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DETERMINACAO DA QUEIMA EM COMBUSTIVEIS
NUCLEARES IRRADIADOS PELD METODO DO
PRODUTO ESTAVEL DE FISSAO +%8np

JORGE EDUARDO DE S0UZA SARKIS

RESUMD

No presente trabalho € descrito um metodo para analise isoto
pica & determinacao da queima, em combustiveis nucleares irradia
dos pela técnica de Espectrometria de Massa. 0 cadlculo da queima
foi feite a partir da determinacac da concentragac de uranio, plu
ténio e do nuclideo 48
te de reator tipo PWR.

Nd em amostra de UD2 irradiado, provenien

0 método envolve a separacioc em fraghes distintas de urinio,
plutdnio e neodimio do combustivel irradiade dissolvido, pela téc
nica de troca ionica. A determinagdo da concentragio de urdnio,plu

148

tonio e do produto de fissdo Nd & obtida pela técnica de espec -

trometria de massa dilui¢do isotdpica, utilizando-se como tragade
ESSU, 2425 o 15044,

Para manipulagdo da amostra e execugao dos processos quimices
foi montade um Laboratdrio de Quimica Quente constituido de cai

res isotdpices os nuclideos e

xas de luvas e equipamentos para monitoragao e protegdo radiulﬁgi
Ca.

Qs resultados obtidos indicaram uma porcentagem de atomos fis
slonados de 2.181 * 0.035% o que cerresponde a2 20,937 2 0,730
Cwd/ton de energia térmica produzida.




DETERMINATION OF BURNUP IN IRRADIATED NUCLEAR FUELS
BY THE METHOD OF STABLE "3Np FISSION PRODUCTS

JORGE EDUARDO DE SOUZA SARKIS

ABSTRACT

In the present work a methed is described for the isotopic a
nalysis and determination of burnup in irrvadiated nuclear fuel by
mass spectrometric technique. The burnup is calculed from the de
termination of the concentration of uranium, plutenium and the
fission product 1484 in the samples of U0, irradiated fuel from a
P.W.R type reactor.

The method inveolves the separation of fractions of wuranium,
plutonium and necdimium from the dissalved irradiated fuel by ion

exchange technique. The determination of uranium, plutonium and
the fission product 14%M.iscarried cut by isotope diluition mass
spectrometry technique using as isotope tracers the nuclides 233U,
24zPu and lsnﬂd.

For the chemical processing and handling of the irradiated
sample a Hot Chemistry Laboratory was mounted. It consists of dlove
boxes and equipments for radiation menitoring and protection.

The results gbtained indicate an atom percent burnup of
2.181 + 0.035% wich corresponds an 20.937 * 0.73% (Gwd/ton of
thermal energy produced.
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I - INTRODUCAO

1. CoNSIDERACOES GERAIS

A crescente utilizagao de reatores nucleares de poténcia para
geracao de energia elétrica tem como consequéncia um corresponden
te crescimento nas atividades de processamento, fabricagdo e rea
proveitamento dos materiais combustiveis nucleares. No desenvolvi
mento dessas atividades, dado os aspectos de seguranga peculiares
as instalagfes nucleares, a caracterizagdo e controle de qualida
de dos materiais envolvidos representam um papel de significativa
importancia. Neste particular a determinagio da gqueima, "burnup”,
experimentada pelo combustivel durante a irradiag3o no reator nu
tlecar € um requisito exigido na avaliacde do desempenhe do combus
tivel definindo o grau de consumo do material fIssil e permitin
do o cdlculo da energia térmica gerada pelo reator. Além de sua im
portdncia neste aspecto, o conhecimento da queima € ainda de gran
de intereésse no controle e contahilidade do matcrial fissil e fér
til,fornecendo informagoes fundamentais paraz o estabelecimento das
salvaguardas para esses materiais e também na fixagdo dos procedi
mentos parao reprocessamento  do combustivel nuclear irradiadse, influ
indo desta forma, decisivamente, nos custos do ciclo do cambusti
vel nuclear. Cutra aplicagac importante consiste na avaliagdo dos
aspectos de seguranga e protecio radiclogica, farnecendo subsi
dios para os cilculos de refrigeragda ¢ blindagem dos dispositivos
para transporte e manuseio do combustivel irradiado.

Na industria nuclear a queima € normalmente expressa em ter
mos da quantidade de energia térmica produzida por tonelada metri
ca de atomos pesados inicialmente presentes no combustivel, enquan
to que nas atividades de pesquisa e desenvolvimento de noves <com
bustiveis nucleares, a queima é comumente expressa em fungado da
porcentagem de atomos fissionades, ou seja, o ntumerp de fissoes
acorridas por cem (100} Atomos pesados (massa atomica maior que
232) inicialmente presentes. Esta definicao reporta dois eventos
de grande interésse: o nOmero de fissces ¢ a quantidade de mate
riais fisseis e ferteis presentes.




gado

d¢ historico da irradiacgdo do cembustivel nuclear,

de detectores de alta resolugao e um intenso programa de
gao envolvends tlcnicas dEStTUtiVﬂSibﬂ].

2. METoDnos DE DETERMINACAO DA QUEIMA

A determinacao da queima em combustiveis nucleares pode ser ob
tida por meio de métodos nio destrutivos e métodos destrutivoes.

0Os métodos nio destrutivos em geral fazem uso de propriedades
nucleares especificas {emissio de raios gama, néutrons atrasados,
calor de decaimento, etc..] de produtas de fissdo selecienados ou
de &tomos pesados residualis. A principal vantagem destes

me todas
consiste na rapidez das determinagdes principalmente em

analises
de rotina.

0s métodos destrutivos envolvem a dissclugao da amostra

apos
a retirada do combustivel do reator seguida de andlises

quimicas
para determinagao da concentragds e/ou composigac isotopica de ele

mentos pesacos e produtos de fissae. Estes métodos,embora apresen

tem resultados com uma melhor precisio e exatidap, geralmente

en
volyem etapas de separagde e purificagdo quimica demoradas e por
vezes complicadas.
2.1 METODOS NACG DESTRUTIVOS DE DETERMINACAD DA QUEIMA
0s principais métodos ndo destrutivos baseiam-se em medi
das por cspectrometria pama, anazlise por ativagio, absorgaoc e
transmissdo de néutrons, medidas da encrgia térmica gerada pela

fissan e medidas da reatividade das barras de comhustivel,

2,1.1 ESPECTROMETRIA GAMA NAD DESTRUTIVA

A espectrometria gama tem sido um dos metodos de
malor emprépgo na determinagac da queima do combustivel nuclear por

métodos ndo destrutives. Através desta técnica a queima sofrida

pelo combustivel & relacionada com a atividade gama de um produto

de fissdo selecionado e o conteddo de material fissil inferido por

técnicas de correlagio isotdpica. A validade desta relagac ird de
pender da escolha do radionuclidieo utilizade comp monitor da guei
ma, e de suas caracteristicas nucleare

5{3?}. Os principais radio

nuclidios utilizados sdo: gﬁzn lﬂﬁgu__,lﬂﬁﬁh 154Eu, 144CE . lddpn
134E5~ 13?C5{13’35’3?]. sendo cste Ultimo o mais conumente empre
(37.63)

Q0 use desta técnica exipe um precisc conhecimento
a utilizagao
calibra
Sua maior aplicacao COn




siste na determinagao radial e axial da distribuigic da queima em
barras de combustiverl ¢ 13) atingindo precisoes de até 5%(ﬁ3}.

Melhoras significativas nas medidas de raios gama
de nuclidios especificos tem sido obtidas com o uso de detetores
do tipo Ge(Li), entretanto incertezas nos dados nuclearcs destes
nuclidios ainda introduziram erros significativos nos resultados
finais(®").

A principal desvantagem na utilizagao desta técni
ca consiste na volatilidade, a temperaturas relativamente baixas

(1000 °Cy, dos principais radionuclidios produzidos na fissio.

2.1.7 ANALISE POR ATIVACAC

Um dos primeiros emprepos desta técnica foi na me
dida do conteldo de material fissil em combustiveis nucleares nic

(60)

de um radionuclidio de meia vida curta, medida de néutrons atrasa

irradiados . As reagoes mais comumentes empregadas sao: medida
dos e medidas de raios gama prontos, todas apds exposicdo do ele
mento combustivel a um feixe de néutrons.

Cada um destes métodos exige o conhecimento proci
5o das constantes nucleares tanto para os predutes de fissao como
para os atomos pesados. Sendo um método baseado na variagao da
concentragio de itomos pesados esta técnica €  preferencialmente
aplicada 1 combustIveis altamente enriguecidos gue sofreram altas
queimas exigindo porém um intensive programa de calibragao envel
vendo técnicas destrutivas®®). para combustiveis com baixe enri
quecimento ou para combustiveis de reatores rdpides suautilizacac
apresenta dificuldades devide a compiexidade na composicde do com

bustivel e pequena variacdc na concentragac de atomos pesados.
|
|

2.1.3 ABSORCAU E TRANSMISSAC DE NEUTRONS

Neste método o conteldeo de urdnio e plutdnia  em

combustiveis nucleares irradiados & determinado uwtilizando-se as

o . - - * s 3
ressonanclas nucleares de absorgao de neuttons. Os nuclidios SU,

236U, 253U, 239Pu e 242Pu possuem seqoes de choque de absorgac de
néutrons nas regides de rencrgias de ressonancias entre 0.2eV e
50eV suficicntemente altas que podem ser utilizadas nas medidaﬁﬁgl

A aplicagdo desta técnica necessita ainda do o
nhecimento preciso das segoes de chogue de absorgac de  néutrons
nas regioes de ressonancia dos elementos pesados e produtos de fis
559{50), de uma fonte de néutrons epitérmicos suficientemente in

tensa e de um espectrdmetro de néutrons{S?].
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(>7)

do de 239F'u em combustiveis F.B.R. com apenas 2% de incerteza.
( 235

67 determinou ¢ conteudo de U em amostras de comhis
tiveis do tipo M.T.R. com 90% de enriguecimento no nuclidio 235y
apos uma queima de 60%, com precisic de 4%, Andlises do conteddo
de dtomos pesados em combustiveis irradiados e nio irradiados apre

Lazarev atraves desta t€cnica mediu o contel

Priesmever

. - - . 67
sentaram um desvio de 5% em relacgac aos metodos destrut1v05( ].

2.1.4 ENERGIA TERMICA GERADA PELA FISSAO

Esta técnica relaciona o calor gerado no nuclen do
reator com o numero de fissdes através da medida da temperatura do
refrigerante na entrada e na saida do reator conhecendo-se a va

zao e o calor especifico do refrigerante. Desta forma € possivel

medir-se a poténcia total do reator semn manipulagao de Amos

trastsq].

Um segundo método consiste em correlacionara quei
ma com a medida da potencia térmica gerada pelo decaimento beta e

{22)

gama dos produtos de fissao. Ranthum(?ﬂj ¢ Debertin verifica

ram que as atividades beta e gama dos nuclideos lque-1d4Pr, E%r?
le e gszr sd0 responsidveis pela maior contribuicdo na potoencia
termica gerada em combustiveis nucleares do tipe M.T.R. Desse mo
do correlacionaram a energia térmica dissipada pelo combustivel
em um calorimetro com a queima. Os autores encontraram uma preci
sao de 1.5% a 2.7% na queima quando conhecido detalhadamente o his

torico da irradiagaoc e feita a corregdo para o tempo de resfria

mento.
2.1.5 MEDIDAS DE REATIVIDADE
Relaciona a queima do combustivel com a diferenga
de reatividade do combustivel antes e depois de irradiado. Esta

técnica e aplicada na andlise do cenjunto de barras de combustivel
como um todo especialmente em combustiveis do tipo M.T.R que, por
serem placas laminares revestidas com aluminic, apresentam uma pe
quena blindagem as radiagoes. A principal desvantagem a seu us0o
consiste na nic determinag¢ae individual . do centrefido de uranio

- . . . 7
e pluteénio ¢ o alto custo envelvido no ensaln[3 ].

2,2 METODOS DESTRUTIVOS DE DETERMINAGCAQ DA QUEIMA
Os principais métodos destrutivos para Jererminagfo da
queima sdo baseados em técnicas de cspectrometria gama, espectre

metria de massa e correlagio isotdpica.




2,2,1 ESPECTROMETRIA GAMA DESTRUTIVA

Os principios basicos desta técnica s3o os mesmos
adotadeos para o métoda de espectrometria gama nac destrutiva, se
¢ado 2.1.1, observando-sg porém a dissolugdo da amostra e sepava
gcac dos elementos de interesse. Desvios de até 7% tem sido encon
trades entre estes dolis métodos na determinacao simultaneada quedi

ﬂ}.

Através da Espectrometria (ama Destrutiva a quel
gt13,63)

. 1
ma em combustiveis nucleares(

ma pode ser determinada com precisacs de até 4

2.2,2 ESPECTROMETRIA DE MASSA

C desenvelvimento comercial de espectrometros de
massa com alta sensibilidade equipados com fontes termoionicas ez
da espectrometria de massa uma das tecnicas de malor emprégo nas
analises isotopicas de actnidios e produteos de fissdc em combusti
vels nucleares irradiados,

A determinagao da queima através desta técnica po
de ser obtida por dois métodos distintos a saber: metodo do atomo
pesado e método do produte estavel de fissdo.

(3.74) a queima pode ser obtida

Ko primeiTo caso
através da medida da variagio da composigao isotdpica ou da  con
centragao de elementos pesados antes e deﬁﬂiﬁ da irradiagaoc. Este
método nio envolve o conhecimento dc parametros nucleares nos cal
culos e aparentemente parece ser o mals simples, entretanto S1ka
aplicagdo ¢ limitada devido a dificuldades de se obter apnostras
exatamente iguais e representativas do combustivel pré e pos ir
radiade exigindo com isto um grande nimere de analises. Esta 1téc
nica apresenta uma precisdo de até 3%(3 ) e & preferencialmente
utilizada em combustiveis altamente cnriquecidos que scfreram =2l

(72)

A determinagdo da queima pela anilise de um produ

tas queimas, nio sendo aplicada a combustiveis reciclados

to estivel de fiss3o & obtida pela determinagio quantitativa da
concentragdo do isdteps estavel de um produto de fissao seleciona
do. O plmerc de fissoOes & calculado dividindo-se a  concentragao
deste nuclideo pelo seu rendimento de fissao em relagaoc ao princi
pal nuclidec fissil presente no combustivel. Este método se desta
ca entre os demals pela precisac nos resultados, {2%{5.EE~KLT6K e
independencia em relagao ao historico da irradiacdo a que foi sub
metido o combustivel e a constante de decaimento tadioativo.

A escolha de unm produts cstivel de fissdo como mo




nitor da queima ira depender dos isGtopos fisseis presentes no com
bustivel, tempo de irradiagao, poténcia do reator ¢ principalmen
te, de suas propricdades fisicas e qufmicasi?z}. -

Para reatores em que os lsotopos fissels sadc prin
cipalmente 235U ¢ zsgPu. reatores tipo PWR (Pressunized Watenr
Reacton) por exemplo, o produto de fissao mais comumente usado &

o 148,,(5,21,59,76,77)

2.2.3 CORRELACAO TSOTOPICA

A correlagae isotopica & uma teécnica auxiliar gue
permite verificar a consistencia dos dados obtides, na dctermina
gao da queima do combustivel por técnicas convencionais, correla
cignande a razao isotdpica de dois nuclideos de produtos de  fis
£d0 com & queima através de uma reta de calibracao envolvendo da
dos anteriores.

As correlacdes sdac validas ndc Sowmente para um
reator comc tambeém para cutros Teatores do mesmo tipo,facilitando
a identificagdo de érros obtidos pelos métodos convencionais de
determinagao.

Correlagoes envolvendo produtos de fissao podem
fornecer dados sobre ¢ tipo de fissao ccorrida (rapida ou térmca),
tempo de resfriamento, enriquecimente inicial do combustivel g
predigdo do conteudo de material fissil no combustivel gastu“lﬁm.

Como ﬁisto. cada um dos metodos, apresentados an
teriormente, possuem vantagens e desvantagens para seu uso. A es
colha de um deles dependerﬁ. entre outros fatores, do tipo do com
bustivel (material fissil e fértil), enriguecimento, tempo de it
radiagac e resfriamento, das condigGes existentes para as medidas

e principalmente da precisac exigida. {Tabela I]ESU].

.3 QBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivos a implantagio de métodos
de analise isotdpica de uranie, plutonic e neodimio & a determina
gao da queima ,"burrep” em combustiveis nucleares irradiados pelo
método de cspectrometria de massa baseado na determinagas do pro
duto estivel de fissio +*Ond.

Para isto foi montade um laboratdrio para processamento
e manipulacdo de amostras de combustiveis nucleares irradiados e
estabelecidos precedimentos dce separacao quimica dos elemen

tos de interesse em fragoes individuais.
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TABELA T - Ex1GENCIAS DE PRECISAD £ EXATIDAC NOS RESULTADOS
pA QuEiMa Do ComsusTIvEL NucLear Irraniape %

D50 DO5 DADOS

PRECISAO (%)

EXATIDAO (%)

Medjdas Fisicas

+2.5% +2.5
Projeto do Elemente Combustivel +2.5 t2.5
Projete e Qperagac de Reatores
A. Térmicos +2.5 +5-11
B, Rapides +2.5 +72,5-5
Reprocessamento *5




Utilizou-se uma amostra de combustivel nuclear irradiado,
de reator tipo PWR doada pela Kommisaiton den Furnopadscnen

Gemedindchadten, Europlisches - Institute 4iln Transurane Efements,
Karfsnune.
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CAPITULD I

1. METopo DO PRODUTO ESTAVEL DE FISSAQ

Um nuclideo utilizado come menitor na determinagaoc da queima

. . S 28,71
deve possuir as seguintes caracteristicas’ ),

1. Possuir um alto rendimento de fissao, que deve ser similar
para todos os nuclideos fisseis presentes.

2. Possuir baixa segao de chogue de captura de neutrons,

3. Baixa formacdo através de cadeias adjacentes.

4. Ser estavel ou possuir meia vida longa.

5. Niv ser volatil,nem possuir precursores voliateis.

6. Ndo migrar no combustivel.

7. Nag estar presente no material de revestimento e suporte do
combustivel nuclear.

8. Poder ter sua concentragao determinada com facilidade, bea

precisac ¢ exatidio.

Na Tabela Il encontram-se ¢s principais produtos de fissao uti
lizados. Infelizmente nenhum deles apresenta todas as caracteris
ticas acima mencionadas.

(59

tos de fissag para neutrens rapidos e témmicos pata o

e RiderU"® bascados em levantamentos dos rendimen
235

Lisman
U, observaram duas rte
gices de massa centradas nos nuclideuvs "Moo, "PTc e !*Nd onde

estes rendimentos de fissao possuem valores praticamente constan
tes,
a

gra em combustiveis que operam em temperdturas acima de 14D0°C,jug

e além de possuir uma alta segdo de choque de captura, mi

tamente com ruteénio e rodio para as camadas externas da  pastilha
de combustivel oxido ou carbeto aglutinaando-se com formagao de re
sidups que s3o insollveis nos acides minerais comumentes usados na
dissolucido de combustiveis irradiadc5(?@+

Em 1961, Forsyth{25}5ugere o cmprogo dos isotopoas  estaveis do
molibdenioc, como monitores da queima. O melibidénio possui sete




TABELA II - Principals NucLipeos EsTAvels MoniTores pa Que rMA®

PRODUTO RENDIMENTO DE FISSAQ PARA|RENDIMENT(Q DE FISSAD PARA
DE 235y . 239, . COMENTARLOS
FISSAD | repyrca RAPIDA TERMICA RAPIDA °
88 Possui precursores volateis 3851[1555)
Sr |3.61 = Q.02 (3.63 + 0,08 |1.35 £ (.03 1.44 + 0.03 Egkr[z.ﬂhﬁ]. i
; Facll contaminacao do elemento natural
g'Er 5.85 £ 0.03 J.02 + 0.05 3.13 + 0.06 Possuem precursores valateis 9<Kr
94 —|  (3.0s) 93Kr(l.4s}.
dr 16.41 =+ 0.04 4.50 £ 0.08 | 4.3% £ 0,08 Comumente presente no material de en
camisamento do combustivel,
85Mo [6.45 = 0.07 [6.47 = 0.13 |4.86 = 0.11 { 4.78 + 0.10 MoD3 &€ volatil causando migragi3oc  em
combustiveis Ul e PuD,.
Mo [5.86 + 0.02 |6.13 = 0.12 /5.64 + 0.16 5.47 £ 0,10 Farma residuos inscliveis em dcidos
minerais junto com outros elementos.
8o [5.77 2 0.03 [6.04 = 0.17 |6.1%* l 5,81 = 0,11 Dificil analise por espectrometrog de
di massa.
100Mo 6,24 + 0,03 {6.35 s 0,13 [7.1%* | 6.76 = 0,13 L
101 + - - -
__TTJEL_éL*_ t 0.04 ]5.46 2+ 0.11 16.50 * 0.28 6.88 = 0.15 0 rutenio forma resIduos insoluveis
10%py }4.19 + 0.04 ]4.65 # 0.10 [6.65 + 0.29 | 6.97 « 0.13 | com Tc, Rd e Mo.
104py [1.82 » 0.01 l2.35 + 0.05 |6.69 + 0.29 | 6.77 = 0.12
140ce 16,31 » 0,03 [6.21 + 0,11 |5.61 » 0.12 | 5.59 » 0,10 |- Precursor voldtil 1%UXe (165).
147 R Facil contaminagdo do elemento natural
1488g 11,69 * 0.01 }1.75 * 0.03 |1.70 + 0.03 | 1.73 = 0,03 |- Melhor e mais utilizado monitor  da
queima.

*Qs rendimentos de fissdo

**Hef,

(26)

foram retirados de ref.(58)
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ik .11,

isdtopos naturais de massa 92, 94, 95, 96, 97, 98, e 100, wmas somen
te os nuclideos de massas 95, 97, 98 e 100 sao formados durante a

fissan do 235U e 233

Pu. O uso do nuclideo ' Mo exigiria vm tempo de
resfriamento excessivamente longe ja gue encontra-se no final de
uma longa cadeia de decaimento radicativo.  Deste modo os 1sotdpos
de interésse para técnica de diluigio isotépica sao Mo, ?8yo

100 QEMO,94MD e ?%o nio sio produzidos em  nhenhuma

e
Mo. Os isdtopos

quantidade durante a fissao e podem scr usados como tragadores (ge

= - . - . .. -
EMG] durante a tecnica de diluigao isctopica, e tambem co

90

ralmente
mo indicadores de contaminagio de elemento natural {94M0 € ~ Maj quan
do da analise por espectrometria de massa., O meolibdénio ainda apre
senta as vantagens de ndo possuir precorsores volateis, ser facil
mente separado dos produtos de fissap podendo ser analisado por cs
pectrometria de massa sem interferencia isobarica e possuir pegue
na segao de chogque de captura. Entretanto Fcrsythtzﬁ} ohservou que
para amostras de combustiveis na forma de dxidos em reatores que
operam a temperaturas superiores a 2000 °C 0 MaOg migra dentro do com
bustivel, Rider(?sl também verificou que o HGDS possui a tendéncia
de sublimar do filamento no espectrametreo de massa antes de alcan
g¢ar a temperatura de iomizagao dificultando a obtengao de um feixe
idnice estavel,

1}

mio tem sido o nuclideo mais comurmente usade como monitor da queima
148

Proposto pela primeira vez por Fudge e cﬂlaharadorcs(3 o neadi

pelo métedo de produto estavel de fissdo (métode do
(5, 85)

Nd}.S5uas prin
cipals caracteristicas sio:
1. Q neodimic nae ¢ volatil nem possui precursores volateis,

2. Nao migra no combustivel.

3. Possui baixa segao de choque de absorgio de néutrons.

4. Baixos rendimentos de f{issao atravis de cadeias adjacentes.

5. Possui boas caracteristicas de emissdao idnica para medidas
no espectrometro de massa.

148

. 0 isotopo %d possul rendimentos de fissac aproximadamente

239Pu ZSSU.

7. N2o € um constituinte normalmente presente em materiais de re

igualis para

vestimento e suporte de combustlvel nuclear.

142

8. Possui um isdtopo blindado, Nd, gue pode ser usado  para

avaliagao da contaminagao de neodImio natural (proveniente
principalmente dos reagentes e materials empregados nes pro
Cessas).

150

9, 0 isotopo Nd possul baixo rendinento de fissio podendo ser

"



utilizado como tragador isotdpico pela técnica de espectrome
tria de massa - diluicac isotdpica.
A precisdo nos resultados através deste método os5td diretamen
te ligada a precisao dos valores do rendimento de fissap edas medi
das das razoes isetdpicas do nuelides usade comomonimor assim como a precisan
na calibragao dos tragadores e padrbes isotopicos.

148
i

Z. METoDO DO D

Pelo métode do 148

{PF} pode ser calculads pela relagio entre o numero total de

Nd a porcentagem total de ateomos Fissionados
fis
socs [NF), obtida diretamente pela razde entre o nimcero de atomos
de “"Nd {ngfj & 0 rendimente de fissde deste nuclideo para 2% e
23y, [Ew] ¢ 0 nuomero de dtomes de uranio e plutdnio

inicialmente

presentes no combustivel (Wat]. Ten-se entao que:[SSJ
L, O™
bad
kB
NF = Yy, 11.2.1)
E
bE
¥at = KE + {0} + (FPu] onde ; {fg. Il.2.2)
(u) Kﬁme:ﬂ de atomos de urinio apos a irradiacao.
{Tu) Nimero de atomos de plutonio apds a irrvadiasgio.
NF
PF - —  * 100 (Fq. [1.2.3)
Nat

A determinacio da concentragdo do nuciidec 1 para o calculo
da queima ¢ obtida através da técnica de espectromctria de massa-
diluicdo isotdpica, segao 3.2, através da medida da variacao da ra
zao isatﬁpica]ﬁﬁﬁdﬂSHHd na amostra apos adicao de uma solugao tra
¢adora ¢om conccntragdo € Ccomposicav isotOpica hem definida. A me
dida da razﬁuldﬁﬁdflmkd nesta solugde mistura deve conter  soncpte
150 ldSNd da

Portanto esta razdaec deve ser ¢arrigida para:

atomos de Nd provenicntes da solugio tragadora ¢ 501UGAD

Az ETa.,

- presenca de atomos de 'S°Wd produzidos na flssao:




.13

1484 presentes como inpureza no tragador,
148, . 1%

- atomoes de
- atomos de Nd provenientes da contaminagdo com neg

dimio natural.

A razao M, corrigida ¢ dada entdo pnr:(&ﬂ
c 1 = Teo x Mga - Kyz x Mg, ; S
My, = M f————— - (Lg. 11.2.3)
I Epg X Mgy = Ny x My,
M5, Taziae corrigida, ldgﬂdflmhd, na solugdo mistura.
- ] - . 2 , -
Ny, W, razoes 1sotop1casldghdthNd & lihdfﬂzhd para o neodl
mio natural.
Eos fator dc corregao paralSDNd produzido pela fissao,da

do por:

‘n"ﬁa [*ﬂ‘uz - an ¥ .
Ena (Eg. TI.2.4)
"14:2 [Ana Naz }

150 1

Ay, A,, razdo isotdpica entre os nuclideos PPPNdA®nd o By
4 : :
12Nd medidas na amostra, respectivomente.
_ PN ] - 150, ., ,142,, 148
Ny Mg; razao isectopica entre o5 nuclideos Nd/TNd e Nt/
142

Nd para o neodimeo natural, respectivamente.

- - -~ 1_
Conhecido o numero de atomos de

JﬂNd na solugao tragadora,CESQ,
a razao isotopica M;ﬂ, a massa da solugao amostra (M) @ sglugdo
tracadora [Mt]. pode-se calcular o nomerc de Atomos de Nd na 50

lugic do combustivel nuclear por:

M
CN T c T
K = Cooox MSox - (Fq. L[I1.2.5)
48 150 0%

d

{30}

Segundo Fudge ¢ Foster 0s EBETIDS, neste método, estdo dispos

tos da seguinte maneira:

- ¢rro na massa de neodimie para calibragdo ........ + O
- eITo nas pesagens ¢ etapas de diluigde .. ...-.... £ Q,



Ilqj

|+

0.3 %
1.65 %
0.55 %

- desvio padrac na calibragac Jo tragador .v.vaevears

1+

- desvio padrio em uma simples medida do Nd ...

I+

- desvio padrdoc em uma simples medida de M+Pu .....

Erro total combinadd -. o en s v i cocnrernarrrarsaaress ¥ 1,77 %

Alnda sepundo os autores, o orro de 1.65% nas medidas de Nd
pode ser reduzido a um valor de =1% através da repeticdo das medi
das tornande ¢ valor do eorro total combinado na ordem de +1.2%.

3., ESPECTROMETRIA DE MASSA

Em 1913, Thonson sugeriu o primeiro espectrometro de massa,
porem somente a partir de 1940 que scu uso comercial fei empregado
om analises de misturas multicompostas de hidracarbnnetusissl

De grande versatilidade permitindo a andlise de solidos, liqui
dos e wases com sensibilidade na ordem de submicrogramas[szl a es
pectrometria de massa tem se mostrade uma técnica eficiente nao so
mente em anilises isoldpicas como tamheém no campo da fisica, qufmi
ca, geocroneclopla, tecnelogla nuclear entre gutros,

Basicamente o5 espectrometros de massa sao constituldos de;

- Foante de ions - onde se processa a producao de Ions a  serenm
analisados. Dois tipos principais de fontes de Ions sao en
contradas Nos especlrometros de massd ComeTcials:impacto  de
elétrons e termﬂiOsza;En(lql

- Analisador - onde ncorre a separagdao do feixe idnico de acor
do com a razao massa/carga dos seus constituintes.

- Detedor - onde o feixe ionico ¢ detectado e o sinal transfor

mado em corrente clétrica para ser medido,

e ainda um sistema de vacuo enveivendo os sistemas anteriores.

3,1 FONTES DE [ONS POR TERMOIONIZAGAD

Umz fonte de Tons por termoionizagao comsiste em um siste
ma otico convencional para acelersagap e focalizagae de Iens em  um
analisador de massa, onde o clemento a ser analisado esta usualmen
te sobre filamento aquecido de material com alta fungao trabalho.

| NS TITUTD 5 FELGU SABEWCRTETIT-ZF NLIZLHARES }




150,

Ao depositarmos uma amostra em uma superflcie metalica e
a aquecermos a temperaturas suficientemente elevadas, a emissio de
moléculas neutras © também acompanhada por Ions positivos, isto &
alguns atomos ou mesmo moléculus, iraoc perder um eldtron para s
perficie. A relagdo entrc a guantidade de Ions produzides pelo nil
mero de particulas neutras evaporadas pode ser expressa pela equa

cao de Langmuir-SahaEmLﬁz}.

N Wo- I
- EXp  —— (Fq. II.3.1}
ND Kl
onde: NT quantidade de Ions produzidos
MG quantidade de moléculas neutras evaporadas
iy funcic trabalho da superficie
1 potencial de iognizagac do eslemento a ser medido
K constante dos gascs do foltzman
T temperatura absoluta da superficie

Fela cquagao I1.3.1 pode-se chservar gue a termoioniza
gao & um fendmeno bastante seletive jd que T e [ sdo pardametrosbem
definidos para cada clemento. A eficiencia deste processo ira de
pender de alguns fatores tais como: escelha de material de filtamen

to, geometria dos f{ilamcntos, temperatura de evaporagdu e ioniza
¢d0, vacuo no sistema e fracionamento isotdpico.
Um materlal para ser usadeo como filamento deve possuir as

seguintes caracteristicas:

- Alta funciao trabalho.

- Ser inscluvel em solventes normalmentes utilizados na
preparagac das amostras,

- Alta pureza.

- Alto ponto de fusaco,

- Fac¢il manuseio.

- Baixo custo,

i (86 - . .

Na Tabhela TII % 580 mostrados alguns materials de fila
mentas mais comumentes utilizaedos na espectrometria de massa teTmo
ionica.
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TABELA 111 -~ MATERIAIS DE FILAMENTOS UTILIZADOS EM  ESPEC
TROMETRIA DE MASSA TERHUIﬂNIEﬂkEﬁj

MATER | AL FUNGED TRABALHO ‘ PONTO DE FusAo
¢ b, 60 ! 3550
Ni 5.03 | 1453
Pt 5.36 | 1165
Re 5,10 { 3180
Ts 5.19 2996
W 4.52 3410

Os filamentos pedem estar dispestos basicamente emdelstl
pes de arranjos: simples e miltiples {(Figura 13.

0 arranjo de filamento simples tem wtilizagac limitada pe
lo fato de evaporag¢ao e ionizagiac ccorreram simultancamente nio pa
dende ser controladas independentemente. Este arranju e adequa
do para amostras cuja ionizagio ¢ suficientemente alta o nivel da
temperatura de evaporagao.

A intreodugao da técnica de filamentos miltiplos deve-se a  1In
ghram e Ehupka{sgj. Attavés desta técnica pode-se utilizar dois ti
pos de arranjos: filamentos duplo e tripo.

No primeiro case o materiaxl pode ser evaporado lentamente
a baixa temperatura em um dos filamentuos ¢ ionizade ao colidir com
um segundgo filamenteo adjacente aquecidoe a uma temperatura bem mais
alta, possibilitando a otimizacao da razao N+INU atraves do con
trole independente das temperaturas de ilonizagdo e evaporagio.

Assim como no caso anterior, em um arranjo de flrlamento
triplo 4 evaporagdo € ilonizagdo ocerrem em filamentos diferentes |
chservande-se apenas uma geometria onde dois filamentos ionizantes
ficam dispostes simetricamente em relacac av filamento cvaporader,
permitindo uma melhor resolugaoc e scnsibilidade.

A temperatura ¢ outro fater que influencia na eficidéncia
de emissao ionica. Altas temperaturas de evaporagac cmbora contri

buam para o aumento da quantidade dc lons produzides possuem a des
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FILAMENTO SIMFLES FILAMENTO SIMFLES
TIPOD ¥ TIPQ FLANO

FILAMENTO DUPLO FILAMENTD TRIFLO

FIGy1 = TIPOS DE ARRANJOS PARA 05 FILAMENTOS



vantagem de aumentar a luxa de evaporaciho, dificultando a  manuten
¢io de um feixe idnico, e fracionaments isdtopico estavel.

(23} o quulidiade do vicue possul grande

Segunde Delmore
portancia no processo de ionizagio. A presenga de ar ne sistema,
ou de pequenas quantidades de oleo das bombasz de vicuo podem altc
Tar 2 estequiometria dos ilons evaporodos dificultando a manutengdo
de um procedimento analitico reprodutivel.

Dutre fenomeno bem conhecido o frequenteomente citade cone
uma fonte de ervo em analises lsotdpicas por espectromelriu de mas
sa & a evaporagao preferencial dos isétopos mais leves de um cle
mento, fenomeno este conhecide come fracionamcnto isetopico. e Bic

¥Yre [13']

em recente publicacgao (ornece detalhes dos trabalhes de Gar
ner € cutros no National Bureau of Standards identificando os sC
guintes parametros que devem ser controlades para efeito do fracio
namento iﬁﬁtﬁpitu: temperatura dos filamentos, quantidade de amos
tra, procedimentos de preparagio, forma gquimica ¢ pureza da amas
tra, pressac na {onte de Ions e tempo de medida.

Eberhardtizﬂ, em 1964, fezr um estudo do Eracionamenta iso
topice para metais alcalinos em arranjos dc Filamentos simples c
duplos observando uma variagdoc na composicdo isotbOpica destes cle

mentos com a forma gquimica da amostra ¢ tempo dc analise.Posterior

(35)

T/ 24U e 1% para as razdes PP9THh/7*Th durante 300 pinutos de  ani

mente Heumann mediu uma variugﬁn de 2% ngos medidas das razocs

lise, verificando tambeém influencias da forma quimica na produgado

de Tons. Moore {64)

em 1976, fez um evstudo do processo de ioniza
¢ao com arranjos de filamentos simples e povr meio de ensalos  expe
rimentals por difragde cletrdnica, identificou compostos tais como
CaxReFGE em analises de calcio com wso de filamentos de reniv. Es
tes resultados vieram de encentre ao medele teorico desemwlvido an

reriormente por Hunnu£43l

o qual sugeria ocorrer evaporagau  simul
taneca no filamento de cspécies atdmicas (Tons atdmicos ¢ atomos neu
tros), o de especles moleculares (fons moléculas e moléculas).

A quantidade de amostra também afeta a reprodutibilidade
do ensaic devido a variacao na corrente do filamento a fim de se obter um ban
sinal. Em geral amostras maiores produzem mencr e mais regular fra
Cionamento, sendo a corrggac mais facilitada.

Trabalhos recentes(*® giribuem a parametros fisico-quimi
vtos relacionados a uma reagdo de [ase incompleta durante ¢ pre tra
tamento da amostya coemo um fater prependerante ao fracionamento iso
topico.
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Considerando-se constantes os fatores mencionados anterld
prmente, como tambiém as caracteristicas instrumentais (transmissao
ionica do cspectrometro de massa., conversao Ion elétron na detegan
de Ions pelo multiplicador de eletrons, foculizagdo dao fcixe idni
€0, etc.} , o fracionamento isotdpico pode ser mantido constante c
sell efeito corrigido peio fator dc discriminagio de massa atra
vés de analise de socluctes de padroes isﬂtﬁpiuﬂs[65].

Como vimos existem muitos critérips a serem considerados
ne desenvelvimento de uma metodolegia de analisc isotopica de  um
elemento por cspectrometria de massa termoionica. 0O que se  procu
ra & sempre a obtengdo de um feixe ionico cstavel, com boa intcn
sidade, livre de interfercntes espectrais e com {racionamento isc
topico constante,

4, TECNICA DE ANALISE POR DILUICAD 150TOPICA EM ESPECTROMETRIA DE
MASSA

0 termo analise por diluicas ilsctdpica refere-sc a gualquer mg
tode que envolva a determinagae da concentragao de um elementoatra
ves da mecdida da variagdo da compesicdo isotopica deste clemento

antes e depois da adigao de gquantidade conhecida de wm tracader 1

sotdpico com composicde isotdpica bem definida. lista variaglo po
de ser relacionada a concentragao de clemento de interesse pormeic
da seguinte cquagﬁp(ES}.
¢! M M. T
K t 1k iK
C T — {Eq- TL.4.1.]
E A
. M - . .
Pl {a 1 (Mlethj
onde:
A — ] -
Cp - concentragao do elemento de interesse na amostra.
.T - - .- =
© - numero de atomos do 1s0topo K na solugldoe tragadord
K
M, »M, - massa das aliquotas da solug¢do amostras e solugdo tra
gaduralrESpectivamentc.
M, T.. ., A. - a . as abundincias i S icas .
T Asy raza0 entre as abundancias 1sotopicas dos

isotopos i e K na solugd@o mistura, sclucao

tragadora e solugao amostra respectiwvamerte.
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a’ - - .- ,
ES - fracao atemica do isotope 1 na amostra, dada por:
Aii
4 .
Fi {lg. IT1.4.3)
. S - S S + A
Aal bi 111 ni
Indices a, b, i .... n referem-s¢ acs isﬁtﬂpns do elemento de inte
resse e,
- Ao L., . - A 4 3 I 3 igs ] O
Aal bis i Anl razao entre as abundancias  iscto

picas de cada isdotopo e o isdtopo
i do elemento em analise.

Um procedimento usual para utilizagdo desta t&cnica envelve as
seguintes etapas:

A. Obtengao e preparacao de umu sovlucdo representativa da 2
mostra a ser analisada.

B. Adigio a amostra, com base no peéso, de gquantidade exatamen
te conhecida de uma soluglo tragadora com concentracio ben
definida,

C. Tratamento quimice adequado das splucoes amostra, tragadora
@ mistura de modo a obter-se identidade quimica ecntre to
dos o35 elementos presentes,

D. Separagdo gquimica dos elementos de interesse.

E. Analise isotdpica por espectrometria de massa dos elemen
tos de intercsse nas solugdes amostra, tragadora e mistura.
Determinagao das razodes isotdpicas.

F. Calculo das congentragoes.

Uma grande vantagem da utillizagao desta tecnica consiste emser
desnecessario a obtengdo de separagdes guimicas quantitativas dos
elementos de intevcsse, o que simplifica e agilisa g5  procedimen
tos de preparagac da amostra.

As principais caracteristicas desta tecnica guando aplicada
com a espectrometria de massa sao:

A. As abundancias isotopicas podem ser obrtidas juntapmente com
a gconcentracao dos elementos,

B. Alta sensibilidade o seletividade - diretamente relaciona

-
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das com a volatilidade ¢ potencial de lenizagio do  clemen
to. Pode-se medir actnideos ¢ lantanideos a nivel de nano
gramas (32] '

(29}

C. Precisac - Segundo Fudge pode-se chter uma precisio de

ate 0.1% sob condigoes cuidadosamente centroladas e Jde
7}
|

dos de uma comparagdo interlaboratdérios em anilises de ura

0.5% em analises de rotina. Beyric descreve Tesulta
nie ¢ plutonie, I.D.A. 72, mostrando que a precisac das
analises entrc 20 laboratdrios ficou em 2% mesmo quando
resultados de laboratorios incxperientes foram levados em
consideragao,

D. Fontes de ¢rros - Devem-se principalmente a ¢rros nas cta
pas de calibragae do tragador ¢ identidade quimica dos nu
clideos contidos nas selugdes.

Em um caso ideal a determinacao do nimero de dtomos do nuclldeo
utilizado como tragader deveria scr cvalibrado em relagio 2 uma  so0
lugdo padrio do elemente a3 ser medido com composigio isotdpica  si
milar dquela encontrada na amostra. Naturalmente isto nem sempre €
possIvel. O que se¢ procura entic ¢ utilizar-se de solugoes raga
doras cujo nuclideo mais abundante nio cstd presente na amostra ou,
s¢ presente, em pequehas guantidades. Para medidas de uranio £
amostras naturais, por exempleo, pode-se utilizar selugoes  tragado

ras enriquecidas no nuclideo 275y (42)

. 18 em amostras de urunio en
riquecido neste nuclideo, como na maioria dos combustiveis utiliza
dos em reateres nucleares, a solugao tragadora mais freguentemente
utilizada esti entiquecida no nuclidea 233y (73.50.8)

A ralibragadac da solugao tragadora pode tumbém ser obtida pela
tecnica de diluicde isotdpica utilizando-se de padrdoes isotépicos

quimicamente purops,com composigao isotOpica bem definida,comu  tra

gadores., Neste caso a equuc¢io utilizada & (83)
. oM ik - Pk
¢! A S (Fq. 11.4.3.3
1 Koy T - Mcal ' ! '
v ik S ik
onde:
HP, Mt - massa dus aliquotas das solugdes tragadora o
padrado respectivamente.
cal . - L . - .
MiK , PiK' Tik - razao das abundiancias lsotepicas dos isotopos

[ ns1iTucnz PESTU saBENIR E TR SE “””"’”rs1
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i ¢ k nas solugces mistura, padrio e tragadoe

Ta.
Cf concentragdo do isdtope 1 na solugdo  traga
dora.
Ci concentracao do isdtopo k na solugidoc pudrio
dada por:
MP FP
P k 23 :
¢y = ———p X f x6.0221 107 (Gy. I1.4.4.)
MS PAP
MP massa de padrao na solugio.
Msl massa total da sclugac,
Pip peso atomico do elemento de interesse (X3 no padrac.
f {ator de conversao Je massa.

06,0221 1 constante de avogrado.

FE {ragac atomica do isvtopo k na solugdo padrio, <al

culado pela equagiac T1.4.2.

A segunda muior fontc de €rros em anidlises por dilulgdo 1s0td
pica reside na nao obtengao de una identidade quimica completa on
tre o8 nuclidecs do elemento de intercsse presentes na solugdo amos
tra ¢ solugag tragadora. Apenas a mistura das solucdes contendo
amostra e tragador ndo atinge uma perfeita identidade quimtca. {on
sequentemente wma simples operagdo de separiagac Jquimica mo preparo
da amestra para analise no espectrometro de massu pode levar a uma
mudanca nas razdes isotopicas. E, portanto, necessario yue  todos
05 1sétopos do mesmo elemento estejam ne mesmo estado de valenciu,
tomando-se cuidades especials com relagiao aqueles gue possucm mais
de um estado de oxidacio em solugoes [Pu por exemplo) ou que 50
fram hidrolise [elementos actnideos por cxemple).

Finalmentc, cabe acrescontar, yue embara esta técaica esteja
limitada a andlises de elemcntos poliisotapicos, alpuns clementos
moncisctopicos podenm ser analisados utilizando-se de tracadores Tl
dicatives de meia vida longa desde gque sejam friftos corrcgbes para
o decaimento radicativa,
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5. METODOS DE SEPARACAD

Como descrito antericrmente a determinagdo da queima pelo mete
do do produte estavel de fissao ldSNd, exige a determinacio preci
5a da concentragad deste nuclideo assim como dos elementos pesados
existentes (uranio e plutonio), atraves da técnica de espectrome
tria de massa diluigdo isotdpica.

Recentes trahalhos neste campo superem técnicas de medidas sem

(1z, 50) ou purificagao (45) 4estes elementos. Es

a prévia separagido
tes procedimentos oferecem certas vantagens tais como: redugiasc de
tempec de manipulacaa do material radicative, redugao dos riscos de
introdugde de contaminantes provenientes dos reagentes,redugao dos
CuUStos operacicnals e menor risce de perdas. Por outre lade, sae
malores os problemas de contaminagao da fonte ionica e sistema de
vicuo do espectrometro de massa, exigindo uma descontaminagiao mais
periodica, assim como os riscos de interferéncia isobarica.

Deste modo, procedimentes analiticos envelvendo a prévia sepa
ragdo dos elementos de interésse sdo ainda os que encontram maior
aceitagao.

Devido as peculiaridades no compartamento quimico de actnidios
e lantanidias € comum adotar-se sistemas distintos de separacdo.

§.1 SEPARACAD DE URANIO E PLUTONIO

Normalmente em combustiveis nucleares irradiados proveni
entes de reatores tipo PWR a quantidade de uranio esta em excesso
em relagao a de Plutdnio (U/Pu » 100). Existem na literatura uma
grande variedade de métodos de separagao envolvendo técnicas de ex

{9‘41]. cromatografia de ExtTHEED[ZI]E troca iﬁnica{4l

tragao

O0s procedimentos envolvendo tecnicas de troca ionica com
uso de resinas aniodnicas em meios nitrice e cloridrico sac 05 mais
utilizados devido a simplicidade, versatilidade, obtengao de sepa
ragoes quantitativas como também por permitir a combinagao com ou
tras técnicas,

Hikin{z}, em 1853, descreve um metodo desenvolyvido pela
"Atomie Energy Caradian Lim{fed" para ser utilizada cm uma planta pild
to de recuperagdo de urdnic e plutdnic a partir de amostras de ura
nio irradiade. © plutonio € retido em resina anionica  fortemen
te bdsica a partir ce solugdo de HNGBM. A resina € lavada exaug




tivamente com HNO, 8N até a total eliminagde dos produtos de fissio
¢ do uranic. Finalmente o Plutdnio & eluide com sclucao diluida de
hidroxylamina.

w(4)

A "Ameadican Socdety for Testing and Materiala SUgETC
um procedimento em que o urdnio e plutenie sac separados em resina
anidnica forte em meio HNC, 8N. Apds eluigao da amostra na coluna.
o5 produtos de fissao sao eliminados atraves de lavagens sucessivas
com HNO. 8M. Em seguida o uranio e plutonie sdo eluidos scletiva
mente com HNO, EM e HN93 0.5M respectivamente sofrendo, as fracdes
separadas, uma posterior etapa de purificacgao.

Albernathy, Matlack e Reinl) separam uranio e plutdnio,
com um empobrecimento maior do que 10° para uranio na fragao plutd
nio, empregando resina anionica de alto cruzamento Dowex 1 x 10
100 a 200 mesh. ¢ plutdonie & eluide com solugdc HC1 12ZM + HT 0,1 M

e uranio com HI 0.1M,

wrpil52. 55) (83,

e Sus §4) desenvolveram um procedimento
de sepatagso no qual sao usados conjugadamente as tecnicas de tro
¢a idnica e extrag¢do por solvente. O uranic € isolado dos produtos
de fissae por retengac em resina anionica sob a forma de cloro-com
plexo, obtendo-se fragdes com pureza de aproximadamente 90% da ted
rica, 0 pluténioc & extraide comoPu IV peleo sistema TTA/Xileno e
reextraide para fase agquosa com HNG3 8N ohtende-s¢ uma fragac com
98% de pure:za.

Koch e colaboradorestd®s 46, 48)

utilizam um progessc  On
de uranie ¢ plutoniep sao retidos em resina anionica forte em wmeio
HNG, 8N. O excesso de uranio e produtos de fissaoc sao gliminados
através de lavagens sucessivas da resina com HNO, 3N. O uranio e
plutonic remanescentes sao removides com HNO, 0.,35N e analisados si

multaneamente no espectrdmetro de massa.

5.2 SEPARACAGC DO NEODIMIO

A determinagdo por espectrometria de massa do necdimio pro
duzido durante a gueima do combustivel nuclear. exipe um procedi
mento quimico de separagdo cuidadose visando a obtengio de fragoes
de neodimio t3o puras quanto possivel, principalmente com relagaoc
1424, 144,

Sm irdao interferir de maneira isobarica na medida deste

aos elementos cério e samaric uma vez que o5 nuclideos

148, 150

elemento.
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A separaczo de elementos lantanidicos individualmente tem
sido um problema classico na quimica inorgadnica. Devide 2 semelhan
ga de seu raio idnico, arranjo eletronico externo, estrutura cris
talina e, consequentemente, comportamento quimice, a obtengao de
fragles puras destes elermentos ¢ bastante dificil.

Ate 1941 os métodos mais frequentemente utilizados na se
paragac de lantanidios envolviam as técnicas de cristalizagao fra
cionada, precipitagao fracienada e decomposigao fTaCiﬂnada[SI}. No
periodo de 1941 a 1947 as pesquisas referentes a separagao indivi
dual destes elementos através da técnica de troca idnica atingiram
ENOTMES Progressos ao ponto das demals serem praticamente abandona
das. Atualmente as vesinas de troca idnica sdao largamente emprega
das na separagac, concentragac e purificagav dos elementos lantani
dios ndo somente em escala de laboratdric como tambewm em escala in
dustrial. E os procedimentos bascados na utilizagdo de resinas ca
tionicas fortes encontram grande aplicagao.

A separagdo de lantanidios através de trocadores catiéni
cos basela-se np fato de que o raic ionico hidratado destes lons
trivalentes aumenta com o aumento do nimero atdmico. Desde que a
formagdoc de um compesto entre a parte negativa da resina e um ca
tion envolve forgas de natureza eletrostatica, tem-se que, quanto
maior ¢ raic do ion hidratado menos fortemente fica este Ion liga
do 3 resina. Deste modo tem-se gque os elementos lantanidicos mais
leves estardo mais fortemente fixados pela resina do que osmais pe
sados, Assim senda, em uma separagdo normal de lantanidios atraves
desta técnica os elementos serdo ecluidos na ordem inversa de seus
nimerns atdmicos (lutécic primeirc, lantinic dltimo)

Contudo, apenas estd caracteristica nao & suficiente para
uma boa separagio individual destes clementos ja que seus coeficl
entes de distribuigao possuem valores bem proximos.

Melhores separagoes tem side obtidas com o uso de agentes

complexantes. Isto s¢ deve ao fato de que na presenga de um ligan

te complexantc a distribuigao dos cations entre a solugdo e a resi
na & o resultade de deis efeitos quais sejam: a afinidade do cation
pela resiha e pelo agente complexante. Para um par de elementos lan
tanidicos adjacentes & afinidade pela resina € similar e o fator
de separacac € simplesmcnte a razdo entre as constantes de famagao
dos Ions ao ligante. Dest: forma a eluicde destes glementaos se pro
cessard de acordo com suas afinidades pelo agente complexante.

0 dcide citrico foi o primeito agente complexante a ser
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usado na separagac individual de lantanidios. Seu uso apresentou
uma serie de inconvenientes, tals come u necessidade de um elevadoe
tempo de separagag e a dificuldade de se estabelecer uma reclagao
entre a natureza do equilibrio do sistema lantanidig-resina-citrato
em fungao do pl, devide ao seus trés hidrogenios innizéveis{ﬁnj.
Atualmente este método nao € mais utilizado devido ac aparecimento
de melhores agentes complexantes, tais como os lactatos e alfa hi
droxi-ischutiratos.

tel) usaram solugoes a 87 °C de malonatos
com concentracdes varidveis de 0.5M (pH 3,253, a 0.7M (pH 2.99) na

Mayer e Freiling

separagdao de uma mistura constituida per samidrioc, eurdpio ¢ térbio,
obtendo Tesultades superiores dgueles encontrados com uso de citra
tos para esse fim.

Umn outro complexante também estudado foi o dcide glicdli
co utilizado por Stewart (04} para separagdo de Itriv de terras ra
ras, apresentando este complexante comportamento similar ae do dci
do citrico.

Em 19533, Wish, Bunney e Frei]ingtsg} publicaram um traba
tho indicande o Acido litice como mais eficiente do que o dcido cf
trico para a separacao individeal de lantanidios, neste mesmoe ano

{27)

elementos lantanidies produzides na fissae do uranio {Cério, Larta

Freiling ¢ Bunmey cohseguiram bons resultados na separagao de
nio, Praseodimio, Neodimio, Samdric ¢ Eurdpio) através da técnica
de eluigao par gradiente de concentragao deo agente complexunte.kEn
tretanto, em solugdes de lactatos a reprodutibilidade des voluames
de eluigao fica compromectida devido a dimerizacao do acide lictico.
(17)

Segunde Cheppin e Silva cerca de 30% deste acido encontra-sedi

merizado em solugao.

Mayer e Frei]ing[ﬁlj cstudando a eficieéncia dos varios agen
tes complexantes determinaram que os fatores de separagio para 0
EDTA sdo maiores do que para os demais agentes complexantes na se
guinte ordem: EDTA>LACTATO GLICDLATD>MALONAE?;§ITRATDS.

dcido alfa hidroxi-iscobutirice (e-HIBA) utilizado na separagdc de

Em 1856, Choppin, Harvey e Thompsan chservaram que o

elementos transplutonicos poderia ser empregadoe na separagac de lan

17)

tanidios com boa eficiencia. Neste mesmo ano Choppin e 5ilvat con
seguiram melhores fatores de scparacao para o o-HIBA, utilizando
resinas DOWEX 530W a 87 °C, comparados aos valores obtidos comuso de
dcido liatico e #cido glicalico, seus experimentos indicaram que

operagDes 4 temperatura ambiente apresentavam uma diminuigac nos




{79)

confirtmaram estes resulrados utilizande resinas de menor cruzamen

fatores de separacdo menores que 10%., posteriarmente Smith e Hoffman

to Dowex 50W x 4. Choppin e Chﬂppariantls} atrihuiram esta melhor

seletividade do a-HIEA, h maior estabilidade des secus complexos em
comparagdo acs demais cumplexantes.welﬁhcrg[ag} obteve u separagao
individual de terras raras através da técnica de eluigao por gradi
ente de pH com o-HIBEA no intervalo de pH 3,4 a pl 4,2, usando

1451 como tragador ¢ resina Towex 30W x B a temperatura amhicnte.

(50)

zidas na fissao pela eluigac por gradiente de concentragao  Adcida

Zeligman separou individualmente terras raras produ
com a=-HIBA de concentragoes 0.1Ma 0.4M em pHcoenstante, utilizando

-gse tambem de resina Dowex S0 x & e 145
(46, 47, 48)

Pr como tragador.
Koch & colaboradores gseparam o ncodimio dos de
mais produtos de fissao utilizando-se de resina Dowex 50W x 8 com
a-HIBA 0,2M a pH 4,6 e 2°1

Uma tecnica recentemente desenvolvida na separacido de nec

Am como tragador.

dimio em amostras de urdnio irradiado comnsiste na wutilizagac  de
a-HIBA 0,5M a pH 4.5 em colunas de alta preﬁﬁﬁﬂ[ﬁgj.

Krtil e Horavec(54} separan neodimio dos demais produtas
de fissao do uranie com um grau de pureza malor que 99%, utilizando
-se de uma solugao de w-HIBA 0.08M em mctanol 41,5% em resina  Dowex
S0W x 4.

Stevenson e Nervikiaﬂ} baseados ncos trezbalhos de?ﬁawar#SI}
e PreubrazhESki{bﬁ}, que obtiveram as curvas de eluiyao para os di

verTsos agentes complexantes, meostraram o a-HIBA como sendo o melhor
eluente na separacdo de lantanidios a nivel de tragos.

6. METODQ ADOTADO

Baseado nos trabalhos desenvelvidos por Koch e colaboradores no
Eunopean Institud o Thanswnandum Efementy - Karf4rune, adaptou-se um esqué
ma analltico que permiriu a separagae de uranio, pluténio e neodi
mic da amopstra ztraves da técnica de tyorca 1idnica, e a determina
;2o das respectivas concentragdes pela técnica de espectrometria
de massa diluigao isotopica, utilizando-se de solugoes tracadoras
ESEU‘ Zdzpu s ISUNd_

{0 esquema de separagio consistiu em (Figura 2].

entiquecidas nos nuclideos

A. PRemogao do neodimio e demais predutos de fissao.

B. Remogdo do excesso de uranio.
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€. Purificagdo e separagao das fragoes contendo uranio ¢ plu
tonio.
D. Separagioc do neodimio dos demais produtos de fissio.

Apds etapas de redugdo oxidacio com NHEDH x U1 2M e HNO BM
respectivamente, a fim de obter-se uma identidade quimica entrec os
isGtopos de urinto {U+5}, plutonic {Pu+4} e neodimio {Nd+3].Ur5nia
e plutdnio foram separados dos produtos de fissao eluvindo-se a 50
lugao amostra em HNO; 8M, através de resina anionica forte Big-Rad
Ag 1 x 8 200-400 mesh, condicionada em HNO; 8M. O uranio em exces
50 e 05 produtos de fissao foram eliminados atraves de sucessivas
lavagens da resina com HNO, BM recolhendo-se uma das fragdes  de
lavagem para sua an2lise isotdpica por espectrometria de massa., A
fragae contendo plutdnio foi obtida pela passagem na resina de HNO,
0.35M desprezando-se as primeiras fragoes de lavagem,

0 método bascia-se no fate de que em solugao moderadas de HNG
os nitratos complexos de plutdonic tetravalente (Pu [NOS}é} 520 mui
to mais fortemente absorvidos por resinas anionicas fortes do que
05 nitratos complexcs de uranio hexavalente (UDZ[NG3}é=U02fNﬂ3)§L
ernquanto que outros lons metaliceos, i.e., produtos de fissap, per
manecen na forma caticnica sem serem absorvides.

4 separagdo de needimio da fragdo contendo os produtos de  fis
sdo foi ohtida atraves de resina cationica forte Dowex- 50W, em
meio amoniacal utilizando-se do acido alfa-hidroxi-isobutirico (a-

i1

HIBA) como agente complexante e o nuclidea Am como manitor  da

eluigao do necodimio pela coluna.
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CAPITULD 11T

PARTE EXPERIMENTAL

1, MONTAGEM DE UM LABORATORIO PARA MANIPULAGAQ DE MATERIAL RADIOA
TIVO - LABORATORIO DE QUIMICA QUENTE

Os riscos inerentes a manipulagao de amostras rtadiocativas exi
gem laboratdrics que disponham de instalagdes especificas a esse
fim. Além dos requisites usuais em laboratdrios quimicos conyven
vionais, estcs laboratdrios precisam oferecer condigoes de seguran
ga adicionais principalmente no gque diz respeite a exposigcde "2 ra
diagdo, alta toxidez de alguns elementos radioatives o facilidades
de confinamento, transporte e climinagao dos residues.

0 projete do Laboratorie de Quimica Quente do grupo de Espectro
metria de Massa na Area de Processos Especiais (A.P.E.) foi basea
do nas normas de SCEUYanga & pProtecaoc radiolégica estabelecidas pe
la Agéncia Internacienal de Energia ﬂtamica[4ﬂl e depeis de <¢onclu
ido Tecebeu parecer faverdvel a seu [uncignumentu pele Centro  de
Protega2o Radieclogica e Desimetria {C.P.R.D.]{mn do Instituto de
Pesquisas Energeticas e Nucleares (I.P.E.N.).

Localizade na A.P.E., Figura 3, o laboratoric dispde de

- Sistema de cxaustag ¢ ventilagao.

- Conjunto de filtracao de ar.

- C(Conjunto de caixas de luvas [gfove-boxes).

O sistema de exaustao adotado € ininterupto ¢ sem recirculacgio,
de modo a acertuar a diluigao do ar. Para isto foil montado um con
junto de ventiladores CentrIfugos Ventilex modelo MTL-30-Cl com ve
locidade de 3950 RPM ¢ vazio 1210 m?/h comandados por sistcma elg
tromagnetico permitindo acionamento automatico do exaustor de re
serva em caso de falha do principal. Este sistema proporciona uma
pressdao nepativa no laboratorio Quente de 5 mm de coluna d'agua em
relagio a antc-cimara, ¢ 10 mm de coluna d'agua das caixas de luvasem
relacdo a sala, possuindo ainda um sistema de alatme acionande au
tomaticamente em casos de [alha na ¢xaustaec. A A.P.E. dispoe tam
bém de um gerader de energia eletrica acionade também de forma au
tomdtica em caso de queda de farga.
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Todo ar admitido na sala é filtrado através de filtros Vecoflow
modele J-50-1 e sua eliminagao para atmosfera se processa atraves
de um sistema de filtragac constituide de caixa de filtros absoln
tos H.E.P.A Vocoflow série G.A. classe A3 (segundo norma P-NB-10),
com eficigncia minima de 99,97% D.O.P. para particulas dJd¢ 0.3 mi
crons, com préfiltros de elevada eficiencia da s€rie Vecollow A.V.
Todos as filtros utilizades foram fornecidos pele Veco do Brasil.

Todos os procedimentos guimicos sao realizados nas caixas de
luvas que sdo consideradas zona vermelha (altos niveis de radioati

- .. - b = .
[4[” ¢, £€5L4d0 Inintéeruptamente mantidas &a proszao negativa

vidade
de 10 a 15 mm de coluna d'agua om relagdo ao laberatdrie. Todas as
conexoes foram seladas com garras metalicas e fita adesiva HPTOPTid
da a fim de se evitar a transferéncia de material radioative para
o exterior.

As caixas de luvas possuem dois tipos de equipamentoes: basico
e especifico.

0s equipamentos basicos sag comum a todeos:; manometros, gaATTAN,
pipetas automaticas, ponteiras descartiavels, conexdes para entrada
de gas ou ar comprimide, conexdes elétricas, iluminacio individual,
ante-camaras para transferéncia de material, recipientcs para resi
duss sdlidos e liguides, luvas de neoprene, valvulas reguladoras de
depressac do tipo VPR63 da Jailan, Franca,com capacidade de fluxode
até 50 Nm?/h, conjunto filtrante, paraz admlssao e exaustas de ar,
constituido de filtros absolutos de fibra de vidre com cupacidade
de retengdo de 99.98% para particulas dc ate (.3 mtcrons, filtros
escafandros, e ainda, por sercm considerados coemo recipientes se
ctundatios, recipientes para guarda e transferéncia de material Td
dioativo,

05 equipamentos especificos dependem do wso gue se  destina g
carxa de luva a saber:

Caixa de Luva 1 ~ Recepgao e Pesapgens
Nesta clixade linmt 05 {rascos contendo zmostras,
tragadores ¢ puadroes siao ubertos © se¢ processam as ctapus de posn
gem, dissolugdo ¢ diluigao das solugies envolvidas no proCesso.lis
poe dos seguintes equipamentos: halanga analftica digital Metlier
modelo HL 54, capacidade maxima 16d mg, scnsitividade .01 Ty Com

controle dutomitico externo de tava.

Caixa de Luwa 2 - Processos Quimicus

fIMRT1TI..I A e P EOUEARFRERIETIGNEE pUC F ARFD 1
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Kestacalxadeluva sdo feitas todas operagoes en

volvidas na separagao, purificagiao e concentracao dos elementos de

interesse, através de operagdes evaporagao, queima de solugdes, ho

mogeinizagawe, etapas de

oxi-redugao ¢ etapus de separagio quimica.

Dispeoe dos seguintes equipamentos:

A

Homegeinizador Rotamix - FANEN modelo Z31.
Superte para colunas de troca lonlica - Pro
jeto APE/LLE.M.

Sistema Aqueccdor 350 W, 230 V - Projeto
APE/G.E.M,

Sistema Evaporador - Projeto APE/G.E.M,
fim de se evitar contaminagao dacaixade luva

durante as etapas de evaporagdo ¢ quelma das solugdes projetou-se

um sistema evaporador constituindo de: chapa aquecedora termelyne

(11¢ ¥, 150 W), com superte metalico para tubos de ensaio e termo

metTo contidos em calxa

através de capilares de

de lucite com aberturas para entrada de ar

vidro descartaveis, alimentados por duas

bombas de ar e conexdo diretsa com a exaustao.

As caixas de ivasl ¢ 2 530 fabricadas pela Jahan
Franga, do tipo Euroglas E-5001 dc dimensoes 11B0 mm * 730 mm 1100

mm, apaies de Suportar

diferencgas dc¢ pressao superiores a 300 mm

de coluna d'dgua, estando ligadas uma a outra através de caixa de

transferencia de lucite

fahricada no 1PLRN.

Caixa de Luva 3 - Preparo de Amostras para Andlise por Espec

trometria de Massa, Espectrometria Alfae Des

contaminagao Materiais.

Nestacalxa de iuvasao exccutados os preparati

vos finais para anilise

das amostras tendo as sepuintes fungdes: -

montagem de amostras para anilise por espectrometria de massa; pre

paro de amostras para espectrometria alfa pelas técnicas de evapora

tdp e eletrodeposigan, aléem de dispor de facilidades que permitem

a descontaminagde de materials. llispoe dos seguintes equipamentos:

Unidade de Deposigac de Amostras por Espec
trometria de Massa - Varian,

Solda Ponto - Varian.

Colulas de eletrodeposicdo.

Lampadas de ralos infra-vermelho.
Ultrasaom.

Bases, Cartuchos ¢ Postes




Esta caixadeluva fol projetada pela APE/G.E.M.
e construida pele CPIOJAQ do [PEN.

Caixa de Luva 4 - Traca de Amostras
Esta raixade luva fol fornecida pela Varian Max
e funciona como uma ante camury asseciada a unidade de  introdugiau
de amostras do espectrometro de massa.  Sua fungdo consiste em  es
tocar as amostras ja depositadas, duruante a treca de amostras,para
anilise e evitar contaminagdo ambiental quando da abcrtura  desta
unidade.

0 laboratdric sinda dispde, para efeita ag

monitoragao e protegac radiologica de:

- Monitor de ar Eberline nodela Alpha 3 com
detetor no estado s0lide tipe juncao com
silicio difundido (scfid state detector sficon
diguse funation type) , com 490 mm  de drea c
sistema de bombeamento cxteorne através de
bomba Eberline modelo RAP-1.

- Sonda de cintilagao alfa de InS (Aglembebi
do em fita Cberline modelo AC-3.

- Sonda gama para pluconic Eberline - modelo
PC-1 com cristal cintilador de Nal(TI1!.

- Contador alfa Eberline - modelo PAS-1-45 -
Lin-Log.

Alem dos equipamentos bisicos de monitoragio
pessoal tais como: canetas dosimétricas, dosimetros de pulsc ¢ do
bolsc, e equipamentos de protegao individual: luvas, sapatilhas,
macacoes ¢ mascaras de protegdio fornecidas pela  Driperwerk Ag, LU
beck modelo pancrama Nova RA, com {iltros combinadus Nrfigerwerk Ag
Lilbeck tipe 620 st.82p-30in3iBl com alta capacidade de retengin.

1.1 ELIMINACAD DOS RESIDUODS

0s residuos solides das zonas de trabalho feram  recolhi
des em sacos especials e os residuos liquidos em frasces de polie
tileno. Um cuidado especial foi tomado com relagic acs residuos so
lidos no sentido de confini-los em recipientes apropriados . anteos
de sua remogdo.

- e tETiTE
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A retirada destes residues das zonas de trabulbo fol  del

ta através de: antc-camaras, caixas dec transporte adaptadas as cal
. 40
xas de luvasepelatécnica bag-nut{ )

1.2 PREPARC DE SOLUCQOES

Um proccdimento comum no preparo das solugocs consistin
na pesagem das amostras, dissolugao em meio dcido e armazenamento
em balag volumétrico. Em alguns casos, solugoes C1 e Fl descritas
abaixo, houve necessidade de um leve aguccimento sepuido de agita
gao. As solugoes contendo material radicativo foram pesadas den
tro de calxa de luva,

A. Solugao para calibragao da coluna de resina  anionicu
forte Bio-Rad Ag 1x& 200 a 400 mesh.

Sclugao de uranio com concentracdo de 6.285x10" " g de
U/ml de solugio. Preparada a partir de 0.03738 gramas de U208, enri
quecida em 99.44% no nuclideo *¥7U, dissolvida em 50 ml de HNO, §iL

B. Sclugdes para calibragae da coluna com resina cationi
ca forte Dowex 30 W.

.1 Solugdo de cério com concentracia de 2.9031x10°°

gramas de Ce/ml de solugdo. Prepaurada a partir de

0.0017 gramas de Cep0;.padrac espectrografico de elemento natural

fornecido pela Jonshan Mathey Chemicals Limited, dissolvido em 50
ml de HC1 (.05 M.

B.2 50lucdc de ncodimen com coneentracao deluﬂﬁ3X1ﬂ_5

gramas de Nd/ml de sclugdn preparada a partir de 0.00062g de

Hdzﬂi‘ padrio espectrografico de elemento natural, fornecido pela
Jonhson Mathey Chemicals Limited, disselvide em 50 ml de HC1 ¢.05M,

_ _ _r
.3 Solugdo de samirio com concentragan de 1.46399 x 10~

gramas de Sm/ml de solugac preparada apartir de 0.00073 ¢
de Sm,0; padrao espectrograllco de clemente natural fornecidoe pela
Jonhson Mathey Chemicals Jimited, dissolvido om 50 ml de HET 0.05M.

B.4 Solugao de americio fornecido pele Instituto de




Radioprotegdo & Dosimetria [C.N.E.N.) com as seguintes caracteris
ticas:

)

Atividade cspecifica - B.51 pCifg  em 29708780
0.998569 ¢
- Dissolvido ......... = HNOy, 0O,1N

- Massa de solugdo ...

- Iﬂcertﬂza N T T T T R _tE%

- A solugao foi seca e resissclvida em 10 mi JICL
U‘UEN.

C. 3Solucgoes para calibragio do tragador '77Nd.

C.1 Seolugae do padrac - preparada a partir de 0.00253

gramas de Nd, 0y, padrio espectrografico de ele

mento natural fornecido pela Jonshon Mathey, Chemicals Limited,dis
solvida em 28.30920 gramas de BNOC; 8.

C.2 Solugao de tragador - preparada a partir de 0,00007
gramas de Nd; 0, . padrdo isatopico enrilguecido

150

cm 992.13% no nuciidco N, fernecide pele Dok Ridpe Natiocnal Labo

ratory dissolvido em 100 ml de HNOs HM.
D. Solugoes para calibragiv do tragador pisto P270-1%2 Py

D.1 Solugao mista dos padroes de uvranio & plutconio.

Preparada a partir de 0.13725 gramas de UsCe  pa

drao N.B.S. - SRM-950a e 0.00088 gromas de Pu (50, ),x4l,0  padrie
N.B.S. - SREM - 948, em 61.1550 gramas dc soluciao de HNO: 8M.

D.2 Solugao mista dos tragadores?**1-**Pu - Freparada

a partir de 0.14228% pramas de Uy 0p e 0.00140 gra

mas de Pul,, ambas as amastras fernecidas pelo Commisariat de la

Energie Atommique, dissclvidas em 46.03924 gramas de sclugio Jde
HNO,BM*+5 potas HF 50%.

E. Solugao simulada

Esta solugac foi preparada de modo a apresentar uma
concentragio e composigao isotopica relativa dos eclementos de inte
resse e possivels interferentes, similar aquela cncontrada no com

hustivel. Assim sendao, dispondo-se dos dados da amestra (item  Fi

T lU:Rt
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e dos rendimentos de fissae para os lantanideos, (e, Kd e Sﬁﬁajpi
ra ESSU, preparou-se uma amostra conitendo: (.24487 gramas da salu
gado Bl, 0.0040 gramas da solugao BZ, (0.06381 gramas da solugdc B3,
0,123]1 gramas da solugao D2 e ainda M1mi da solugiac B4.A mistura

foi evapurada e apds secura foi redissolvida em 1 ml chNGS gM,
I'. Solugac amestra - combustivel nuclear irtradiado

A amostra velo seca em tubo de ensaioc dentro de reci
piente revestido com chumbo e cortiga. Segundo certificado e cons
tituida de 1 mg de material radioativo (U0,) cem 0,7 mg de uranie,

inicialmente enriquecido em cerca de 3% no seu isdtopo 5U::apre
sentando uma razao U/Pu, apds queima, apreximada de 130. A amos

tra fol dissolvida em 2.5 ml de HNO; BM + 5 gotas de HF 0.05M.

G. Solucdo do acido alfa-hidroxi-ispbutirico (= Hiba)
pH= 4.6

¢ acido wtilizado foi fornecide pela Sigma  Chemical
Company, St. Leuis (U.5.A.). Cercyg ded.05060 ¢ do dcido foi dissolvi
do em 18 ml Ho g hidestilada. Mediu-s3¢ o pH [(em torno de 2.1) e adi
cionou-se NH,OH 25% ate pH 4.72. Completou-se entdo o  volume
até 25 ml [(pH = 4.6) e guardou-se em {rasco cscuro.

2. CavLisracae DAs CoLunas DE Troca IONICA

2.1 CALIBRACAQ DA COLUNA CARREGADA COM RESINA ANIONICA FORTE
BIO-RAD Ag 1 x 8 700 a 400 MEsH

Inicialmente procurcu-se estudar o comportamente de elul
¢d0 do urdnic no sistema adotado utilizando-se de selugdo enrique

') -
‘33U {solugao Al. A distribuicae do uranio no

cida no seu isaropo
eluige . fol cbtida pela medida da atividade alfa deste nuclideco em
cada fracgao de lavagem.

A coluna empregada fol de vidro Pyrex com diametro inter
no de 5 mm e 130 mm de altura carrepada com 0.4 gramas de resina
(6.5 cm de altura na colunal.

Assim sendo, c€rca de 0.5 ml da solugao A -3,11x10"" gra

mas de 233

4, foram eluidos pela coluna previamente condicionada na
forma nitrica com HNGS BM (Apéndice 2). Em seguida lavou-se suces

sivamente a coluna com fragoes de 1 ml de HNU3 BM  que foram reco
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lhidas em tubes de ensaio e evaporadas a 80 °C em placa agueccdora,
0s resldues de cada fracdo de lavapem foram redissolvidos em 5 ul
de HNQ; 8M, 1 yl destas solucdes foi depositade em placas de
ago inoxidavel polide através de pipeta automitica com ponteiras
descartaveis, evaporadas c sccas pov meio de limpadas de raios in
fravermelhos.

As medidas das atividades alfa de cada fragdo foram fei

tas usando sistema de espectrometria alfa constituldo de:

- Espectrdmetro alfa ORTEC models 576

- Multicanal ORTEC madels 6240 B

- Estabilizador de tensao Tecteol modelo Z000tr-1a

- Protetor de sub e sobre tensao IPEN-CPIO/ALE modelo
PI11/79

- Bomba de vacuo Edwards do Brasil modele EZM2 DUD

~ Medidor de pressao Pirani modele 78/1

- Teletype nmodelo 33ASR

2.2 CALIBRAGAQ DA COLUNA CARREGADA COM RESINA CATIONICA FORTE
DOWEX 50 w

A coluna utilizada fei de vidro Pyrex com as sequintes di
mensoes: 3 mm de diamctro interno por 130 mm de altuva, carregada
com 6.5 cm de resina, O quUe COrresponde a aproximadamente a 0,25
gramas.,

Cerca de ! ml da solugac B4 foi eluida pela colunaprevia
mente condiclonada com acido alfa-hidroxi-isobutirico {x=HIBA),
pH 4.6 meio amoniacal {Apendice 2}. Em seguida a coluna fol lava
da com fragoes de 0.4 ml de o-HIBA, recolhidas om tuboz de ensaio
e evaporadas a 80 ¢ em nlaca aquecedora ate a secura. Nesta eta
pa observa-se a formagao de residuos de cor branca cuja eliminaciao
exigiu uma queima a 500 °C com simultinea adigao gota a gota  de
HHD3 toncentrado,

Apos o desaparecimenteo do residuc, a amostra & resfriada
e redissolvida em 5 pl de HNOg 8M, 1 pl desta solugdo foi redepa
sitada ¢m discos de ago inoxidavel polido e cvaporada com formage
de deposito.

As medidas das atividades alfa em cada fraguo foram obtl

das pelo sistema de espectrometria alfa descrito anteriormente,

qunTJac:chnEscu:»a?a'ﬁ:Eﬂc'SquﬂlF*”Fﬂl




3., ANALISE DE AMOSTRAS SIMULADAS

A eficiencia do métodeo adotado foi verificada através da  ana
lise de amostras simuladas, solugao B, estabelecende-se antes, os
procedimentos de sepatagdo (Apéndice 2}, e an2lise iscotdpica por
espectrometria de massa das fragoes corrcspondentes aos elementos
de interesse.

4, ANALISE DAS AMOSTRAS POR ESPECTROMETRIA DE Massa
4.1 ESPECTROMETRO DE MASSA

Para as andlises isotdpicas dec urdnio, plutdnic e neodi
mio foi empregado um espectrometro de massa termoidnice da Varian
Mat modelo TH 5 cuje esquema € mostrada na Figura 4.

0 espectrémetro possui uma fonte de ionizagao por super
ficie que possibilita a utilizagdo de arranjos de filamentos sim
ples, duples ou triplos que sac escolhidos dependendo da precisan
desejada.

0s Ions produzidos saoc extraldeos da regiao de ionizagao
através do sistema otico da fonte idnica com uma voltagem de ace
leragao de 10 Kv e analisados pela aplicagao do um campo magnéti
co variavel de 0 a 13,3 Kgauss em tubeo espectrométrice de 21,4 cor
de curvatura ¢ deflex3o idnica de 90°,

A detecgao dos Ions e feita através de sistema wnultipli
cador de elétrons de 23 estagios ou copo de Faraday que possibi-
litam medidas de correntes ionicas e um intervalo de 1G"IFA
ID'IZA e de 10'1¢A a lﬂ_gﬂ respectivamente. Os detetores estan aco
plados a um sistema registrader [sindip chant neconden) e aum sis
tema automatico de varredura e processamento de dados {spectrno-
agstem 706 THY) constituido poruncomutador Varian 106TH de 16K de me
maria e teletipo. Este sistema, através de programagic, controla
automaticamente a varredura do campo mapgnético procvessando os da
dos das correntes jonicas.

Un sistema de vicuo garante uma pressao de Iﬂ_ﬁtnrr na
fonte i0nica € uma pressdo inferior a lﬂ-aturr no sistema analisa
dor.

s principais aspectos dos procedimentos analiticos em

uma analisc por espectrometria de massa s3o:
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4.2 DEPOSIGAD DA AMOSTRA

As analises de uranio, plutenio e neodimio foram feitas
empregando-se arranjos de filamentos duplo. O material de filamen
to utilizado foram fios de rénic refinados por zomna com 20 mm de
comprimento, 0.03" de largura ¢ 0.002" de espessura.

0 filamento foi pré-aguecido a 4.5& por 30 minutos sobh vi

cuo de 1077

mm Hg para eliminagdo de impureza. As fragdes contendo
os elementos, provenientes das etapas de separagao quimica, foram
depositadas, 10 ul, em meio HNU5 0.05M na parte superior do fila
mento a esquerda usando pipeta automitica com ponteira descartdvel

No processo de deposigdo a corrente no filamento da amos
tra foi aumentada até 1.4A " razic de 46mA/min e entdo desligada.
Em seguida a corrente do filamento no lade direito, filamento de
ionizagao, € elevada lentamente até leva-lo ao rtubro.

ApOs verificacgdo visual da qualidade do deposito, o ar
ranjo de filamento & colocado em cartuche ¢ transferide para o la
boratdrio de espectrometria de massa (caixa de luva 4) em caixas
de transferéncia. O cartucho & entdo introduzido no espectrometro
de massa pela unidade de introdugic de amostras e apds & pressio
na fonte ionica ter alcangado o valor de cerca de lﬂ_atarr & ini
ciada a analise.

4.3 DESGASEiFICﬁCﬁD DAS AMOSTRAS

0 processo de desgaseificagdo consiste om um pré-aqueci
mente do filamente depositado objetivando a obtenciao de uma emis
san 1onica estavel através da eliminacdo do oxigénio intersticial,
impurezas nos filamentos e desidratagao das amoestras.

Cada amostra e despgaseificada por aproximadamente 20 mi
nutos, e em seguida resfriada por 30 minutos antes do inicio da
analise. O procedimento € iniciado a uma pressac na fonte de apro
ximadamente ﬁxlﬂ-gmm Ho e terminade a uma prcssﬁnnh:atEth?_%mHg.

0 esquema de desgaseificagdn ira depender do tipo de amos
tra e principalmente da quantidade de impurezas presentes.Recomen
da-se que seja executado vagarosamente e que nac atinja pressoes
inferiores a leﬂ_?mmHg na fonte ionica.

4.3.1 ESRUEMA DE DESGASEIFICAGAQ DE AMALISE EM AMOSTRAS
DE URANIO E PLUTONIO

Por serem elementos de massas bhastantes prdximas,
uranio e plutfnio apresentam um esquema de desgaseificagioc e ana
lise semelhantes,

«
\
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A desgaseificagioc € conseguida aumentando-se ini
clalmente a corrente no filamento ionizador a razac de 0.2Aa/min

até obter-se uma intensidade idnica para os ilons 185

Re* de aproxi
madamente 1ﬂ*1dﬁ no sistema multiplicador de elétrons, o que cor
responde a uma corrente em torno de 5.6A no filamento. Apds 5 mi
nuteos nas condigoes anteriores inicia-se aumento na corrente do
filamento da amostra a uma razdo de 0.05A/min. Neste ponto e espe
rado uma piora sensivel na pressio da fonte idnica devido a vola
tilizagio de impurezas. Este aumento se processa até corrente de
1A no filamento, aguardando-se sob estas condigcoes tempo suficien
te para uma eliminacao substancial dos elementos alcalinas, ate

uma intensidade idonica menor do 10719

A principalmente para o el
tassio cuje polimero Ka pode interferir isobaricamente na massa
234, Finalmente a corrente no filamento ¢ elevada at{ atingir-se

uma intensidade iénica de 10-17

A para 0 isdtope mais abundante do
elemento o ser analisado, o que corresponde a uma corrente no fi
lamento de aproximadamente 1,2A para o uranid e 0,94 para o plutd
nio. Apos estabilizagde do feixe ifnico interrompe-se a desgasol
ficagae deixandeo o aparelho vesfriar durante 30 minutos.

Iniciada 2 andlise a corrente no filamento de io
nizacao ¢ elevada até 5.8A para o uranio e 5.4A para o plutdnio ™
razdao de D.4A/min. A corrente no filamento da amcstra € aumentada
lentamente"a razdo de 0.1A/min até gque o pice do isatopo MERD S
abundante do elemento em anilise alcance um feixe idnico estavel
com intensidade de leﬂ'lﬁh 0 que equivale a correntes no filamen
to de aproximadamente 2.0A para o utdnio e 1.5A para o plutdnio.

1.3.2 ESAUEMA DE DESGASEIFICACAG E ANALISE EM AMOSTRAS
DE NEODIMIO '

As andlises de neodimio exigiram um esquema de des
gaseificagdo mais demorado devido a grande quantidade de  bdrio,
presentes em todos 05 reagentes, e de cério, guando da anialise de
amostras simuladas e do combustivel nuclear.

A desgaseificagio inicia-se elevando-se a corrente
no filamento de ionizagao & razdo de 0.06A/min até obter-se uma in
185 —15_&

tensidade idnica para os ions “"Ret de aproximadamente  3Ixl0
0 que corresponde a uma corrente em torno de 54 no {ilamenta.Apds

5 minutos npestas condigoes inicia-se o aumento na corrente do fi

laments da amostra ate 1.8A a2 razac de 0.02A/min. A intensidade

9

idnica do {on Ba pode chegar a niveis de até 10 “A. Desta forma
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mantem-se as condigdes at€ wuma Iintensidade iénica inferior a
10713

para seu resfriamento, hpﬁs 0s quais inicia-se analise elevando-

A. Em seguida desliga-se o aparelho csperando-se 30 minutos

se a corrente do filamento de ionizagdoc ate obter-se ums intensi

18506+ de aproximadamente lﬂ_ldﬂ. 0 que

dade para o fecixe ionico
corresponde a uma corrents em torne de 5.58 no filamento. A cor
rente no filamento da amostra € aumentada até intensidade do fei

xe idnice do isdotopo menos abundante de no minimo 107194,

4.3,3 COLETA DE DADOS

Antes do inIcio da coleta de dados verifica-se a
estabilidade do feixe ionico observande-se a variagaec na altura do
pico em pequenos intervalos de tempo. Se o (eixe for instivel a
analise € interrompida trocando-se de amostra, casocontraric ajus
ta-se a largura das janelas do coletor e da fonte de modo achter
se uma resoclugan de 400, Focaliza-se entdo o feixe icrnice e ini
cia-se a colegio de dados atraves do sistema de processamente  au
tomatico, Spectrosyslem S8 108 TH., Um exemplo da utilizagio deste

programa pode ser vwisto no trabalho desenvolvidoe por Maraes[65}.

5. DeterMinacAo Do TERMO DE DiscriminacAo DE Massa
5.1 URANIO E PLUTONIO

Na determinagdo do termo de discriminagao de massa  para
medidas das razoes isotdpicas de urdnio e plutdnio utilizou-se de
uma sclugae de nitrato de uranile preparada a partir do padrao

5 - _
"SSUKESBU ¢ aproximadamente igual

NES.U-500, cuja razac isotdpica
2 unidade.

Para a ohtengac dos dados foi depositade no filamento cs
querde 5 uwl de solugaoc o gue corresponde a uma gquantidade de apro
ximadamente lﬂ-ﬁ gramas de urd@nio, realizando-se cntao 10 varredu
ras na regiac de massa de interesse., Do espectro de massa obtido
Tabela IV, calculou-se o termo de discriminagdc de massa ATTAVES
das equagoes Al e Az fapendice 1), cujos resultados encontram-se

na Tabela V.

5.2 NEODIMIO

Para o calculo do termo de discriminagao de massa na cor
regdo dos resultados obtidos para as raz0es isotfpicas do neodimio,




TABELA IV -

ANALTSE [soTOPica DO PADRAO DE LRANIO FORNECIDO PELO

NaTronalL Bureau oF Stanparps NBS-U-500

f

RAZAC
PORCENTAGEM ATOMICA 1SOTOPICA
[ |’ i
: NUCLTDEG ’ 234, ' 235, 236, 235, 235,238,
VALOR \ 0.5181 49.696 0.0755 £9.711 0.9507 4
TABELADO f +0. 0008 + 0.050 +0.0003 +0.050 | +0.0014 ;
| ! J
; | : ! i
| ! 1 |
VALOR | 0.3161 i £9.997 . 49.486 | 1.0116
MEDIDO ooos |+ 0,075 + 0,061 i 40,0010 ‘
: ]

| +0,




TABELA ¥ - Fatores pe (orrecAo PARA DIscRIMINACAO DE MassA PARA
Razoes [sotdeicas Mepipas eM URANIO £ PLuTONIO,

RAZAD FATOR DE CORRECAQ
233,238, 0.930145
234,238, | D.584120
235;,238,, [ _ 0.988092
236,238, 0.992063
EEE'pu,ngPu 0.99604%5
240, 4239 1-003949
241,239, | 1.007896
242,239, 1.011841 i

cop
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foi utilizada uma solugac de nitrato de neodimic preparada a par
tir do padraoc de neodimlo natural, Hdzﬂs, fornecido pela Jonhson
Mathey Chemicals Limited (solugdao D1, secao 1.2).

Para obtengado das razbes isotopicas depositou-se no fila
menta 5 ul de selugaoc, o que corresponde a uma quantidade aproxi
mada de 10°° gramas de neodimio, realizando-se 10 varreduras na
regldp de interesse (Tabela VI).

0 terme de discriminagaoc de massa foi calculado pelas
equagdes Al e A2, Apéndice I, tomande-se a razac lddﬁdfldﬁ

referencia. (Tahela XIV}.

Hd como

6, CALIBRAGCAD DAS SOLUCOES TRACADORAS

6.1 CALIBREC§%%DA sg%gcﬁa MISTA TRAGADORA ENRIQUECIDA NOS NU
cLintos U E "Ry

2 2
13I_I e 24“Pu na 5&19

gao mista tragadora, solugde D2, fol obtida pela técnica de dilui
gao isotopica a partir de: 0,79718 pramas desta solugdo, 0,84510

A calibrag2o do numero de dtomos de

gramas da solucdo padrao mista solugzo D1, enriquecida nos npucli
238, _ 239 0
Ue

digs Pu, e de uma solugao mistura constituidade 0,87240
gramas da sclugao D1 e 0,84428 gramas da solugao D2.

As solugoes preparadas. conforme descrito na segao 1.2
foram pesadas nz caixa de luva 1 e transferidas em caixas espe
ciais através de ante-camaras para caixa de luva 2 onde sofreram
um processo de redugac - oxidagao visando assegurar a identidade
quimica dos isétopos de urinic e pluténio presentes (Apéndice IT).
Em seguida procedeu-sc as etapas de separagac quimica pela teécni
ca d¢e troca-ionica conforme descrito pa segao 2.6 (Apéndice IT).

Pas fragoes provenientes das etapas de separacaa, foram
retiradas aliquotas para uma andlise isotopica peor espectrometria
de massa termoionica (secio 4.3 ).

Nas Tabelas VIT ¢ VIII (Figuras 5 c 6} saoc aprescntados os
resultados obtidos nesta etapa. As concentragoes dosnucl Idins 238U
= 239Pu na solugde mista padrao foram calculadas atraveées das equid
coes 2.4.3 e 2.4.4.,

18

4.769154 x 1077 atomos/grama de solugao

p
Cr3g
P

. 16
C23g

1.578501 » 167" atomos/grama de soclucio

. — ———eee— - -




TABELA VI - ANAL1se IsoTdrica po PaprAo ESPECTROGRAFICO DE NEORIMIO
NATURAL DA JoHson MATHEY CHEMICALS LiMITED

PORCENTAGEM ATIMICA

142Nd 143Nd 14de 145Nd 146Nd ldﬂnd 15[]Nd

VALOR ! 27.18580 12,138 23,854 B.264 17.204 5.725% 5.625

MEDI DO + 0.068 £ 0,026 + 0,071 +0.016 + 0,042 0,006 +0.011
(20) . 1om ” 16a ; ., f

REGGE 27127 12,167 ¢3.784 §.293 17.194 5.765 5.060

&

+ 0,062 + 0,04 * 0,040 0,027 = 0,022 +0.027 +0.08

BODDEN 4] 0D.041 9.0 1
I i

o
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TABELA VII - CaLieracAo pa SoruchAc Tracabora EnrigueciDA NO NucLipeo

233,

ANALISE ISOTOPICA DE URANIO NAS SOLUCOES DE CALIBRACAO

SOLUCRD | PORCENTAGEM ATOMICA
1 :
233, 234, 235, 236, 238, ‘
|
TRACADORA 59,370 0.521 ] ) 0.109 1
+0,006 «0.005 +0.,002 .
A %
PADRAD ) ) 0.714 99,285 |
+0.004 - +0,004
MISTURA 55,099 0.281 0.316 ) 44,303
20,052 £0.002 +0,001 £0.043
DETERMINACAC Da [2381] NA SOLUGEAQ PADRAO
£ P U P 18
M, (8) M (g) U0 == U Fiys Pap | Cyzg % 10
atomos/g sclucao
0.13725 61.29313 0.948 0.99273 238.0274 4.760154
DETERMINAGACQ DA [233y] NA SOLUGAO TRACADORA |
M, (g) M (g) p T M ¢l ox 10t8
t p 233/238 233/238 233/238 7233 _
atomos/g selugag |
0.84428 0.87240 - 921.6585 1.243681 6.137245
£3.0218787 | +1.5 x10°3 £0.,007404

“gp



TABELA ¥III - CaLiBracA0 DA SoLucAo TrRacaDORA ENRIQUECTDA No NucLipeo zquu

ANALISE 1S0TOPICA DAS FRACDES DE PLUTONTO NAS SOLUCOES DE CALIBRACAO
SOLUCOES __PORCENTAGEM ATOMICA
‘ 238y, , 1395, 240py 241p, 1 242p,
TRACADORA 1.041 0.636 8.484 2.077 ] 87.765
+0.003 +0.005 +0.026 £0.0077 | £0.269
B ADRAO ) 91.718 7.946 0.302 0.0346
. £1.150 £0.096 0,004 £0.0003
MISTURA 38.894 8.3600 1.299 51.446
£0.,039 10,048 l £0,004 +0.029 ]
DETERMINACAO DA | 23%Pu| NA SOLUCAO PADRAO
i P Pu P 18
M, (g M le) 2o Pip f Fzsg x 10
_ Pu{5n¢}2xdri20—+Pu atomos/g solugdo |
0.00088 | 61.29313 | 0.91718 | 239.1412 0.4751 1.575501 |
DETERMINACAO DA | #%2py| NA SOLUGAQ TRACADORA i
CAL T 16
M, (g] M, (e) Paszs219 ‘ To42/239 M3 239 Gy x 1016 ]
u atomos/g solugao |
__ | . |
+3.4 x 10 *1.7682 x 10 +1.1x 10
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233 142

U e Pu na solugao mista tragadora pelas
equagoes 2.4.1 e 2.4.2,

e a dos nuclidegs

C535= (6.137245 + 0.007404) x lﬂlﬂitcmosfgrama.de solugao

Ci4,= (2.173298 + 0.018079) x 16!%tomos/grama de solugdo

Pata o caso do plutdnic fez-se uma corregdo prévia das
porcentagens de abundancia isotdépica no padrde para o decaimento
radicativo. (Apéndice ITI).

6.2 Eg%IERACﬁG DA SOLUCAD TRACADORA ENRIQUECIDA NO NUCLTDiO
ND

& calibracao do nimero de atomos de
cadora, solugao C2, foi feita também pela técnica de diluigdo isp
topica, a partir da andlise isotdpica direta desta sovlugdo, da so

1504 na solugac tra

lugao padrac de neodimio natural, solugdo Cl, e de uma solugdo mis
tura constituida de 0,12274 gramas d  solucdo Cl e 0,10990 gramas
da solugao C2.

Na Tabela TIX (Figura 7) sao apresentados o3 resultades

obtidos nesta etapa. A concentragaoc do nuclidic 148

Nd na sclugao
padrac foi calculada a partir das ecquagdes 2.4.3 e Z2.4.4.,

16

quﬂ= 1.83)1255 x 10 atoros/grama de solugdo

e a concentragao do nuclidic na selugao tragadora pelas equagdes
2.4.1 ¢ 2.4.2,

1oy (3.044859 » 0.012130) x 101 tomos/grama de solucio

/. BnaLISE IsoTopica DA SoLucao DE ComMBUSTIVEL MNUCLEAR IRRADIADO

Inicialmente dividiu-se a solucdo original do combustivel nu
clear irradiado (solugac F descrita na segaoc 1.2) em duas aliquo
tas que foram pesadas em tubps de encsaio na caixa de luvas 1. A
primeira aliquota denominou-se de solugde amostra ¢ fol constitul
da de 1,23235 gramas da solugdo F, a sepunda aliquota denominou-
se de solugao mistura e foi constituida de: 1,30748 gramas da so

lugao F, 0,01164 da solugao tragadora enriquecida no nuclfdio 130

{solugao C2Z) e 0,14611 gramas da sclugao mista tragadora enTique

-2 E NS SARES
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TABELA IX - CaLIBrRACAO DA SoLucAo TRACADORA ENRIQUECIDA NO NucLiDED ISUND

ANALISE ISOTOPICA DAS FRACOES NEODIMIC NAS SOLUCDES DE CALIBRACAQ
SOLUCAO PORCENTAGEM ATOMICA
i
tRagaporal  0¢77 0.39 0,876 0.345 1 0.835 0.657 96,123
10,006 £0.006 +0,007 0. 006 20,006 £0.003 40.543
—— 27.177 12,117 23,855 8.261 17,220 5.730 5.632
20.068 40,026 £0.07] +0.016 +0.042 +0.006 £0,011
MISTURA | 24925 11.160 21.882 7.624 16,030 5.332 13,047
£0,091 40,037 0,055 £0.016 0,04 +0.007 £0.054
DETERMINACAD DA [L1%Bnd] NA SOLUCAD PADRAD
. 7 Nd b 16 i
A 1
My (e ! Msptel Fy4s f P ap Gy x 10 i
! : Nd,0, — Nd atomos/g sclugao
| |
0.00253 | 28.309203 0.0573 0.857 144.3179 | 1.831255
DETERMINACAO DA [148Nd] NA SOLUCAO TRACADORA |
‘ : Cal T T6
My te) Mo v P1s0/148 b Tis0/148 Mis0/148 Crgp* 10 [
) | 0.983064 . 146.046134 2.446946 3.044959
0.109%0 0.12274 3 x 1077 ‘ 0.472905 9.6 x 107° | 0.01213
| |




r Xr
La SOLUAA0
PALRAQ [
—
F g L b fLl ]
NF et ey’
Xxr
¢ SOLUCAQ
MisTLRA
i
ME 2 L)
NF L

X

XNy

X i

M* H?H o~ - = .I-I‘EM‘r HJM m.w -‘#” WM ML M'-w .H’M .ul:w
3
FIG.7- ESPECTROS DE MASSA QBTIOS
NA CALIBRAGAC DA SOLUGAG
TRAGADORA ENRIQUECIDA NO
r] NUCLIDED 180
Nd
by . Fl
oy g r4F [E ) =a
o Ner Ny L A




.53,

23 242

EU e

se as solugdes parz caixa de luvas 2 a fim de realizar-se os pro

cida no nuclidio Pu (solugae DZ). Em sepguida transferiw
cedimentos quimicos necessidrics ao estabelecimento de uma identl
dade quimica entre os isgtdpes de uranio, plutdnic e neodimic e
sua separagio e purificacao em diferentes fragdes como descritona
segan 2.6. (Apendice II),

Apds evaporagao das fragées purificadas a fragac conten
d¢ o neodimio foi queimada a 5009C a fim de eliminar-se a fase
organica da molécula. As {ragdcs contendo urinio, plutdnic e nea
dimio foram entao armazenadas em tubes de ensaio e transferidas
em calxas de transporte seladas para caixa de luvas 3 onde apos
redisselugac em HNO; 0,05 M foram depositadas em arranjos de fila
mentos duples de renio e estes adaptados na unidade de encaixe da
fonte de Ions. Finalmente os arranjos com filamentos foram leva
dos em caixas de transporte seladas a caixa de luvas 4 paraa Pos
terior analise isotdpica.

Nas fragOes contende uranio saoc determinadas as razoes
ZEEUKESEU, ESQUHESEU e ZSﬁU;ZEE
crigina da solucao mistura a4 razao de interesse para os calculos
5 ESSUIZSE

determinadas as razdes

iseotopicas U. Fara fragac que ge

U. Para fragao contendo plutdnio na sclugdo amostra sao
EdﬂPuHZSQPU 241 ESQPU o 242Pufzsapui

: Pu/
fragaoc proveniente da solugdo mistura € determinada a  razdo
EEQPuJZ42P
¢des amostra c solugao mistura as razoes de interesse sido
ldsNdIISDHd o 142Ndf150Hd.

Todas as razoes isotdpicas medidas sac corrigidas para o
(65)

na

t. Para a fragde conténdo neodimis proveniente das solu

efeito de discriminagao de massa do espectrometro utilizado

[MESTITUTE [E BE ECutALTMTR ETIDCEE MLUC EARES

| & 7
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAQ

1. LaroraTORio DE QuimMica QUENTE

0 Laboratério de Quimica Quente da Area de Processo Especiais
entrou em funcionamente cm outubro de 1981, apds um ano de testes
com amostras simuladas. Desde entao tem side utilizado pelo Grupo
de Espectrometria de Massa para manipulacao de ameostras de cambus
tiveis nucleares irradiados. (Projeto IDA-80).

2. METoDOS DE SEPARACAD

Devido as peculiaridades no comportamento quimico dos actnideos
e lantanideos, um procedimento mais apropriade seria dispor de
mais de uma amostra do combustivel nuclear irradiado possibilitan
do dessa maneira a obtengdo de urdnio/plutdnio e neodimio em amos
tras separadas., Neste trabalhe devideo a reduzida gquantidade de
amostra disponivel iste nao foi possivel.

Como descrito na segde 2.6 o método de separacao adotado foi
baseado nos trabalhos desenvolvidos por Koch e colaboraderes com
algumas modificacoes, ja que o esquema de separacdo utilizado por
esse autor prevé apenas a eliminacdo do excesso de uranio ateé ob
ter-se uma razdo U/Pu =10 aralisando-cos simultaneamente no espec
trometro de massa. No presente trabalho procurou-se obter fragoes
tdo puras quanto possivel destes elementos para anilise isotdpica
em frascos separados.

A adogdo do método proposto exigiu uma calibragic prévia das
colunas de troca ionica a fim de estabelecer-se as condigoes expe
rimentais ideais e com auxilio de amostras artificiais observar a
eficiéncia das condigdes estabelecidas,

2.1 SEPARACAO URANIO/PLUTONIO

'm primeire lugar procurou-se determinar o comportamento
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de eluic¢dn do uranic ne sistema adotado, Conforme descrito na  sg
cao 3.1,

Na Tabela X tem-se os resultados obtidos apds lavagem com
§ ml de HNO; BM, volume inicialmente adotado por sugestao de Kach
atraveés de comunicagao pesscal. A fragao 8 ml, embora represente
apenas aproximadamente 0.2% da atividade total, apresenta um ndme
ro de contagens multas vezes superior a contagem de fundo, o que
nos leva a crer na existencia ainda de uma grande quantidade  de
uranio na coluna.

Fez-se entao uma segunda serie de ensaios procurando-se
observar a eluigao total do urinio em toda a extensao das etapas
de separacgac. Neste sentideo lavou-se a resina, previamente car
regada com urdnio (solucae A), sucessivamente com Hh.‘li]3 EM e HNOS
0.35M até obter-se contagens em cada fragio a nivel! de contagem de
fundo.

Peclos resultados eobtides, Tabela XI, temos que, com a
passagem de 10 ml de HNO. 8M aproximadamente 95.65% de todo urdnio
inicialmente presente & eliminado, scndo os 4.35%% restantes elui

dos nas primeiras {ragoes de lavagem com HNQ, (.35M, Este aumento

na eluigao do urdnio com a mudanga da 3Cid&23j§ era esperado devi
do a menor afinidade apresentada peclos nitratos complexos de ura
nic 3 resina emn meio H.’\‘O3 .35M em comparagac ap HNGS BM.

A influg¢ncia de uranio na fragae plutopio foimedidaatra
vés da analisc por espectrometria alfa dJdas fragoes de lavagem,uti
lizando-se da solugao simulada E [EESUHEiEPu z 1007,

s resultados obtides, Tabela XII, basearam-se nas ativi
dades medidas somente nas regioes carrespondentes as enerpias  al
fa 4.824 Mev do 233U e 4.8201 Mev do 243Pu. Pode-se observar que
desprezande-se as duas primeiras {ragoes de lavagem com HNO; 0. 35M
pelo menos aproximadamente §5% do pluténie pode ser recuperado 1i
vre de interferente.

0s resultados obtidos anterlormente sugeriram a adogao
dos seguintes critérios:

- Eluigio do excesso de uranio e produtos de fissdo lavan

do-se 2 coluna com & ml de HNO, 8M,

3

- Utilizagdo dos dois mililitros subsequentes para andli
se de urdnio.

- Desprezar os dois primeiros mililitros de lavacem com
HRO; 0.35M, adotande-se as fragoes subsequentes  para

anilise 1sotdpica do pluténio.




TABELA X - CaL1BrRACAC DA CoLuna coMm RestNa Bro-Rap Ac 1 x 8 200-400 MesH

A} CoMPORTAMENTO DE ELUicAo Do URANLO

P

|

|

ATIVIDADE ATIVIDADE
| FRAGKO | CONTAGENS | PORCENTUAL PORCENTUAL
| RELATIVA ACUMULADA
WASTE | 66653 1.918

1 18863 1.118 3.036
2 274708 7.902 10,938
3 |1s32482 44.087 55,025
4 1065326 30.648 85,673
5 315669 9.081 94,754
5 140221 4,034 98,789
7 33093 ]_ 0.952 99.740
8 8996 I D.258

BACKGROUND = 300 Contagens

CON TRGENS

&
el

- gg *
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TABELA XI - CaLizracAo DA Coruna coM Resina Bro-Rap A 1 x 8 200-U400 mesH
B) ELuicao bo URANIG £M TODA A EXTENSAC DAS ETAPAS DE SEPARACAD

‘ E:h‘:I‘r":l'lf}a"IN 3% M3 d

- . _
ATIVIDADE |ATIVIDADE |2,0% T
FRACAO CONTAGENS g 4 T "
RELATIVA | ACUMULADA 3
b
WASTE 8542 | 1,813 I §
Fragio com JY
HNO, 8N(ml} | |
3 5
LS o -
1 45686 | 0.970 | 2.783 |
2 311005 | 6.60 9.383 T
3 1877027 | 39.850 49,233 1
a 1553337 | 32.98 82.213 +
5 393398 | 8.35 90.563 1
6 184171 | 3.91 94,433 0 -
7 45335 0.96 85,433 A |
g 9346 | 0.158 | 95.631 s !
9 1777 | _0.037 | 95.676 ! |
i0 370 0.0078 | 95.684 ; ||
Fragcao com ‘ |
HNO; 0.35N(ml) so° 4 :
147245 | 3.126 | 98,810 ]
| |
55457 | 1.177 | 99,987 ﬁ
3 326 | 0.0065 r
L -
BACKGRQUND = 295 Contagens | e e
——r— —_— e —u— - _—

g



TABELA XII - CALiBRAGAO DA COLUNA CARREGADA com Resina Bio-Rap As 1 x 8 200 A 400 MEsH
C) InFLuEncia po UrRANIO NA Fracio PLutdnio

ET LATOAT

P T e Ty T

?FPAQ@G?EGNTAGEH ATIVIDADE ATIVIDADE{EGMTAGEM ATIVIDADEL ATIVIDADE
nl ANyl CANAL % 3 CANAL 1 i
AR u RELATIVA JACUMULADA Fu RELATIVA [ACUMULADA
| wASTE -
IR
o 31 0,147
N E368 39.666 | 39.813 T
Th14 5353 | -15.374 1 65.188
L5 E"?fs:i 15.08% | 80.281 T
L6 [ 2370 | 11,945 | 92226
7 725 1 3,437 | 95,663
L8 139 1 0,882 | 94,344
{5 | o8 | 0.4ss | s7.008 |
% 10 1 3z 1 015z | 97.181
L ey, |
! 0.33N | . ]
! 1 ; 344 L.631 ! 98,791 43 1.673
| 2 f 236 1.11% | 99,910 352 | 13.696 | 15.639
i3 19 0,090 757 | 29.455 | 44.824
™ T 4973 19.183 64.007
5 402 15,6412 79. 644
& 240 §.330 §8.98R
7 168 6.537 95,525
l ] 115 4,475
BACXCROUND = 30 Contagens T

T I T T B T I TR T i i 2 o Tl LA T T

. Pl e = e Ly Ty e T
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Este esquema de separagio mostrou-se baostante satisfatd
rio desde gque nac foram observadas interferéncias isobaricas nas
andlises isotodpicas por espectrometria de massa. Pode-sc,entretan
to tentar uma maior recueperagdo de plutoniec fazendo-se apos reco
lhimento da fragao urianio, uma eliminagdo gradual deo uranio rcma
nescente através da variagao da concentragio de HND, ate 3M. A es
ta acidez o plutdnio encontra-se ainda fortemente retido pela TE
sina enquanto que o uranio tem seu coeficiente de distribuigao
{Kd = retido/eluido) reduzide a metade.

2.2 SEPARACAC DO MEODIMIO

A principal dificuldade na utilizagaa do 148

Nd na deter
minagdo da queima consiste na similaridade de comportamento quImi
co deste elemento com relagio as demais terras raras presentes no
combustivel irradiado e como impurezas nos reagentes utilizadcé.
aumentando consequentemente a complexidade nos procedimentaos de
Separagao necessarios i obtengao de amostras com pureza suficien
te de modo a permitir medidas com hoa precisao.

lomo descrito na segao 2.6 a eluigzo do neodimio pode ser
moniterada pela eluigac do americio através da medida da ativida
de alfa do nuclideo 241Am. Assim sende, calibrou-se a2 celuna car
regada com Tesina cationica Dowex 50W, atraves da cluigao deste nu
clideo no sistema adotado.

0s resultados eobtidos, Tabela X111, indicaram a adecac da
fragao 3.6 ml de o-HIBA como ponto de partida para o recolhimento
das aliquotas para andlise do neodimip. Entretanto, andlises 1iso
tdpicas desta fragdo em amostras simuladas, solucgdo E, apresenta
ram uma malor abundiancia de cério sugerindo uma possIvel superpo
si¢do das curvas de eluigdo destes elementos. Fez-se entio uma and
lise isotopica das demais fragbes até estabelecer-se o volume de
acido a-HIBA que apresentasse uma menor presenca de contaminartes
Os resultados obtidos sugeriram a curva de ecluigapda figura B, ado
tando-se o intervalo de eluigac entre 2.6 e 3.2 ml de a2-HIBA para
anialise do necedimio.

A fracao escolhida ainda assim apresentou grandes quanti
dades de cfric que embora tenha sido climinado pelo espectrometro

(78]

de massa exigiu procedimentos de andlise excessivamentes lon
g0s ¢ incompativels a trabalhos de rotina.

Melhores separacoes poderiam ser consepguidas se tivesse




TABELA XII1 - CaLiBragAQ DA CoLunA com Restna Dowex SOW
A) Curva DE ELuIicAo DO 2810 .
ATIVIDADE ATIVIDADE T
FRACAO | CONTAGEKS % % T
RELATIVA ACUMULADA '
WASTE 43 0.014 § |
3 .
0.4 98 0.030 0.044 S
i
0.8 180 0.059 0.103 :
1.2 5679 1.849 1.952 t
l't?j
1.6 71469 23.274 25,226 1
2.0 151184 62,760 87.486 1
2.4 24596 8.010 95.496 I
2.8 98273 3.199 38,695 ”‘T
3.2 3102 1.010 99,705 :
3.6 789 | 0.257 99.967 .
o)
4.0 ’ 117 ] 0.038 !

BACKGROUND = 38 Centagens/IK

—_— b e b —
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B2,

havido a possibilidade de levantar a curva de cluigie do neodimio
no sistema adotado atraves de um tragador radiocative de um isote
po deste elemento {14?Nd por excmp]m[BTJ}. & curva de eluigao prao
posta em nosso trabalho fol levantada basicamente a partir de da
dos obtidos por analise das fracbes por espectrometria de massa o
gue nao olerece boa precisao para este fim,

Foramobservadas também durante a andlise das fragdes do neg
dimio quantidades consideraveis de uridnio no filamento. A presen
¢a deste elemento traz o inconveniente de aumentar desnecessarila
mente o nivel de contamina¢do da fonte de Ions do espectrometro de
massa. Deste modo serd necessdrio em futuras andlises uma separa
¢ao previa deste elemento das fragoes contendo os produtos de fis
sac antes das etapas de separagdc e analise do neodimio. Ista po
de ser conseguido facilmente atraves da eluigido destas f{ragtes em

. s . 33
colunas carregadas com resina anlonica forte em meio HCI 1DM{j ].

3. AwAL1seEs lsoTOpicas

Nas anadliszes isotdpicas por espectrometria de massa utiliza
ram-se arranjos de filamentos duplos de rénio. 0 usoe do remie per
mitiu um controle mais rigido dos fateres que afetan a reproduti
bilidade das condigoes de ionizacgao através da utiliragin da emis
sio de fons 'Re como monitores de corrente isnica.

A utilizagao do sistema automitico de varredura ¢ processamen
to "Spectrosystem S5 10é THY nas medidas das razoes isotdpicas per
mitiu uma precisac de até 0.1% ndo scndo adotado nenhum  crité
rio estatistico para eliminagzo de dados. 0Os resultades das razoes
isotopicas apresentados neste trahalho siao valores meédios de 10
varreduras nas regioes de massa dos elementos de interessc.

Na determinagag do t€rmo de discriminacgdo de massa para CorT
recdo das razdes isotdpicas nus andlises de neodimic adotou-se co
ldENdfldﬁNd.

0 neodimio possui sete diferentes possibilidades para escolha

mo referencia a Tazio

de uma rario de referencia, e nao hi até o momento um consense €n

. - ‘g 1
tre os pesquisadores de qual a melhor rarao a ser utlllzﬂdﬂtlg' .

ldzﬁdfldﬁNd

Nd do padrao de neodimio natural,assuamindo

As razoes 1sotdpicas mais comumente usadas sio
144Ndj146Nd o 142Md£15ﬂ

como reais os valeres 1.570, 1.385 e 4.824 respectivumente,

)

Pela Tabcla %IV verificamos que dentro da precisaoc exigida pe
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TABELA XiV - Fatores DE Corregao PARA DISCRIMINACAO De Massa
Mepipas €M Neopimio

Para RazfEs

IsoTOPICAS

RAZAQ ISOTOPICA PATOR CORRECASD \DESVIOS  ENTRE “Si
142, 16y Tadgy La6y, | 182,150, !FATDRES DE CDRRECED‘
| _'"l_ — i
| |
. .
- Tixa 8y 0. 965336 0.961683 ! 0.960980 l 002339 |
| i — |
: ‘ |
143151484 0.971143 0.968073 0.967424 001986
o Ty 1By 0.975977 0,974473 0.974010 061028 \
i . .. _
| : .
B VARLT! 0.982721 | D.980862 0. 950506 001189
L .
IR E VERASN 0.988492 0.987247 0.987007 .000797
|
 I— ——— N P — ——
|
150 198hg 1.012128 1.012734 1.014006 000954
|

—_ ——

— e —— e

———irr—r.




1o método n3c existem diferengas sipnificativas na utilizagac de

uma ou outra razde especifica. Deste modo a escolha vrecaiu sabre
ldzqdfldﬁ f19)

As condigdes de andlise dos elementos de interesse para espec

a Tarag bMd como sugerido por De Regpe

trometria de massa foram estahelecidas previamente analisando -se
solugdes padroes.

Na Tabela XV encontram-s¢ os resultados obtides durante a and

233 -

223, R

Pu preparadas a partir das amostras adquiridas do Commissaniat

lise isotdpica das solugles enriquecidas nos nuclideos
2412
de La Enengdie Atemigue, Franga e utilizadas neste trabalhe COmo
tragaderes isotopicos. Os valores das abundancias isotépicas for
necidos pelos certificados que as zompanhavam apreseéntavamuma pre
cisao de apenas 1% sem os respectivos desvios padroes. A solugio [

ZQZPU. apresentou quantidades sighificati

enriquecida no nuclideo
vas de impurezas principalmente na regiac dJde massa 237, a niveis |
incompativeis u uma solugao tragadora. Os valeores das abundincias
isotdpicas encontrados neste trabalhe diferiram bastante dos vale !
res tabelados.

llevidn as restrigocs internacionzis impostas & aquisigdo des
tes materiais foi-nos impossivel adquiri-les de fontes mais confia
veis.

A andlise isotdpica da solugdc enrigquecida no nuclideo 15054,
preparada a partir da amostra fornecida pelo dak Ridge Naticnaf
Laboratonry e utilizada rneste trabalho coma tragadorisotﬁpicuaprg
sentou rTesultados compativeis aos valcres presentes no certifica
do que & acompanhava (Tabela XVI).

As andlises isotopicas das sclugdes enriquecidas nos nuclidecs
235H e 239Pu, padroes isoiﬁpicas fornecidos pelo N.B.S., apresenti
ram também valoTes proximos aos valores tabelados (Tabela YVIID,

As fragoes provenientes das etapas de separagac durante a ani'

lise das amostras simuladas apresertaram espectros cguaracteristi

cos para uranio e plutonieo (figuras 5B e 6% respecctivamente),sem
interferencia isobirica.

A fragdo correspondente ao neodimio aprﬂsennmigrandes quanti
dades de biaric e cério que foram eliminadas no praprico espectrome
tro de massa apos desgaseificacao.

A analise isotépica das fragoes de uranio e plutdnic provenl
entes das etapas de separacao quando da andlise do combustivel nu
clear irradiade, tambeém nic apresentaram interferéncias  isobari

cas [figuras 9 e 10 respectivamente].




TABELA XV - AnALISE [s0TOPICA DOS TRACADORES [soTGPICOS ENRIQUECIDOS NOS NucLTuEuszzﬁJE Zm#h

ForRNECIDOS PELO CoMMISARIAT DE LA ENErGIE AToMIC  (FRANCA)
i PORCENTAGEM ATOMICA
: R
| 5 239 240 741 241
| 233, ] 234, 235, 236, 238, 238, - ou Pu Py
| | i
' VALOR b 09367 0,525 l 0.108 1.041 0,636 8,484 2,077 87,764
MEDIDD | £ 0.006| +0.005 +0.002 | +0.003 | +0.005 | #0.026 | *0.007 | + 0.760
_ . —- i
VALOR™ |
9a.44 0.%2 0.016 - 0,018 1.06 0,24 .67 2.473 87,60
TARELAIKN ’
!

I e I L I

+*
nag foram fornecides

o5 erros associados.,

‘gg-
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TABELA XVI - AnaLise IsoTdrica Da SoLucho Tracabora Ewnrieuecipa no NucLipio 150Nn
Fornecipo PeLO OAK RiDge NATIONAL LABORATORY

PORCENTAGEM

ATOMICA

2\q a3y 144, , 145, 4 146, 4 148, 150y
| .
VALOR 0.770 : 0,390 0.876 0.345 0.835 ¢.657 99.123 |
, J
MEDIDO | +0.006 L 10,006 £0,007 0,006 =, 006 +0.003 +0,543
|
VALOR 0.770 0.3% 0.88 .34 0.64 0.66 96.13
TABELADU £0,01 +0.01 #0.01 | +0.01 =0, 01 £0.01 +0,05
!
H
l




TABELA XVII - AnALise lIsoTépica pos Paomfes 1soTépicos ENRIQUECIDOS Nos NucLipeos 299U E 23gF’u

FORNECIDOS PELO NaTionaL Burcal OF STANDARDS

FORCENTAGENM ATOMICA

ESSU ! 23¢U ESSU 236U ZBBU ZSBPU ZBQPU 24DPu Zt‘-tlI_.ru 242Pu
",q__,______u_,+T_.___*_,____,,,__J —
VALOR g.714 é - 99. 285 - 91.718 7.946 g.302 0.035
MEDIDO +0,.004 f + 0.004 * 1.15 0,696 +0.004 +0.0003
1
|
VALOR 0.721* 09,278 06.1023 91.574 7.8065 U.468 i 0.033
TAEELADD# +0.005 + 0.008{+0.011 + 0,010 +0.M +1.001 | +0.0003
L
(65)

Medidoe por Moraes
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A fragao neodimio apresentou uma intensidade ionica na regiaop

42

de massa 142, Ja que praticamente nenhum 1 nMd & formade durante

a fissdo, atribuiu-se a estes Ions a contaminagio Jde neodimic na
tural (que foli corrigido pela c¢quugao 2.2.3) e a preosenga de  c@
rio através do nuclideo 1°’Ce.

0 cério, assim come o samirio {oymados na fissaoc, irao inter
1¢2Ndf1ﬂgﬂd. Assim sendo,

monitorcu-sc as repioes de massa 140, 147 e 14%. A auséncia de in

ferir isobaricamente na medida da raziac

tensidades i6nicas mas regifes de massas 147 e 149 eliminou a pos
sibilidade de presenca do samdric. A munitoragac da regiao de mas
sa 140 apresentou grande intensidade i0nica. Como nenhumoutro isd
topo de massa 140 possut meia vida suficientemente longa para es
tar presentc no combustivel nuclear irradiade apds alguns meses
de resfriomento, concluiu-se ser este pico pertoncente ao cerio
cuja eliminagao, da mesma forma como feito para as amostras simula

das, foi feita no espectrometro de massa apcs desgaseificacdo.

4, DeterminacAc pa ConCENTRAGCAO DE URAN1C, PLUTONIO ENEODIMIO WO
CompusTIvEL NuclLeEarR [RRADIADO

Para o cilcule da concentragdc «de uridnie e plutdnio, conhecen
do-se as razdes isotdpicas, procede-se inicialmente o cdlculo dax
138 b 239 LN

U (FY :

b 1 oe Fu

- - 0 -
fracoes atomicas dos nuclideos 234 {[339

1 no  com
bustivel nuclear, equagio 2.4.2.

Conhecidas as fragoes gtamicas destes muicllidecos, o numero de
ESEU (C£33] 2309 T

dtomos de Pu (Cjy7) na solugao tragadora adiclona
da ao comhustivel, a massa das allquotas das sclugdes amostra [MA]
e salugao tragadora (Mp), pode-se determinar pela cquagae Z.4.1 o
numero de ftemos de wranio ([U]) e plutonic ([Pu]) na amoctra com

bustivel nuclear irradiado tende-se que:

[Pu]= (5.120253 + 0.043233) x 1017 Zromos/grama de solucio

1+

+

[U]= {7.729000 + 0.042758) x lDl? Atomos/grama dc solugic

Nas Tabelas XVIIT e XIX tem-sc os dados aobtidos nesta etapa e
nas figuras 9 e 10 uma representagido dos espectros de masSsy medi

dos.

0 namera de atemos do nuclideo ldgﬁd na amastra de combustivel

nuclear irradiade (N%%] fot obtida através du equacio 2.2.5 cor

rigindo-se a razio 1 Ndf]SUNd pelas equagoes 2.2.3 e Z.2.4 secgao




TABELA XVII] - DeTERMINACAC DA CONCENTRACAD DE URANIO

NA AMOsSTRA DE ComBUSTIVEL NUcLEAR

ANALISE IS0TOPICA DA FRACAD DE URANIOD

PORCENTAGEM

ATOMICA

235

233, i 234, ” 236, 238,
99,370 | 0.521 5.109 :
TRACADORA !
=0, 006 +0.005 + 0,002 i
1.067 0.326 98,608
| AMOSTRA :
| «0.003 +0.001 +0, 304 |
46,5868 B,25% 0D.567 n.177 52.135
| MISTURA !
. +0.061 l +0.004 +0.002 +0, 005 =0.074
- —_ e e e
i Ch 17 :
M, {g) M_(za]) | F A Te , = M (e x 10
t | P i 238 §/3 §/73 873 deomos/g solucio
| T |
| . bQ.001085 1.112391 7.725%007
: D.14611 | 1.30748 | #.9861 - < 2| |
s | Z x 107" 6 x 10 5 0.04275%8
| H




TABELA XIX - DETERMINACAD DA CONCENTRACAOD DE PLUTGNIO NA

AMOSTRA DE CoMBUSTIVEL NUCLEAR [RRADIADO

ANALISE ISOTOPICA DA FRAGAD DE PLUTONIO

] SOLUCAD PORCENTAMAGENM ATOMICA
[ _.
| 1 p
: 238, «39,, 240, 2415 282,
TRACADORA 1.041 0.636 8.484 2.077 87.764
+(.03 £0, 005 +0.026 +0, 007 +0.269
| —
! AMOSTRA ) t 6L, 036 25,597 7,587 L. TG9 |
! | - «0.078 +0.034 +0.0L2 +0, 009 i
— ! _
! i - -
| T STURA _ 42,558 18.461 1 5,651 313,331
+0, 026 +0.012 £0, 005 *0.,020
M. (g) M. (g) A T A M (Pu) x 10%°
¢ 8 atE 139y T23%/242 | '239/242 236/2472 - € - _
! . atomos/g solugao |
0.14611 L. 30748 b 0 65036 a.un?zafs 17.234707 1.2?53{2 5.120233 |
| £5.1x 10 7| 20.35861 |£7.2x10 +0.043238 |




TR

2.2. Na Tabeln ¥X sdao apresentados os resultades obtides, onde:

AE
New =

na figura 11 tem-s¢ uma represcntagan dos espectros do massa obti

(2.867947 + 0.0406655) x 1019 Ftoros/erana de solucio

dos nesta etapa.

5, DETERMINACAD DA QUEImA SoFrIDA PELO CoMBUSTIVEL

: = - 148 -
Conhecida a concentragac do nuclideo Md no combustivel nu

clear irradiado [Hgg] ¢ assumindo o valor de 1.65 = 0_91[551 para

seu rendimento de fissdo para néutrons térmicos, em relagdo ao nu

. 235 _ . . .=
clideo U calculou-se, pela equagac 2.2.1, o numero de fissaes sa
fridas pelc combustivel (NF), tendo-se qgue:

16

NF = (1.697009 ¢+ D.02&6076) x 10" fissoes/grama dc solugao

Conhecido o numern de fissoes e as concentragdes de urdnio e
plutonio no cembustivel, calculou-se 4 porcentagem de atomos  f£is

sionados (PF} através da equacde 2.2.3, que foi de
PF =(2.181 + N.035}%

A porcentagem de atomos {issionados pode ser reluacionada o
a energia termica disprendida pelo cembustivel [LET) emGdw/tan pe

{5)

la expressan:

ET = (9.6 *+ 0.3) x 10° x P (Tg. 5.13

ohtendo-se g valor de

ET = (20.937 = 0.739) Gwd/ton




TABELA XX - DETERMINAGCAD DE CONCENTRACAC DO NucLIDIO

148y

IRRADIADD

nNa AMosTrA DE ComBuUSTIVEL NuCLEAR

ANALISE ISOTOPICA DA FRACAD NEODIMIC

PORCENTAILGEM

ATOMTI CA

142, 143, 144, M5 1 L6y, | 1esy, 150,
= I - T -
rracaDoRA | 0+770 0.390 0.876 0.345 0.835 0.657 96,123
, +0,006 0,008 +0 007 0,006 +0,006 +0,003 £0,543
! - o ’.
: 0.627 21,294 51.360 17.141 16.381 8.949 L2247
CAMOSTRA | 4 023 £0,055 £0,079 | £0,073 +0,072 10,042 +0,006
1 T
f 3.357 L2700 ' 28.388 15.316 14,704 T.878 11.080
MESTURA 1 40 09 £0,030 v 20,067 | 10,03 20,02 10,011 +0,011
! ] - , 1 C CM 14
II atams & sducan

: T W i
| 146.046133 2.107118 0.711008 1.057966 0.466960|  7.867947
, 0-p11ed 1-30748 0.472905 3 x 10-4 7.4x107 1.263x107%  5.230x107°| = 0,040668 |
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CAPTTULO V

CONCLUSOES

Considerando~se que a amostra de combustivel nuclear irradia
do n3o dispunha de informagoes precisas quanto ag scu enriguecimen
to inicial e arigem, e dispenivel em pequena quantidade, permitin
do-nos apenas uma determinagZo da queima, ndo nes foi possivel ara
liar o grau de precisidoc e exatidao dos resultados cbtidos no pre
sente trahalho. Entretanto, o0s erros associados a cada etapa do
metodo, Tahela ¥X¥I, estio perfeitamente de acorde com os valores
presentes ha literaturatsu]‘

0 valor obtido para a razao entre as concentracoes deuranioe
plutdnic na amostra de combustIvel nuclear irradiade ([U)/[Pu] =
151), nic estda completamente de acorde com aquele sugeridoe por
Koch ([U]/[Pu] = 130) através de comunicagdoc pessoal. Esta  dife
renga provavelmente deve-se ao fate de ter sideo utilizade, na de
terminagioc da concentragio de plutdnio na amostra, pela técnica de
pespectrometria de massa diluigdc isotdpica, tragcador isotdpice en
riquecido em zdgPu proveniente do Cemmisariat de la Energde Atomdgue,
Franga, de qualidade inferior dquela exigida por esta técnica.

Apesar destas dificuldades podemos considerar atingidos a3 ob

jetives propastes, tende em vista yue ja estdo estabelecidos:’

- instalagees adequadas para manlipulagao e processamento de ma
teriais combustivels nucleares irradiados,

~ procedimentos de separag¢do quimica de uranie, plutdnio e neo
dimio nestes materiais.

- pracedinentos de anilisc isotdpica por espectrometria de mas

sa de plutdhio e neodimio.

- procedimentos de prepare de amostras de uranio ¢ plutonio pa
ra analise por espectrometria alfa.




TABELA xxI - VaLor pos Erros OBTIDOS EM CADA ETAPA DO METODO

Calibragao da Solugdo Tragadora

T -
cl .y = 0.128
“Eaz = 0.83%
.
Clog = 0.40%

nia e de ldﬁxd no Combustivel Nuclear
radiado.
; Ul = 0.55%

|Puj= 0.83%

ud§§= 1.42¢

Nomere <e Fissdcs

NI = 1.55%

Determinagao da Concentragic de Uridnio,Plu

Ir

Concentracac de Atomos Pesados
Nat = D.ES%
Porcentagem de Atomos Fissionados

PF = 1.63%

Energia Térmica Liberada Durante
a Fissao {GWI/tonn)

ET = 3.53%
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APENDICE I

CORRECAO PARA DISCRIMINACAD DE MASSA

Para dois isotapos A e B de massa m, & mp € CORCONTTACRES

- v - b5
CA e CE 4 razag entre as correntes ianicas e dada pﬂr:t ;

i 1
_;ﬂ:..ﬂlJfb F Ay A (Eq. Al)
1y Cp Ma g
ande
fg = My
1 +b - termo de discriminagio de massu.
m
A
iﬁk
f = - termo de nao lineatidade do zistema de medida da
g corrente ionica.
b - fator de discriminagao de massa.
I
Calculo de b
p=M R (Eq. AZ)
AM Ry
= ]_n'
R == 7] Ri e
n &
]
_ k
Rj= = 7 Rij
k1
onde:

= - - - - e - . -
R - media das razoes de referencia medidas nos padroes.

Rv- valor real das razoes de referéncia nos padroes.
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1.1 Conpicionament DA CoLuna CARREGADA coM RESINA ANIONICA FOR

AL

APENDICE 11

PROCEDIMENTOS DE SEPERﬂCﬁO

TE BI0-RAD Ag 1 x 8§ 200 a t00 MesH

A.

Pesar guantidade de resina, Bio-Rad Ag 1 x 8 200-400mesh
forma cloridrica, suficiente para preencher aproximada
mente 6.5 cm de altura nma celunsa.

Deixar a resina submersa em HND3 gy durante 30 minutos.
Fixar 12 de vidro na base da coluna.

Freencher a colura comr o resina.

Acondicionamento da resina com HNG3 BN atc teste negati
vo do €17 com AgNO-.

Vazao da coluna aproximadamente 2 potas/min.

Etapas DE OXxI1REDUCAD

A.

- Q
A amostra e seca a 90 °C com {luxo de ar. Se for o caso

adicionar tragadores nesta ctapa.
Redissolver a amostra em IINO; 3M. Agitagdo 15 segundas.

Adigao de 0.5 ml hidroxilamina hidrocloridrica 23, Se ti
ver tragador 1 ml.

Homopeinizacao {Rotamix) por 1 minuto.

Evaporar elevando a temperatura lentamente ate ﬂUﬂ[:pOT

1 hara, com fluxg de ar.

Resfriuar,
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Adicionar 1 ml HND3 EN. Agitar I minuto,

Aquecer por 1 hora a a0 °C com passagemde ar até secura.

Redisolugao em 0.5 ml de HND3 8N. Agitagao durante 1 mi
nute - Rotamix.

[1.3 SeraragAo QuiMica, Urénto, Prutdnio e Proputos DE Fissido

A,

Eluigao da amostra apds etapas de oxiredugac.

Lavagem da resina com 8 ml de HNQ; 8N guardande-se @
eluido.

Eluigac com mais 2 ml de HNO; 8N — Fragdo uranio.

Lavagem da resina com 2 ml de HNO 0.35N desprezando-se
esta fracao.

Lavagem com 5 ml de HNOD 5 .35N - Fragao Plutdnio.

As fragdes U e Pu sdo evaporadas ¢ secas a B0 °C com pas
sagem de ar.

Redissolvidas em 50 pl I-INCI3 0.05Y.

Agitadas durante 1 minuto em Rotamix.

Analtise no espectrometro de massa.

I1,4 ConpicionamenTO DA Coruna coM Resina CaTidnicA ForTE

AL

Fixagao de la de vidro na base da coluna.

Freenchimentoe da coluna com resinpa Dowex 50W emmeilic HCI

6N até altura de aproximadamente 6.5 cm.
Lavagem da resina com 3 ml HCI 10N,

Lavagem da resina com 3 ml de agua bidestilada.
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Lavagem da resina com 3 ml NH 00 25%,

Lavagem da resina com agua bidestilada ate aobter-se
pHx 5.5 no eflucnte,

Acondicionamento da resina com acide alfahidroxiisobutl

Tico 0.2% m (pH 4.6) nté obter-se pii= 4.6 no efluente.

SepaRAGAC Quimica po Neopimio pos pemars ProDutos DE F1ssAo

a.ql

Lavar a Tesina com 50 pl  HC1 O.05N.

Passar pela c¢oluna o eluido do Item I1.3.B, previamente
evaporado, seco e redissolvido em 1 ml HCI1 0.05N.

Lavar a coluna com 50 ul HC10.0M mais S0 ul de agua bi
destilada - desprezar eluido.

Passa 2.6 ml de a-lIIBA desprezando-se o eluida.
Eluir o neodimio em 1 ml de a-HIBA.

Fragiao contendo o neodimio € evapurada até a secura a
o ~ ..

B0 °C . Observa-se formagdo de residuo orgidnico de cor

branca.

Queima da fase organica a 600 °C adicionando-se gotas de
HND3 conc.,

Apos desaparecimento da coloracdo, o reslduo & redis
sglvido em 50 pi HND3 0,058,

Agitacao durante 1 minuto em Rotamix.
Deposicao de 10 ul no filamenta.

Andlise no espectrometro de massa.
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APENDICE 111

CorrecA0 ParA O DEcaIMEnTO RADICATIVO DAS PORCENTAGENS
DE ABUNDANCIA [s0TdP1ca PARA O PLuTdnio PaprAo NBES 948

0 decaimento radicative € um processo estatistico no qual a
probabilidade p de que um dado itomo decazia em um tempo dt. In
depende da vida anterior deste dtomo e ndo € afetada pelodecaimen
to de atomos vizinhos. Podemos escrever que:

It

p = ) dt {Eq. ITI.1)

onde A & a constante de proporcionalidade chamada de constante de
decaimento que depende apenas da natureza do radioelemento.
Se em ve:z de apenas um niclco tivermos inicialmente No  nl-

cleos idéntices. 0 nimero dy yue decai @ dado por:

dy = - Ng L dt (Bgq. I1T1.2)

integrande 2 equagao tem-se que.

N = Ng exp(-it) _ (Eq. III.3}
onde :
Ny - numerc de ntcleos idénticous inicialmente presentes,
N - nimero de nlcleos idénticos apés dt,
A -~ ronstante de proporcicnalidade dada peor:
Enz .
A= 2 (Eq. IIT.4)
"1/2

ornde ﬁlfz e a meia vida do radionuclidic definida como intervale
de tempo em que o ndmeTo inicial de nuclidios radiocativos € redu-
zido a metade,

Deste modo conhecida as porcentagens de Abundancias Isotdpi
cas iniciais de cada nuclidie no padria (NGl . sua meia“mfnljz} e

o tempo transcorrido entre o preparo do padrac até a analise 150




LA3.

topica (E = 110 dias) chtem-se através das equagBes II[.3ec II1.4,
05 valores corrigidos para o decaimento radicativoe de suas porcen
tagens de ahundincias isotdpicas.

NUCLTIDIO )2 4 ABUNDANCTIAS 150TOPICAS
{anos) Certificado Corrigido

2385, 8775 0.011 0.010
239, 2.439 x 10° 91.574 91.732
240, 6537 7.914 7.920
241

Pu 1489 0.468 0.304
242 5

Pu J.BY x 10 0.033 0,033
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