de preferéncia de rénio, para uma andlis:
isotdpica por espectrometria de massa termoidnica do elemento separado.

S3o determinadas as razdes isotbpices NA150/148 nas fracdes que contém Nd; Pu-242/Pu-239
nas fracdes que contém Pu e U-233/U-238 nas fracdes que contém U, obtidas de soluclio dosada de
calibragdo, respectivamente designadas por Cgq 40 C,,, e Cyg b solucfo proveniente ds misture
tracadores 8 soluclo dosads de calibracio, respectivaments designadas por Muo /a8 M2 PP M, /18 ® de
solucdo de tracadores, respectivemente designadas por S‘o 148" Sz 9 53 /8

Detarminadas essas razdes isotopicas, e conhacidos os nimeros de Stomos de Nd-148, Pu-239 e
U-238 na soluglo dosads ce calibragBo, o nimero de §tomos de Nd-150, Pu-242 ¢ LI-233 por mi da
wilucdo dos tracadores isotdpicos, podem ser respectivamente calculados através das expressBes:



1 SDC

Noo  Nag Mgg.e8 - Csoma’ an Mg0/a8 / Sgarag! I 10)
Y . uSDC

N} < NgPC 1Mo Cygl /11 - My78, 0 1) 1)
¥ sDC

N, Ng {‘lea = Cyg /11 (My,57/S3,8) 1 112)

- a dedugiio dessas formulas estd desciita no apincdice |

A solugdo dos tracadores isotopicos jd calibrada é entdo armazenada, da mesma maneira que a
solucdo dosada de calibragdo, em ampolas de vidro com capacidade entre 3 a 5 mi, que siio seladas, para
evitar evaporacdo, e somente abertas quando de sua utilizag3o.

2.3 — Determinagio do Nimero de Atomos de Nd-148, U e Pu no Combustivel Nuclear

A partir da solugdo original do combustivel nuclear rradiado dissolvido, s3o retiradas aliguotas
que s3o transferidas para ‘‘glove boxes”, onde se processa uma diluicio com HNO,(1:1) até se obter
uma solugdo com concentragao de 100 a 1000 mg de U + Pu por litro de solugdo.

Para a determinagio do numero de dtomos de Nd-143, de U e Pu, pela técnica de
espectrometria de massa — diluicdo isotOpica, com os tracadores isotdpicos Nd-150, U-233 e Pu-242
previamente calibrados, s3o preparadas duas solugoes:

a) solucdo contendo 1 mi da solucdo dosada dos tracadores e uma aliquota da soluc3o do
combustivel. O conteGdo adequado de U + Pu a ser adicionado A solugdo dos tragadores
isotdpicos deve ser tal, que permita a medidas das razdes isotépicas de irteresse com a
maior precisdo possivel (A quantidade de U + Pu que 1 ml da soluglo do tragador deve
conter, pode ser determinada conhecendo-se 0 burn-up experimentado pelo
combum’vol‘ ",

b) solugdo do combustivel com uma concentragdo de U + Pu similar & solucdo (a).

Observadas as condicdes da solugio (a) o conteido do produto de fissdo NJ-148 na sliquota do
cembustivel ser§ de aproximadamente 70 nanogramas.

Preparadas as solugdes dos tracadores + combust(vel e do combustivel, procede-se s etapas
qufimicas necessiriss para 0 estabelecimento de uma identidade qufmica para os isdtopos de Nd, Pu e U,
sua separacBo em diferentes frac3es e a puriticacBo individual dessas fracBes.

As fracdes purificadas desses elementos sdo analisadas isotopicaments por espectrometria de
massa termoidnice. Pars as fracdes contendo neod/mio, determina-se as rezJes isotopicss Nd-148/Nd-150
e Nd-142/Nd-160; para @ fracio proveniente da solucdo de combustivel + tracador, essss razdes slo
designadas por M48/5o e M",m, e pars a fragdo da solucdo contendo somente 0 combustivel, slo
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designadas por R48150 e R‘U,,o Para a fragdo contendo U que se origina da solugio do combustivel,
sio determinadas as rardes isotdpicas U-233/0-238, U-234/U-238, U-235/U-238 e U-236/U-238,
desiinadas por Ram, R“,B, RSIB e RGIB; para a frac3o que se origina da solugio dos tracadores +
combustivel, & determinada a razao U-238/U-233, designada por MBIJ' Para a fracdo contendo Pu
origindria da solugdo do combustivel s3o determinadas as razdes, Pu-240/Pu-239, Pu-241/Pu239 e
Pu-242/Pu-239, designadas por RO/Q' R' /9 © R219' Para a fracio da solucdo dos tracadores +
combustivel é determinada a razio Pu 239/Pu-242 designadas por Mg/a-

Todas as razdes isotopicas medidas s3o corrigidas para o efeito de discriminagdo de massa do
espectrometro de massa utilizado!' 2’ '

Para o calculo da concentiagdo de urdnio e piutdnio, conhecendo-se as razdes isotOpicas,
procede-se inicialmente o cilculo das fracdes atdmicas de U-238 e Pu 239 na solugdo do combustivel,
através das seguintes expressoes:

+R + Rg ) (13)

CN _ +
Ag R

Ra/g/(R3g * Fag * Rggt Rgg + Ryg

N = 14
Ag" = Rg,q/(Rg)g + Ryjg + Ryjg + Ryl (14)

Conhecidas as fracdes atdOmicas AcN e AGN, o numero de 4tomos de U-233 e Pu-242
adicionados 3 solu¢do Jo combustivel, respectivamente NB e NB' as razdes isotdpicas S 38 © R na
solugdo dos tragadores isotdpicos, as razdes isotopicas Rg/3 € Rs 12 M@ solu¢do do combustivel, e M8 /3
M9/2 na solugdo do combustivel + tracador, e levando-se em conta que 58/3 1/8318' 8/2. =115,
Rasa= I/RJ/B e Rs,2 I/Rz,g, pode-se determinar o numero de 3tomos de urinio, e 0 nimero de
dtomos de plutdnio, respectivamente denominados U e Pu, na amostra do combustivel nuclear irradiado,
através das expresses:

T
(u] = Ny Mg/a - Sasa (16)
ach - (Mg3 / Rgy3)
T
[Pu]=2-z—x[ Msl:"s ]
AGN - (Mg,2/ R (16)

~ a deduglo das férmulas acima estdo mostradas no apéndice 1.

Para s determinacdo do nomero de fissdes ocorridas no combustivel, & neressério, como ja ¥«
mencionado anteriormente, conhecer o numero de Stomos de Nd-148 presentes na solugho -0
combustivel. Pars s medida da concentracio de Nd-148 através da técnica espectrometria de masss —
diluicBo isotdpica, ¢ necessirio determinar-se a razdo isotépica Nd-148/Nd-150 na solugdo tragador +
combustivel. A razdo isotdpica Nd-148/Nd-150 obtida da solucdo resultante da misturs do combustivel
nuclear com 8 solugdo dosade do tracador, designada como M,g/50° deve conter somente étomos de

Nd-148 provenientes da fissdo, e 4tomos de Nd-160 do tragador.

Portanto a razdo obtida deve ent3o ser corrigida para:



o} Nd-150 produzido por fissdo.
b} Nd-148 presente como impureza no tragador.
c) Nd-148 e Nd-150 provenientes de contaminagdo com neodimio natural.

Essas corre¢cOes sdo feitas até primeira ordem, isto é, nio sio feitas correcdes nas razdes
isotdpicas incluidas na expressio para corre¢do da razao M48I50'

A correcdo para o efeito do Nd-1560 produzido por fissio envolve o célculo da razio entre o
nimero de dtomos de Nd-150 e o nGmero de atomos de Nd-148 produzidos por fiss3o. Essa relacdo é
igual a razae dos rendimentos efetivos de fissdo dos isdtopos 150 e 148 do neodimio e pode ser expressa
pela seguinte relagdo:

B C50/42)

: C48/42)

(Rgg/a2
- (R

~ Rsoras
Esgras © R

(72

50/42 50/48

—~ a dedugdo dessa express3o pode ser encontrada no apéndice 1.

Pode ser que a razio isotopica Nd-148/Nd-150 na mistura combustivel + tragcador, corrigido para
os (tens (a), (b} e (c) mencionados acima, & dada pela expressio:

Ms2/a8
m ] (18)
42/50

[ V - Ssg/50 Mso/a8 ~ Casra2
48/50 © 1 - Egoa8 Magrso — Csoraz

M M

28/50

onde Eso /48 é a raz3o dos rendimentos de fissio dos isbtopos Nd-150 e Nd-148.
— a dedugdo da expressio para M;s /50 POde ser encontrada no Apendice |11.

Conhecido o nimero de stomos de Nd-150 na solugdo do tragador, Ngo, e a razdo entre os
isotopos Nd-148 produzidos na fissio e Nd-150 do tracador isotbpico, Mg cq. POde-se calcular o

nimero de 4&tomos de Nd-148 na solugcdo do combustivel nuclear,

c [ ]
Nes = Ngo - Magss0
3 - PORCENTAGEM DE ATOMOS FISSIONADOS

O nGmero de fissBes ocorridas no combustivel & dado pela relacBo entre o nimero de dtomos
de Nd-149 e o rendimento de fiss3o desse isdtopo para U-235 e Pu-239. Temos, entlo:

Cc
. (20)

m
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onde E,. & 0 rendimento do isétopo Nd-148 na fissio térmica de U-235, que é aproximadamente o
mesmo para Pu-239.

A porcentagem atdmica de fissio para ¢ ‘~tal dos atomos de elementos pesados presentes no
combustivel (itomns de urdnio + plutdnio) & definida, como j3 mencionamos neste trabatho, pela razdo
entre o nomero de fissGes ocorridas na amostra considerada de combustivel, e 0 nimero de dtomos dos
elementos pesados (urinio e plutdnio) iniciaimente presentes na amostra do combustivel. O namero de
itomos de uranio e plutdnio inicialmente presentes na amostra, é igual 3 soma do niomero de fissdes
ocorridas, mais 0 namero de atomos de uranio e de plutonic prese es na amostra irrarliada, Temas,
entdo:

_ 100 . NF
[U] + [Pu] + NF

PF 21

onde:

PF ¢é a porcentagem total de dtomos fissionados.

[ U] € o nimero de 4tomos de U apds a irradiacdo.

| PU ] & 0 ndmero de dtomos de Pu apbs a irradiagdo.

NF é o nimeor de fissdes ocorridas.



n

APENDICE 1|

DESENVOLVIMENTO DA EXPRESSA:: PARA A DETERAMINACAO DA CONCENTRAGAO
ISOTOPICA POR ESPECTROMETRIA DE MASSA — DILUICAQ ISOTOPICA

Suponhamos uma solugdo {A) contendo X étomos de um determinado elemento com n isbtopos
e com abundancias isotdpicas expressas por 3,8y 83 ...... a ., tal que Ei =8 = 1. O ndmero de
atomos do -ésimo isdtopo sera dado por Xa,.

Consideremos agora uma outra solugdo (B) contendo Y stomos do mesmo elemento também
com n is6topos mas com uma composicdo isdtopica diferente. Sejamn b‘, b by e b, as sbundinciass

is010picas, temos entao L b, =1, O nimero de 4tomos do i-ésimo is6topo seri dado por Yh

Numa mistura dessas duas solugdes, a razdo entre o niomero de 3iomos de dois isdtopos
genéricos i e k, sera:

ck Xa + Yb

resolvendo para X teremos:

c:_pi_
X=Y -————--CK b'.‘ xgl,E
E'_ ai
o &
EI_
&
F nd—i-=A bi_g efo¢ ndo ai para o 19 temos:
azendo ix' gk = Bin © 5 = Cix ¢ passando ai par © temos:
cC.,L -8
ik
xa_Yb _L——-h-
i k cik
‘__'_
Aix Ay

lembrando que Xa, ¢ Yb, representam respectivamente o nomero de &tomos do isdtopo i na soluglio A
¢ 0 nimero de itomos do isdtopo k na solugdo B, a expressdo acima permite o céiculo da concentrach:
isotépica de um elemento numa solucdo, conhecendo-se a concentraclo de um outro isdtopo do mesmv
elemento numa soluclo diferente & medindo-se as razdes isotbpicas entre os dois isdtopos consideredo
nas dues s0lucdes, ¢ nume mistura dessas solugBes,

8) Aplicaclo pars o caso da calibraclio dos tragadores isotdpicos.
- NGmero de stomos de Nd-150 (expressdo 10).

Na expressfo deduzida acima lA,), tazendo
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Xa - Ngo (nimero de itomos de Nd-150 em solugdo dos tragadores
! 15010picos)
Yb, = Nigc {namero cle dtomos de Nd-148 na solugdo dosada de calibragdo)
Bik T Cgoreg lrazdo isotopica Nd-150/Nd-148 na solus3o dosda de calibragio)
C = - . -
ik Mc 0748 ra2do isotdpica Nd-150/Nd-148 na mistura).
A =

ik Sgg/ag {12230 isotopica Nd-150/Nd-148 na solugdo dos tragadores).

rds vamos ler diretamente a expressio (10).

NT - NSOC Mso/w - Csora8
50 ~ 48 I Msoms
{1 - 20

Scoias

- Nomero de dtomos de Pu-242 {expressio 11).

Analogamente fazendo na expressao {A,) deste Apéndice.

Xa, = NIZ {namero de 4tomos de Pu-242 na solug3o dos tragadores isotépicos)
Yb, = Ngoc {nimero de 4tomos de Pu-239 na solugdo dosada de calibragdo).
Ci.l = M2 1o {razdo isotopica Pu-242/Pu-239 na mistura)

Bi, = C2 /9 (raz30 isotdpica de Pu-242/Pu-239 na solucdo dosada de calibvagdo)
Ai = S, g (razdo isotdpica de Pu-242/Pu239 na solugdo tracadora)

teremos imediatamente a expressio {11)

M -C
2/9 2/9
N; = Ngoc [ ———]

M
(1 - 28

5219

— NOmero de $tomos de U-233 (expressdo 12)

Analogamente fazendo na express3o deduzida neste Apéndice (A,"

Xs, = NJ (nmero de stomos de U-233 na solucdo dos tracedores).
Yb, = N:Dc {nGmero de 4tomos de U-238 na solucdo dosads de celibragdo).
Ci, ~ M,,g (razdo isotdpica U-233/')-238 na mistura)

B, - C, g (rez30 isotbpica U-233/U-238 na solucdo dosada de calibracho).
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Ai, 5,y (razdu isotopica U-233/U-238 na solugdo dos tragadores).
{eremuas:
M - C
3/8 3/a
T . gSDC ——
NJ - NB l

n - 38

5318

b - Apticacdo para o caso do cilculo do numero de dtomos de U e Pu presentes no combustive:
irradiado.

- Nomero de atomos de U (expressio 15)

Fazendo na expressio !A')

Xa, = Ngg {nimero de §tomos de U-238 na solugdo do combustivel nuclear).
Yo = N;a (nimero de dtomo de U-233 na solugdo dos tragadores isotOpicos).
C k= My, (razdo isotopica U-238/U-233 na mistura).

B, = Ss 13 {razdo isotépica U-238/U-233 na solucdo dos tragadores).

A, = Rs /3 (razdo isotopica U-238/U 233 na solucdo do combustivel).
teremos:
M - §
8/3 8/3
NgN = NJ | ———— |
M
8/3
(1 - —=)
%g/3

considerando que o nimero total de dtomos de U pode ser expresso por uma relac3o entre o nimero de
4tomos de um determinado isdtupo e a frac3o atdmica dessa espécie, teremos:

CN
Ng

CN
Ag
onde:

U é o nimero de 4tomos de urinio, NSN o namero de dtomos de U238 e AS” s fragBo dos étomos de
U238 no material sendo investigado.

Substituindo Ng" pela expressdo anterior teremos:
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T
Ny Mgz~ Sgp3
e T
A
8 {1 8/3 )
Ra/3
— Numero de atomos de Pu (expressio 16)
Analogamente fazendo na expressio (Ay)
Xa. = NSN (nimero de dtomos de Pu-239 na solugdo do combustival nuclear).
| ]
Yb, = NY (nimero de dtomos de Pu-242 na olugdo dos tragadores).
K 2
Cy= M9/2 (razdo isot6pica Pu-239/Pu-242 na mistura).
B, = S9 12 (razdo isotbpica Pu-239/Pu-242 na solucdo dos tragadores).
Ai,k = Rgl2 (razdo isotGpica Pu-239/Pu-242 na solugdo do combustivel).
teremaos:
NCN - NI Mgs2 - Sgr2 |
g ~ 2 l M
(- 22
Raja
lembrando que,
NCN
[Pu]} = %
Ag
onde:

[ Pu ] é o nimero de dtomos de plutdnio

N&" ¢ 0 nGmero de §t1omos de Pu-239, e AgN é a fracBo atdmica de Pu-239 no combustivel.

Substituindo nessa expressdo Ng N pela expressd@o anterior vem:

Y
o] - Naoo o Man - sonl
" ACN ™
Ag {1 - __9..1_2_)

9/2



APENDICE 1l

DEDUCAO DA EXPRESSAO PARA O CALCULO DA RAZAO ENTRE O RENDIMENTO DE FISSAO
PARA Nd-150 E Nd-148 (E_, o) (11)

O nimero total de dtomos de Nd-150 na solugio do combustivel nuclear (NdCN50) & igual a0
nomero de itomos de NJ-150 produzicos na fissio (NdF50), mais o nimero de dtomos devido a
contaminac3o com neodimio natural (NdV50). Temos, entio:

Nd®M50 = NdF50 + NdNs0 (81)

O nimero total de &tomos de Nd-148 na solucio do combustivel (Nd“Nag) sers dado,
amalogamente, pela soma dos atomos de Nd-14B da fissso NdF 48), com os stomos de Nd-148 devido a
contaminacdo natural (NdM48). Temos, entso:

Y]

NdSNag = NdF4a8 + NdVaB (82)

#

dividindo (1) por (2) teremos:

NdSNs0 Nd¥50 + NaM¥sp

NdCNag NdF48 + NdNas 83)

usando a nomenclatura do texto, temos que:

Ng®Ns0
NdCNas - RSOMB

Feo + NdV50
R . Nd750 * NdTSO (84)

50148 \dFas + NdMas

Utilizando um raciocinio andlogo, e admitindo que o nimera de stomos de Nd-142 na solugio
do combustivel é somente devido 3 contaminagdo natural (Nd-142 ndo é formdo na fiss3}, temos:

CN F N
naCNso  NdFso + NdVso .

NdNa2 NaNa2

ou:

nNdF50 + NdVs0
no"a2

Reoraz 86!
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reescrevendo de outra forma:

Nfsp
NMa2 . N50
50/42 M.
NaNa2
como, na nomenclatura usada neste trabalho
NdN
~n.  Csoraz
termos:
F
Nd™ 50
NdNa2 = - ——
50/42 (:50142

multipficanic ambos 0s membros de (B8) por Nd™48 e reescrevendo teremos:

nag - Nd' 50 ~ NV
Rooraz ~ Gooraz ndMa2

oMo
naNag c
MN 2 48/42
vamos ter:
" 50
NVag - ———— . Cigq2
Reoia2 = Georaz

analngamente multiplicando ambos 0s membras de (B8) por NdN50 e reescrevendo temos:

ofen syNep

87}

(B8)

(B9)

(B10}



’F
[ R NP0 - Goraz
50/42 Reoiaz

de {B4), reescrevendo, teremos:

F N - Fe N
Rograg (N0T48 + NuN48) = NoF50 + M50

o3,

Fan - auifF N
Roprag NP 48 = NaF50 + NaV50 - Ry o0 Na48

dividind~ ambos os membros por Nd‘50. vem:

m"As g N Reqrag N8
Ndfs0 Nof 50

R50148

NdF 48 1 NdNs0 NdVag

+
F R F F
NdF50  Tsoras NdT50.R., .o NSO

substituindo Nd™N48 e NdNSO, respectivamente por (B10) e (B11) vem:

nfa 1 Gso/a2 _ Cagiaz
noFs0  Psoss  (Peoraz ~ Csora2) Pooras  Plsoiez — Goonad
ou,
F 1
Nd 48 _ | Reosz - Reoras Cagraz )

Nof50  Rsois Rsosaz - B on?

invertendo e lembrando que:

nifs0

NdF48 60/48

17

(B11}



N Reors Peoia2 — Crore?

E =
50/48 R cC
50142 (Rl.nmn ‘4:1/42)

que é 3 expressao que relaciona a razio entre os rendimentos de fiss3o e a razdo isotdpica.



- APENDICE 11}

DF5eNVOLVIMENTO DA EXPRESSAO PARA A CORRECAO DA RAZAO Nd-148/Nd-150 NA
SOLUGCAO TRACADOR E COMBUSTIVEL

O que se pretende é estabelecer uma formula de recorréncia, para a corregdo da razdo isotopica
Nd-148/Nd-150 na solugdo que contém o combustivel nuclear e o tragador isotdpico, para o numero de
adromos de Nd-150 produzidos na tissdo, para o numero de atomos de Nd-148 originalmente presentes na
solucdo do tracador isotopico (NG ,0;, 99,5% Nd-150) e para niumero de §tomos de Nd-148 ¢ Nd-150
devido 3 contaminagdo com neodimio natural.

- 0 namero de itomos de Nd-148 presente na solugdo combustivel + tracador corrigido para os itens
mencionados acima sera:

Na'48 - NgM48 - NaTas - naNag cn
onde;
Nd™48 & 5 nimero de stomos de Nd-148 presentes na solucdo do combustivel + tragaaor.

Nd"48 é o numero de atomos de Nd-148 presentes na sclucao do tragador.

NdM48 é o numero de stomos de Nd-148 presentes nz solucdo do combustivel + tracador
devido & contaminagdo com neodimio natural.

0 nimevo de atomos de Nd-148 na solugdo do tracador (Nd"48) pode cer expresso em fungdo
da razdo entre os isdtopos Nd-148 e Nd-150 na solugdo dos tracadores IS“ISO) muitiplicada pelo
nimerc de &tomos de Nd-150 na solucio dos tragadores, que numa primeira aproximacdo € igual ao
nimero de dtomos de Nd-150 na solucdo do combustivel + tragador, expresso por NdM50; NdMSO
Temos,

‘NdT48 = S

aar50 - NS0 2

Analogamente, 0 nimero de atomos de Nd-14B devido 3 contaminagdo natural (NdM48) pode
ser expresso em funcio da razio entre os 10topos Nd148 e Nd142 no neodimio natural (C.B,n)
multiplicada pelo namero de 3tomos de Nd-142 na solugdo do combustivel + tragador, (NaY42). Temos,
entdo:

Nag — M :
NOV48 = g/, - NEMA2 (c”

{O Nd142 n3o ¢ produzido na fiss3o).

Substituindo {C2) ¢ (C3) em (C1), temos:

NI MBS 00 NI - Cog g - N4 (c4



O ndmero de dtomos de Nd 150 na solugiio de combustiv™ + tracador corrigido para o Nd-150
piodnzido por tissio, e para 0 Nd 150 de contaminacao natural, pc ! ser expresso por:

Nd 50 NaM50  Nd' s NaNED (c5)

onde:
NdMs50 6 o nimers de dromos de Ne-150 na sof15i0 de combustivel + tracador.
NoF 50 € o nirero de dtomos de Nd-150 produzide na tissdo; e

NdN50 ¢ o namero de atomos de MJ-150 presenies o >uiugio do combustivel + tragador
devido a contaminagio com neodimio natural.

Arilogamente ao que foi feito na correcio do Nd™48 para contaminac3o natural, o nimero de
atomos de Nd-150 provenientes de uma contaminacidos com neodimio natural, pode ser expresso pela
sequinte relacdo:

_ ™
NAV50 = Coppgy - NV42 (ce)

onde CSC"Z € 8 1azd0 entre os isdtopos 150 e 142 no neodimio naturl.

O ndmero de atomos de Nd-150 produzidos por fissdo INd* 50), pode ser expresso em funcdo
da razdo entre os rendimentos de fissio para os isdtopos Nd-150 e Nd-148 (EsoIAB" multiplicada pelo
nimero de dtomos de Nd-148 produzidos por fissdo, que numa segunda aproximagao ¢ igual a0 numero
de 4dtomos de Nd-148 na solugio do combustivel + tragador {NdY 48), Temos, entdo:

NdFE0 = E, 45 NIY48 (7
Substituindo (C7) e (C6} em (C5), tere‘mos:
Ng50 = NGMS0 - gy 0 NMAB - Gy - NIMa2 {c8)
Dividindo (C4) por {C8), temos:

N N8 - S NdMs0 - € g0, Nd¥a2
NS0 NMED - Egy,.o NVAB - G, VAR

colocando NdM 48 o NdV'50 em evidéncia, respectivaments no numerador e denominac or, temos:

NaV50 NM42
NM48 [ 1 - S (——=) - C (——)]
M.ﬁ I 48/60 MQ 48/42 Mﬂ“
Ni"50 Nd¥48 M4z
NMS0 [ 1 - Egpyeq!

ME) - , ( )
Mf“w) CSOM. NHMH) I
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reesereventdo ha nomenclatura usada no texto, teremos:

M ™ l V- Segso - Msoias ~ Cagraz - Mazsas
48/50 48/50 -
v Egpag - Megsso - Gooraz - Mazsso

Uma expressao mais precisa para a corregao da razdo M“yso envolveria também a corre¢do das

razoes Maoms e M42/50 que aparecermn na expressio de corregdo.

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1. AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, Philadelphia, Pa. Designation: E-321-75
- Standard method of test for atom percent fission in uranium and plutonium fuel.
{Neotymiumn- 148 method). Philadelphia, Pa., 1975.

2. FUDGE, A. S. A review of experimental methods for the determination of nuclear fuel burn-up. In:
INTERNATIONAL ATOMIC ENERGY AGENCY, Vienna. Reactor burnup physics:
proceedings . .. Vienna, 12-16 .July 1971. Vierina, 1973. p.239-48.

3. . et alii. The determination of burnup in nuclear fuel test specimens using stable
tisston-product isotopes and isotopic dilution. In: ANALYTICAL chemistry in nuclear reactor
technology: fifth conference, Gatlinburg, Tenn., October 10-12, 1961. Oak Ridge, Oak Ridge
National Lab., June 1962. p.152-65.

4. GARNER, E. L. et alii. Uranium isotopic standard reference materials. Washington, D. C., National
Bureau of Standards, Apr. 1971. (NBS-Special publication 260-27).

5. GORIS, P. et alii. Uranium determination by the isotope dilution technique. Ana/yt. Chem., Easton,
Pa., 29(11):1590-2, 1957.

6. HUEBOTTER, P. B. Nuclear fuel burnup conversions. Mucleonics, New York, 18(11):176-7, 1960.

7. LISIMAN, F. L. et alii. Fission yields of over 40 stable and long-lived fission products for thermal
neutron fissioned at U?*® U?? % Pu??®, and Pu®*' and fast reactor fissioned U?? % and
Pu?*®. Nucl. Sci. Engng, Hir sdale, 111, 42:191-214, 1970.

8. MONCASSOL{-TOSI, A. M et alii. Post-irradiation burnup analysis of Trino-Vercellese Reactor fuel
elements. Comparison with theoretical results. In: INTERNATIONAL ATOMIC ENERGY
AGENCY, Vienna. Reactor burnup physics: proceedings ... Vienna, 12-16 July 1971. Vienna
1973. p.197-225.

9. RIDER, B. F. et alii. Accurate nuclear fuel burnup analysis: thirteenth quarterly progress report,
December 1964 — February 1965. So Jose, Calif., Genersl Eletric Co., Vallecitos Atomic
Lab., Mar. 1966. (GEAP-4817).

10. ot alii. The determination of uranium burnup in MWD/ton. Plessanton, Calif., General
Eletric Co., Vallecitos Atomic Lab., Mar. 1860. (GEAP-3373).

11. RDZETT, R. W. 1s0tope abundances from mass spectrs. Analyt. Chem., Easton, Pa., 4§(14):2085-9,
1974.



22

“T2. STUDIER, M. H. et alii. The chemistry of uranium in surface ionization sources. J. phys. Chem.,
66:133-4, 1962.



