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ampéres.

is6topo do amer(cio com nGmero de massa 241 {osAm?*!)

atividade gama, em dps.

stividade, em desintegracles por segundo, de cada uma das 3 fontes medidas.

atividede gams do Cs137 corrigide wra decaimento durants o periodo de resfrismento, para
cads uma das 3 amostras medidas. ’

atividade gama média por grame de urdnio irredisdo.
isdtopo do césio com nGmero de messa 137(;5Cs**7)
eficiéncia de contegem,

n(Gmero de fissBes por grams ds urdinio

percentagem atbmica total de fisslo.

nGmero de fissGes de nuclideos U-235 ocorrides em um gama e whnio durents »
irradiaglo.

nGmero de fissBes de stomos de U-236 ocorrides durents a lrmadiaclo por 100 étomos de
urdnio inicisimente presentes.

intensidade gama

kilo elétr=i volt.
molsrids e

mol de urbnio

mol de nitrato de ureniio

massa ds nitreto de uranilo depositado pera contagem gamas.

w nGmero de §tomos de Cs137 por grama de urbnio

nGmero de étomos de U-235 pretentes na amostrs nlio irradisds (por grama de wiinio)



Ns = nGmero de Stomos de U-235 presentes na amostrs irrediade por grama de urbnio

N; = nGmero de stomos de U-236 presentes em um grama de urdnio da amostra no irradiada.

Ng = namero de stomos de U-236 presentes em um grama de urbnio da amostra irradieda.

N; = nGmero de 4tomos de U-238 presentes em um gramea de urlnio da amostra nlo irrediada.
% N; = percentagem atdmica média de U-238 nas amostras nfo irrediadas.

Np239 = isttopo de neptlinio com nimero de massa 239 (53 Np**?)

Np240 = isbtopo de nept(inio com nGmero de massa 240 {53 Np?*°)

Pu-239 = nuclideo de plutdnio com nGmero de massa 230 (g4 Pu??)

Pu-240 = nuclideo de plutdnio com namero de messs 240 (y4 Pu?*?)

Pu-241 = nuclideo de plutdnio com namero de masss 241 {y4Pu*?)

Pu242 = nuclideo de plutdnio com namero de masss 242 (s, Pu’*?)
Re-187 = isStopo de rdnio com nGmero de massa 187 (,sRe'®7)
RS /s = razdo isotbpica entre o nGmero de #tomos de U-235 ¢ de U-238 na smostre de urdnio nfio

irradiada.

Rg .= razBo isotbpica entre o namero de ftomos de U-235 ¢ de U-238 ne amostrs de urnio
rradiada.

B;,' = razfo isotépica entre o nmero de dtomos de U-238 ¢ de U-238 na emostra de urnio nlo
irradiada.

R‘,. = razBo’ sotépica entre 0 nimero de tomos de U-238 ¢ de U-238 presentss na amostra de
urbnio irradiada.

R;,, = rarfo entre 0 nGmero de ktomos de U-238 ¢ de U-235 presentes ne amostra de urbnio nio
irradiads,

Rg/s = razfo antre o nGmero de Stomos de U-236 e de U-238 ¢ de U-235 presentss na smostra
de urdnio irradiada.

§ = $res s0b 0 pico gama de Ce137.
t = tempo de irradisclo da smostra,

t = tempo dacorrido entrs o final da irradiacio e as madidss de desintegrecio gama de Ce-137.



t” = tempo que 8 amostra permansceu NO reator
t, = tempo de cohtagem
15235 = nuclideo de urdnio com nGmero de massa 235 {5, U**%)

U-236 = nuclideo de urdnio com nimero de massa 236 (3, U?*)

ag = razlo entre as secBes de choque efetivas de captura ¢ de fissSo de U235,

¢ = fluxo de nButrons térmicos nas posicBes de irradiaclo do reator L.E.A, — R.1., expressa em
nGmero de ndutrons por segundo por cent(metro quadrado.

A = constante de d~caimento do Cs 137

ul = microlitro

Q
1]

secBo de choque efetiva de captura de ndutrons térmicos pelo U-235,

oest = desvio padrSo estat(stico das mnt;wns gema.

gex = Idewio padr8o devido a0 fato de & fonte nfo ser puntual.

Oy = desvio padr8o da eficiéncia de detecSo gama 3 energia de 661,6 KeV.
0} = seclo de choque efetiva de fissSo yor ndutrons térmicos para U-236.
007 = desvio padrfo da intensidade gama de desintegraco do Cs-137.

9% = desvio padréo devido a0 posicionsmento vertical da fonte.

O,oy = €10 total cometido nas determinacBes das atividades das amostras.



MEDIDAS DA PERCENTAGEM ATOMICA DE FISSAO DO U-235 POR
ESPECTROMETRIA DE MASSA TERMOIONICA

José Fernando de A. C. Teddei

RESUMO

Os métodos mei: empregedos ns madida precisa de sbunddncias isotOpicas em urénio, e da percentagem
stbmica de ftisSo do U236 para determinaclio de queime de combustivel lear, beseiam-se em did
espactroméiricas de massa de termoionizacio.

Empregando um espectrdmetro de messa de fonte solida, madelo THS, da VARIAN MAT, scoplado &8 um
sistema de processsmento d: dados( modeto S5 108 TH, 83 VARTAN ASSOCIATE, foram tomades medidas de razdes
isotbpicas de urdnio, s pertir de solucBes dilu(des de pastithas sinterizadas de Oxido de urdnio irradiadas e ndo
irradiadas, a partir das queis foi calculada a percentagem stbmica de fisso devida aot Stomos de U-235.

A separacdo dos prosiuis de fissfo ¢ 8 puriticaglo quimica do urdnio foram efetuadas por troca anibnica. -

£ fornecida ume descricBo detalhara dos procedimentos de irradiacso, dissolugo, ssparaclo s purificacso
quimices, depotic3o, coleta @ processamento s dados.

CAPITULO |

INTRODUGAO

Na tecnologia nuclear, a percentagem total de #tomos fissionados, (burn-up), ocorrida num
combustivel nuclesr durante seu periodo de irradiacfo no reator, & um pardmetro particularmente
importants, seja considerando um aspecto puraments econdmico, tal como o estabelecimento dos custos
do ciclo do combustivel nuclesr, sejs considersndo aspectos essancialments operacionais, tais como a
operaclo de reatores nuclesres, contabilidede de msteriais f{sseis, splicacko de normas de seguranca e de
salve-gusrdas psra combustiveis irrediados, ou seja sinds considerando um aspecto mais fundamentsl, de
interesse direto pera os estudos, pesquises ¢ desenvoivimento de novos tipos de combustiveis
W..(?,!,Zz).

Os problemss envolvidos ns determinecio precisa de percentsgem total de fisso sm
combustiveis nucleares irrsdiados, slo perticulsrments complexos, 88 considersrmos gue, durante o
irediscio de um combustivel, diferentes rescBes nuclearss, slém da fisslio propriaments dits, estiio
ocorrendo simuitsneaments no combustivel, podendo resuiter nume “produclo’” e num "“consumo’
adicions! de nuciideos fiseeis ¢ firteis.

Os métodos mels precisos pars e determinaco ds percentagem atbmica de fissko snvolvem a
determinaclo de perimetros que 30 podem ser madidos spds & dissoluclo de parte ou de todo o
Agproveds pers publicaclio sm S.tembro/1978.



elemento combustivel. Dentre os métodos dastrutivos mais utilizados, quer pela precisfo final dos
resultados, quer pela sua aplicabilidade a vérios tipos de combustfveis nucleares, desticam-se agueles que
envolvem a utilizagfo de espectrometria de massa de fonte sblida: Método do Noodfmio-ﬂan'ao', que
= baseia na medida desse produto de fissSo em combustiveis irrediados; Método das VariagDes
Isotﬁpias“ ’, que se baseia na medida do nOmero de &tomos de determinados nuciideos de urlnio, em
amostras equivalentes @ representativas de combustivel, antes e depois da irradiago.

O presente trabalho visa a determinacfo da percentagem atdmica de fissio devids somente aos

Stomos de U235 presentes numa amostra de combustivel nuclear-pastilha de 6xido de urlnio {urdnio

" natural) irradiado no reator 1.E.A.-R,1, Para isso baseou-se no método das variagBes isotdpicas, que neste

caso se restring: A determinacdo da diferenca entre 0 numero de stomos de U-235 presentes em amostras
de combustivel pré e pos-irradiado.

A percentagem atdmica de fissSo devida ao U-235, além de s2 constituir numa irrnortante etaps
na determinacSo dz percentagem total de fissSo de nuclideos ffsseis em combustiveis nucleares, para @
qual, no caso de combustiveis tipo PWR, contribui prepcrderantemente, tem importdncia significativa no
estudo de danos metalirgicos em amostras de combustivel e no material de encamizamento, nos céiculos
de reatores e na determinag80 de pardmetros nucleares de irradiaco e do reator.

S8o apresentadas e discutidas as expressdes para o cdiculo da percentagem atdmics de fissio,
devida aos &tomos de U-235, a partir de medidas de razdes isotbpicas no urdnio sntes e depois de
wradiado, considerando principalmente e especialmente as condigBes de irradiac8o: amostras de urnio
natural, perfodo de irrsdiaco relativamente reduzido, baixo fluxo de ndutrons.

Foram desenvolvidos e estabelecidos procedimentos quimicos especificos pera a dis'olucio das
pastilhas de’6xido de urnio, deposico de quanticades adequadas de urdnio sobre filamentos methlicos
de rbnio, e a ottenc’o da forma quimica requerida, (UO;), para a produclo de feixes idnicos estiveis ¢
com inteusivade adeqiadas.

Foram igualmente estabeiecidos e padronizados procedimentos operacionais no espectrdbmetro
de massa e sistema de processamenio de dadcs, pars a produclo, andlise, @ medida dss correntes ibnicas.

CAPTULO )

CONSIDERACOES TEORICAS-EXPRESSOES PARA O CALCULO DA
PERCENTAGEM ATOMICA DE FISSAO DO U-235

O método utilizado neste trabalho pera o chiculo ds percentagem stdmics de fimfo do U-238,
envolve s determinaclo ds quantidede de material fissiondvel presente na amostrs de combustive!, antes
¢ depois da irradisclo. Essa diferenca estd diretamente relacionsda com o nimero de fissBes que
ocorreram ns amostra, permitindo entSo o céiculo de percentagem stdmics de fisslo.

O seguinte esquema simplificado pods ser proposto pars descrever as reacBDes nucleares
principais, que ocorrem durante a irradiaco com nutrons térmicos, de uma amostra ds urbnio naturel,
num restor nuclesr (280,
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Figurs 2.1 — Representagio Esyuemdtica daz Principeis ReacBes que Ocorrem Quando da Irradiacio
de um Combustivel de Urdnio

Do esquema acima apresentado, pode-se propor trds possibilidades para o céiculo do nGmero de
&tomos de U-235 fissionados:

’ 1) A partir do consumo de U-236 e produglo de U-236.

2) A partir do consumo de U-235 e do conhecimento da raz§o entre as secles de choque
efetivas de captura e de fissic do U-2365.

3) A partir da produco de U 233, e conhecimento da razo entre as secBes de choque
efetivas de captura e de fissSo do U-235,

No primeiro caso, 0 nimero de fissBes é expresso por:

n
1

s 7 (Ng = Ng) = thg — Ng) (.

s = nUmero de dtomos de J-235 antes da irradisglo

g = NUmero de stomos de U-235 apds a irradiacio

s = Numero de dtomos de U-236 antes ds irrediacso

Ne = nOmero de §tomos de U-238 apds o irradiecliv

-n
f

g = namero de fissbes ocorridas no U-235 durents a irradiayBo.



As expressdes (N; —Ng) e (Ng — N;). representam respectivamente o r."mero de &tomos de
U-235 consumidos, e o rfumero de dtomos de U-236 produzidos na irradiagdo.

Reescrevendo a exprassio (I1.1), temos:

- o oy (I|2)
Fg = (Ng + NG) Ny + Ng!

Como o nGmero de itomos de uma espécie isotdpica pode ser expresso por:

- 1.3
Na = Ng Rasm "-3)
onde:
N A= ndmero de dtomos do nuclideo A
NB = nGmero de dtomos do nuciideo B
Rp | = razdo isotépica entre AeB
Podemos escrever a equaclo (I1.2] na seguinte forma:
- o o ° - :
Fs = NgllRgg + Rgg) = (Rgsg + Rg )] .4
onde:
R; sg = razdo isotbpica U-235/U-238 na amostrs de urdnic nfo irvadiado.
RZ sg = razBo isotbpica U-236/U-238 na amostra de uranio ndo irvadiado.
Ry g = razdo isotopica U-236/U-238 na amostra de urinio irradiado.
Rgsg = razdo isotopica U-236/U-238 na amostra de urinio irradiado.

0

Ng = nGmero de dtomos de U-238 na amostra ndo irradiada.

A segunds possibilidade para a ‘iiedida do nimero de fissdes devido aos dtomos de U-235 na
amostra irradiada, envolve o conhecimentc do pardmetro nuclear ag , definido como:

5
o
o = — (H.5)
5 S
9
onde:
¢ a’c = a secc¥o de choque efetiva de captura de néutrons para U 235,

0’ = a seccdo de choque efetiva de tiss§o do U-235 para néutrons térmicos.

Como o consumo total de U-235, representado por (N; - Ns" é proporcional a ioc + o,b, eo
consumo de U-235 por fissdo, é proporcional a 0., podemos escrever a sequinte relagdo:



(Ng = Ng) —————— ¢, + 0
Fg 9
e temos, entdo:
Oy
- IN® — (11.6)
Fg {Ng — Ng) o + 0,
ou, lembrando-se gue:
o _ = o d _ 1.7
(Ng = Ng) = Ng(Rg,g — Rge) n.n
temos:
]
= N° (R°, -~ —_— .8
Fg = Ng(Rgg ~ Rgg) o + 0 e
<
De {i1.5) e {11.8), vem:
N2 (RS . — R,0)
f - 5 S8 B8 .9

6 1+ag

Utili_ando a quantidade de U-236 produzido durante a irradiaclio, ® razBo entre as secgles de
choque efetivas de captura e de fissSo (g}, outra expresso para Fg pode sar desenvolvida em funclio,
agora, do nGmero de 4tomos de U-235 presentes no combustivel antes da irradiacfo.

Considerando uma irradiacio com um fluxo ¢(n/cm’seg.), durante um tempo t (segundos),
temos que 0 nimero total de dtomos de U-235 apds a irradiaco pode ser expresso por:

-to, +0 )Pt
e 1 €

= N (1.10)

8 quantidade de U-235 consumido serd:

o o o “fogto gt
Ny~ Ng = Ng—Nge ' °¢ i

ou

o, +o) pt—
Ng =~ Ng = Ng(1-0 | d4Y (11.12)



Por sua vez, a quantidade de U-236 apbs a irradiagdo, pode ser expressa por:

o

o o -{a, +o)ot
Ng = N, + ——— Nl —e ! J 9
cc + a'
Divigindo (11.13) por (11 1Q), vem:
(a,+a) ¢t (o, +0) ¢t
Ng Nge' °c o (' 7 -1
— b —
Q
N5 N5 o, *+ 9,
{o +ac)¢t
o t
Ng Ng e 9 lo,+0,) ot %
— e
(-]
Ns Ns a' + ac 0' + ac
o
Ng (a'H.'th[ Ng % ] o
— =g - _
Nls Ns o, + 0o, 0, +0,

Expressando em termos de razlo isotbpica resolvendo para e!% * 919 ¢ temos:

%

y —
6/5
o, + Oc

R
'(a'+oc) Pt

R +

o ———
8/5
% + %

Substituindo (11.15) em (11.12), temos:

/)
[ -2
o
Reis + "‘—a' .
[
Ng~ Ng = Ng 1 -
ac
Ry + ———
8/5
o+ o,
- 0
N - N = NS Reis ~ Ress
s~ Ns s
ac
R +
8/8
0' + Oc

Como o nOmero de fissBes pode ser expresso por:

9

- o -
Fs - (Ns ~5’ 0" +0
c

.13

(1n.14)

(n.1s)

(1.16)

nan

(11.18)



Vem, substituindo (11.17):

-]
; T Y o
fs = Ng
a Uc U' + Uc
+ -
6/5
oc + ﬂ'
Como
% ag o, 1
= e =

oe*o, 1+05 o'+oc I#as

temos, entio:
o Reis ~ Ress 1
Fe = Ng [ :
q . ag 1 ag
8/5
1+ ag
ou’
a
o Reis " Ress
Fg = Ng

Rgis + a5 (R + 1

(11.19)

(11.20)

(1.21)

Algumas observaclies com relacBo ds expressBes desenvolvidas para o cliculo do nUmero de

fissBes ocorridas, se faz necessdric:

1) No desenvolvimento das expressBes foi considerado que nem U-238 nem U-236 sio

perdidos por captura ou fissdo durante s irradiaglo.

2) A determinacio da percentsgem de fissBo através das equacBes (11.4) e (11.9), & muito
sensivel  contaminaglio com urlnio natural, especieiments quando amostras de materia!
muito enriquecido sfo utilizades, Pera evitsr possivels contaminecbes com urbnio natural,

deve-se tomar cuidados especisis durante 0 procsssamento quimico das amostras.

3) A axpressbo (1).21) & recomendads pere » medide da percentsgem de étomos de U-235
fissionados, em combustiveis submetidos e beixas sxposipBes. Como » veriagio entrs as
razbes Ry o antes o depois da irradisclo, utilizeds nesss expressio pers o clicuio do

nGmero de fissBes, € muito melor do que a varisclio entre s razles Ry

/8 utilizedas nas

axpressBos (11.4) o (11.9), a sxpreselio (1).21) & muito mais sensivel para medidss sm
combustiveis pouco irradisdos. Aldm do mals, eme equaclio é muito menos sensivel A
contaminaclio com urbnio natursl (138 vezes, por ser independente do uv23s''h, A
desvantagem maior ne utilizaglo desss expressfo, 6 & necessidade de se conhecer o rezlo



entre as secBes de choque efetivas de captura e de fissjo. Para combustiveis reciclados,
onde a quantidade inicial de U-236 & alta e varidvel, nfo se recomenda a utilizagBo dessa
expressdo.

4

A expresso {11.9) ¢ utilizada para combustfveis reciclados ou para combust{veis onde o
conteGdo de U-238 ndio é conhecido.

5

Apesar da utilizacgio da expressfo (11.9) para amostras com baixas exposicBes, taxa de
queima por fissdo inferiores a 10%, resuitar em erros mais significativos do que a
utilizacdo da expressdo (11.21), pois esta utiliza a diferenga entre as razBes RBIB invés de
Rg /8 é a expressio utilizada neste trabalho para a determinac3o da percentagem atdbmica
de fissio, pois a sensibilidade atual do sistema de detecio do espectrdmetro utilizado
neste trabalho ndo permite a medida das quantidades extremamente reduzides de U-236
nas amostras irradiadas.

Além dos erros inerentes 3 diferenca m;,, - Rwa), a utilizaglo da exbresdo {11.9) sofre das
limitagBes impostas pela necessidade do conhecimento de a;, que depends do espectro neutrdnico do
reator na posicio de irradiacfo da amostra em questSo.

CAPITULO Il}
PROCEDIMENTOS

INTRODUGAO

O método adotadc neste trabalho, para medida da percentagem de fissio dos nuclideos de
U-236 em pastilhas de UQ,, urdnio natural, envolve atividades de estudo, desenvolvimento ¢ implantaglo
de virios procedimentos quimico-analfticos, ¢ue se iniciam com a irradiaclo das pastilhas de bxido de
urnio, seguidos da dissolugdo das mesmas apbs um perfodo de resfriasmento, sepsraclo e purificagSo
qufmica das solugBes, determinacSo das raz8es isotopicas U-235/U-238 com os respectivos erros,
finalmente o célculo da percentagem atdmica de fiss3o0.

Considerando que o método adotado requer medidas de razBes atdmicas em amostras pré e
pbs-irradiadas, 0 mesmo esquema deve ser exatamento seguido, tanto pers as pastilhas de Oxido de
wdnio {UQ,) irradiadas, quanto para as ndo irradiacas.

A irradiacBo foi efetuada no reator de pesquisa |.E.A. — R.1, em posicBes onde 0 fluxo da
ndutrons térmicos é de aproximadaments 10'2 ndutrons/cm? seg'18:26)

As amostras foram irradisdas por perfodos variéveis de 100, 200 ¢ 500 horas, porém deve-se
levar em consideraclo, que esss irradisclic fol de forma descontinua, tendo sido as amostras disriaments
submetidas sos gradientes de sumento de poténcis e de desligamento do reator, 0 que introduz variacBes
no fluxo, & diminui a confiabilidade nos resultados dos céiculos tebricos da percentagem de queima Jo
U-235,

, Também causas de incertezs sBo o desconheciments do espectro neutrdnico nas posicBes ds
irradiacdo, e do fluxo médio através ds pastilha, necessirios pars o cdlculo exato ds rezdo entre as secles
de choque de captura e de fisslo, e sinda 8s mudangas de configuracio eventuaimente efetuadas no
€arogo do reator,



O procedimento para separacio qufmica, baseado na troca idnica, empregando resina
Dowex-anidnica forte em meios nftrico e clorfdrico, é uma adaptago dos métodos estabelecidos pela
ASTM para separacgio e purificagio de fragBes de U, Pu e Nd, em combustiveis nucleares irradiados"’a’ .

Os procedimentos quimicos de separagdo e purificacdo das amostras para medidas de razfes
isotdpicas por espectrometria de massa termoidnica, cumprem o objetivo de eliminar espécies poliméricas
de urdnio, de reduzir todos seus nuclfdeos a2 uma mesma forma -quimica, de eliminar as impurezas
isobdricas @ o excesso de fons, que podem interferir competitivamente na vaporizag3o e ionizacdo do
urdnio, quando da anétise.

A anilis2 espectrométrica de massa das amostras Je urinio, é efetuada a partir de depésitos
sblidos, sobre fiiamentos de rénio metélico de alta pureza. Qs esquemas estabelecidos para o depésito de
urdnio nos filarmentos, devem ser rigorosamente sequidos, a fim de se obter um aito grau de
reprodutibilidade no produto final depositado.

Na anjlise isotbpica de urdnio por espectrometria de massa termoidnica, é recomendéve! medir
as razdes atdmicas entre os fons metélicos do urinio, U’, em vez de fazé-lo entre os fons 6xidos, {UQ”,
U03), pois com isso evita-se a necessiria corre¢do nas razdes isoti:picas do urdnio, devido 3s quantidades
isotopicas de oxigénio (0-17, 0-18)!2:24),

A anilise das amostras de urdnio irradiado e ndu irradiado, € levada a efeito através de
rocedimentos padronizados e otimizados, que permitem a obtencic de correntes idnicas com
intensidades adequadas e reprodutiveis.

O espectrdmetro de massa termoidnico utilizado, modelo TH-5 da Varian Mat, dispde de um
sistema de processamento de dados, modelo Spectrosystem 106 TH, da Varian Associate, que permite o
controle automdtico da varredura magnética e o processamento dos muhados“m, obtendo-se
diretamente as percentagens atdmicas dos diferentes nuc!(deos de ur@nio presentes na amostra.

Esses resultados s3o avaliados para a obtencio da precisio final, e utilizados no ciiculo da
percentagem atdmica de fiss3o devida ao U-235, através das expressBes deduzidas no Capftulo 1),

111.7 -~ Procedimentos de Irradiagio

Foram preparados cilindros de irradiacBo de aco inoxidive! conforme a Figura 3.1, Os pino:
internos servem pars aevitar o contato da pastilha com a serra, quando do corte do cilindro, apés a
irradiac¥o. Em cads um desses cilindros foi acondicionada uma pastilha sinterizsda de éxido de urnio
natural, (UO,), fornecidas pelo Centro de Metalurgia Nuclear do 1.E.A., pesando sproximadamente 10
gramas cada, Seguiu-se a soldagem dos cilindros, € o teste de vazamento, imers§o em glicerina 8 275°C,
conforme as normas adotadas pare ‘rradiacio no reator {.E.A. ~ R.1,

Os cilindros relacionados na Tabela 111.1 foram selecionados para periodos de irradiacBo de 100,
200 e 500 horss.

O periodo de irradiaclo foi de 09.03.76 a 21.05.1976 nas posicBes NGmero 8 — EIRA — P
11c, d, e, f, g h, i, conforme denominagiio empregade no reator L.E.A. — R.1.

A irradiaglio foi descontinua, aproximedamente oito horas didrias, dé segunds & sexta-feira,
fesultanio num tempo de irradiacBo real de 408 horas.

Apds a irradiaclo, os cilindros “esfrisram” de 21.05.1976 até 09.01.1978.



Figura 3.! — Cilindro de Irradiacdo

Cilindro de Tempo programado de
Ago n® irradiacio (h)
2 1037810+ 5 x 10~* 500
3 10,36875+ 5 x 10~} 500
5 1047317t 5x10°* 500
8 10,38623+ 6 x 10~* 500
10 1038780+ 5x 10°* 500
20 10,49396 + 5x 10°* 500
21 1045210+ 5 x 10~* 200
22 10,45883 + 5 x 10~* 500
23 100

1047130+ 5x 107"




n

1112 - Procedimento de Dissoluclio

0O cilindro n% 3, contendo uma pastilha de UQ, com 10,36876 gramas, foi retirado da
estocagem, serrado em focal apropriado, e a pastitha dissolvida em &cido nftrico (HNOy) (1:1),
borbulhando-se ar filtrado através do 4cido para ajudar na dissolug3o,

A dissoluglio total da pastilha foi efetuada em 15 horas, e levada a efsito em capela com
paredes de chumbo. A dose méxima nas mfos do operador durante a dissoluc3o foi de 4 mR, 8 no corpo
de 0,1 mR, condigBes estas aprovadas pelos técnicos do Centro de ProtecBo Radiol6gica e Dosimetria do
LEA,

O dissolvido foi diluldo até um volume de 200 ml com HNO; (BN), obtendo-se assim ums
wluclo de 0,056173 g/ml.

Essa solugfo, denominada S.U.l., foi passsda para um frasco de polietileno e colocads num
astelo de chumbo para estocagem, aguardando o retirada das siiquotas ‘a serem quimicamente
purificadas para anblise por espectrometria de massa.

1).3 - Procadimento pars Purificacio

Este item compreenca a descricfo das vérias etapas de separacio e purificacBo quimicas, visando
obter uma fracSo de urnio livre de produtos de fissio e de outros actinfdeos, que podem causar
interferdncia na medida por competitividade na ionizagSo, ou por adi¢cio na regifo de massa de interesse.

111.3.1 - Preparaclio da Soluglio de Trabalho

Tomou-se uma allquota de 100 ul da soluclo S.U.l., (ver item 1il.1), e diluiu-se 8 26 mi, de
modo a se obter ums wluclo de aproximadamente 10™* grames de urbnio por mililitro de solucBo, ou
wja:

2.}
0,20692 x 10~%g. U0y /ml x et 1,824 x 10™g. U/mi

270 = mass molecular do UO;

0,20692 x 1072 = a massa de UO; por m! de soluglo

Essa soluglo, de 1,824 x 10™? gramas de urinio por mi, foi denominada S.T.

11132 — Seperacio de Urinio dos Produtos de Fisslo e do Plutdnio

Ems sspsracio emprega resing de troca enibnica sm meio nitrico, sbsorvendo o urbnio o
plutbnio @ deixando passar, com o eluido, os produtos de fissSo.

Toms-se 1 mi de sokc8o de trabalho, cuja concentraclo é de aproximadamente 164 gramas de
urdnio por mli, adicions-se 100 ul de soluclio ferrosa, (ver spndice 1), a fim de reduzir o plutdnio Vi &
plutdnio (N ou plutdnio IV, 0 que acontecs em aproximadamente cinco minutos.



12

A seguir, adicions-se uma gota de soluclio de nitrito, (aphndice 1), pera oxidsr o plutbnio so
estado tetravalente e evapora-se 3 secura pera reduzir 0 volume. Dissolve-se o residuo em 250 ul de
HNO, (8M). :

Prepara-se uma coluna de troca anibnica {ver apindice 1) de 2 cm de comprimento, pera opersr
4 temperatura de 55°C (temperatura mantide por ums limpsda de raios infravermelhos colocads
aproximadamente a 10 cm da coluna), com vaziio menor que 1 em por minuto.

A coluna de troca anibnica & seguidaments lavads com 10cm (o3 volumes de eluicio slio
medidos em cm de coluna, uma vez que O dilmetro interno porle werisr de cofuns pars coluns) de
HNO; (0,06M) e com 10 cm de HNQ, (BM).

) A amostra § transferids pers a coluns, o lsva-se as paredes da mesma com aigumes gotas de
HNO, (8M), para assegurar a completa sbsorclo da amostrs ne coluna.

Completa-se 8 eluicko dos produtos de fisfo nfo aiorvidos com 5 cm de HNO; (BM).
Segue-se 8 eluiclo do urlnio com 20 cm de HNO; (3M), fracko esta que é recolhids pers se
prooeder 3 purificaclo de mesma.
111.3.3 — Purificaglio do Urinio

Evapors-se & securs 8 0luclo de urbnio elufdes da primeirs colune, adicions-se aigumes gotas de
écido clor(drico concentrado, e novamente evapo-a-se d secura.

Prepare-se Uma segunds colune de trocs snibnica (ver apinrice 1), de 0,5 cm de comprimento,
pers opeser’ a 56°C com vazlio menor que 1 cm por minuto, A mguir, a colune ¢ lavads seguidamente
com 10 cm de HCI (1M) e 10 cm de HCI (BM).

Redissolve-se 0 urlnio em 8,5 ml de HC! (BM) ¢ carrege-ss ests solucio ne coluna. Lave-se »
coluns com 16 cm de HCI (BM) ¢ descarta-se o sluldo.

0Mnblmfdomsqndcﬂa(o,ﬁmorwowdomwmbodnmlhm

Procede-se 3 modod-nknlodowlnbmldtbdwldrhu,otmvdinﬁﬂoomm
gots de HNO; (0,05N). Ests ¢ 8 solucBo de depbsito.

114 - Procsdimento de Deposigio

Esse procedimento compreende s deposiclo de ums gots de solucic de urinio em écido nitrico
whre um filememo de rinio, ¢ a elevacio de tempersturs no filemento, por pemegem ' corrente
siétrics, oté » obtenclo de um depdsito s8!ido de cor alersnjeds, que Indica a formeclo do Oxido de
winio (UO,),

E importants qus esse proosdimento fornecs depdsitos exstsments reprodutivels, pols disso
dependeré s precisio ¢ s exstidfo das medides de rszles isotbpices.

Para lsso, omprege-se ume soluclo de scidez constants (0,08N em HNO,), procurs-se depositer
quentidedes aproximedsments igusis de wbnio, ¢ seguir sempre 0 mesmo padrio da elevaclio de
tmperstura do filsmento durants a depoticlio.

A elevacio de temperstura por pamagein de corrends, é controlada por wm amper(metro
ligedo em séris com a fonte da corrents ¢ filemento. A pesssgem de correms & minimw possivel
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até a secagem da soluclo {0,1A), depois é sumentada em passos de 01 A até 1,4A que ¢ a
corrente final, podendo varisr com as dimensBes do filamento de rénio.

O procedimento idea; foi determinado empiricamen:a, com depdsitos em quantidades visiveis de
wurdnio, controlando-se o processo até obtenco de um depbsito de cor alaranjeda, que indica a formaclo
do UQ;.

Evitou-se sempre a formacfo do Oxido preto, U;0q, que resulte em correntes ibnicas instéveis,
além de apresentar problemas de aderéncia ao filamento (ﬂoculaclo)“m.

Os filamentos sfo pré-aquecidos para eliminagfo de gases intersticiais, @ outras impurezas como
sbdio e potissio, que podem competir na ionizacko. No caso do potissio, hé formacfo de polfmeros nas
regibes de massa 234 e 236, que interferem drasticamenta na anélise isotopica de urlnio.

111.56 — Procadimento de Anélise

No procedimento de anélise, como nos demais procedimentos, o objetivo principal é reduzir
significativamente e controlar, todos os fatores que afetam diretaments a reprodutibilidad: das
medidas'28), Nos esquemas para termoionizacio, utiliza-se procedimentos -de elevacio da temperatura,
tanto para degaseificacio do produto depositado, quanto para endlise propriamente dite, que resultem
em correntes idnicas livres de interfer8ncias, estiveis, @ com intensidades adequadas 2 realizaclo de uma
anélise isotbpica de urlnio.

Para isso, faz-se necessério seguir um cuidadow esquema de elevacSo de corrente através dos
filamentos de vaporizacio e ionizaclo, de mado a se obter uma raz8o de vaporizaclo constants, em
equil{brio com a ionizacdo, durante todo o perfodo da medida.

H1.5.1 — DegaseificagSo dos Filasmentos

A degaseificacfo do produto depositado no filamentc, como jé foi mencionado, se processa pelo
aquecimernmto controlado dos filamentos, qu~ permite s eliminagBo de contaminantes como sbdio ¢
potissio, eliminacio do conteGdo de oxiglnio intersticial no metal do filamento, com o consequente
sumento na intersidade do fon metilico U*, em detrimento dos fons UO"(?%), ¢ estabilizacho de camads
de urdnio depositado sobre o filamento de rinio. Essa stape & efetusda em aproximadamente 8 {seis)
horas, o durante as mesmas, faz-se uma verificaclio da adequaclo ds montagem dos filamentos por meio
da estabiiidade do feixe ibnico Re 1187 provenients do filamento de rénio.

111.8.2 — Resfriamento

Ume vez degaseificados, os filamentos slio deixados esfrisr pelo menos dursnts meis hora.
Dur:m este tompo, 8 pressio no local da fonts de fons se reduz sensivelments, até ao redor de
10°° torr.

111.6.3 — Andlise

A sndlise proprismente dita, 6 iniclada epds o per(odo de resfriamento, slevando-se lentaments
8 temperature de ambos os filamentos e intervalos de tempo juigados convenientss (dsterminedos
émpiricaments), de acordo com e quantideds de amostre depositads, até e obtencBo de um feixe idnico
estével do nucifdeo U-238 com intensidede suficiente pare endlise.

O procedimento adotado foi estabwlecido empiricaments, com a reslizaclo ds uma sirle de
nblises Isotdpicas em urbnio ratural.
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Com o esquema adotado neste trabalho para andlise isotbpica de urdnio, leva-se
aproximadamente 12 horas para realizagBo de uma medida completa, sendo 6 horas na etapa de
degaseificacfo. € um tempo relativamente yrande, se compararmos 80s tempos normalmente gastos em
andlises isotopicas de outros elementos, mas com a vantagem de se conseguir intensidades idnicas
adequadas 3 andlise dos isbtopos de urdnio, a temperaturas mais baixas que os pracedimentos mais
répidos.

Através do procedimento adotado, foi possivel a nfveis extremamente baixos a contaminaclo
devida a elementos alcalinos, principalmente s6dio e potissio, obtendo-se correntes idnicas estéveis e
reprodut(veis, em todas as anélises realizadas.

110.5.4 — Esquema

1) Insere-se o cartucho, contendo os filamentos, na fonte de fons do espectrometro,
aguarda-se a pressfo cair até aproximadamente 6x10°°* torr.,, iniciando-se entlio
lentamente a elevacio da corrente através do lilamento de termoionizacio, de modo que
a pressfo na fonte de fons nfo se eleve acima de B x 10°% torr. Quando a comente
através do filamento de ionizaclio atingir aproximadamente 2,8 A, inicia-se também
lentamente a elevacfio da corrente através do filamento d2 vaporizagio. Durante esse
procedimento de elevacSo de temperatura, observa-se as intensidades dos (ons de sbdio e
potaissio.

Com uma corrente de aproximadamente 3,3 A no filamento de termoionizacfo, verifica-se s
estabilidede do feixe idnico através dos fons de rinio. Com aproximadamente 0,7 A de corrente no
filamento de vaporizac3o, inicia-se o registro dos lons de U238,

A desgaseificacBo é conclulda ao se atingir ao redor de 3,6 A no filamento de ionizacio e 0,8 A
no filamento de vaporizacio.

2) Desliga-se a corrente elétrica através.dos filamentos e aguarda-se aproximadements meia
hora, durante a qual os filamentos retornam ) temperstura ambiente.

3) Aumenta-se novaments a corrente stravés do filamento de termoionizaclo até 2,8 A,
inicie-se lentamente o passagom de corrente através do filamento de vaporizagio, s Is
cotrentes de 3,6 ¢ 0,8 A, respectivamente nos filsmentos de ionizaco e de vaporizaco,
sjusta-se as fendas (ver apbndice 4) para uma resoluclio da ordem de 600 (definids como
o razo da distincia entre 0s picos de U-235 ¢ U238 dividida por 3, ¢ » largura do pico
de U-238 » 6% de aitura)123),

A pertir def inicis-se um procedimento de elevacio da temperstura stravés de cads um
dos filamentos, até a obtenclo de feixes estéveis e com intensidades sdequadas pers medidas dos
fons de U'236. A estabilizaclo do feixe ibnico com Intensidedes adequadas geraimente se dé com
correntes de sproximsdsments 38A e 0,86A, respectivaments nos filsmentos de ionizaclo ¢
vaporizuco.

Farse a otimizacho da focalizaclo dos fons de urbr.0, 8 passsse © comando 80 sisteme
Spectrosystem 106 TH, que asutomsticamente registra as intensidades idnicas de interesse, processs
08 dados e fornece ss percentagens atdmicas.
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CAPITULO IV
RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capftulo, s8o apresentados e discutidos os resultados obtidos para a percentagem atdmica
de fiss¥o devida aos 4tomos de U-235, pelo método, descrito neste trabalho, das variagBes isotbpicas, em
amostras de combustivel nuclear, pastilhas de UG, (urdnio natural), pré e pbs-irradiadas.

Os resultados sdo comparados com as determinagldes da percentagem totwal de fissio obtides
nessas amostras, pelo método do Cs 137 (ver apéndice 3). Ambos os resultados sdo comparados com o
valor da percentagem atdmica de fiss3o devida ao U-235, calculada teoricamente em funcio dos
parimetros de irradiagdo.

Apesar do método do Cs-137'Y fornecer a percentagem atdmica total de fiss3o na amostra
irradiada, a comparac3o é valida, tendo em vista a reduzida exposicdo a que foram submetidas essas
amostras.

A percentagem atdmica de fissdo devida aos 4tomos de U-235, foi calculada a partir do valor
médio da razfo isotbpica U-235/U-238, obtido de medidas em quatro allquotas de solucio de urdnio,
provenientes do mesmo dissolvido (cilindro ne 3), e quatro allquotas de solugiio provenientes da
dissofugfo de uma pastitha ndo irradiada. Para cada uma das aliquotas sfo realizados 14 ciclos de
medidas, cada ciclo correspondendo a cinco integragBes de 0,64 segundos e 0,32 segundos
respectivamente para U-235 e u238'12), :

Na Tabela 1V.1 sfo apresentados os resultados experimentais obtidos:

a) razBes isotdpicas médias medidas para cada uma das oito solugBes de urdnio segundo o
esquema acima mencionado;

b) desvio calculado para cada medida a partir do desvio padro percentual relativom”
fornecido pelo computador, pe.a expressio:

_ “comp.
0 = ———— R5/8 {1221

100014

Q
{

= desvio padrfo calculado para cada medida de razfo isotbpica.

%%omp. = desvio padro percentual relativo fornecido pelo computador.

Rg g = razbes isotopicas médias entre U-235 e U-23B fornecidas pelo computador,
correspondentes aos desvios padres relativos percentuais.

c) raz8es isotdpicas U-235/U-238 corrigidas para o efeito de discriminagfo de massa;
d) percentagem de dtomos de U-238, e

o) percentagem de stomos de U-235 (no uranioj
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Tabeln IV.1
Desvio Razdes »
Amostra U-235/U-238 Padrio Corrigidas %U-238 %U-235

71,2734 x 1073 1,8604 x 10°° 7,2647 x 103 90,2779 0,722
Unetural 7,2737 x 1072 2,0805 x 10~* 7,2650 x 10°? 99,2779 07221
7.2676 x 1072 2,5242 x 103 7,2690 x 10? 99,2785 0,7215
7,2492 x 1072 2,0776 x 10~3 7.2333x 10 99,2830 07197

7,2584 x 107 0,7111 x 1073 7,2497 x 10~? 99,2704 0,7207
7,2629 x 1072 0.9447 x 10~ 7,2642 x 1073 99,2780 0,7211
7,2678 x 1072 0,7184 x 10~* 7,2591 x 102 99,2786 0,715
7.2389 x 1072 1,100 x 10~3 7,2302 x 1073 99,2813 0,7167

U-irradiado

A partir dos m;uludos experimentais mostrados na Tabela IV.1 sho. calculados os valores médios
¢ respectivos erros'6-26 para as razBes isotdpicas U-2356/U-238 nas smostras ndo irradiadas e hradisdas,
¢ 8 percentagem de 4tomos de U-238 nas amostras nfo irradiadas.

Temoe entlls » sominte tabela:
Tabsla IV.2
Parimetro Valor Médio Desvio Padrio Desvio Percentual
Rg/s 7,2555 x 197 1,8477 x 10°* 0,2547 %
Rg/q 7,483 x 1073 1,0019x 10-* 0,1508 %
{*)% Ng 99,2766 1,7138x 107 1,7261 x 107°%

()% Ng = percentagem atdmice de U-238 em urénio nfo irradisdo

Com esses resultados, conhecendo O valor da razfo entre as secSes de choque de fimlc o
captura do U-236, ag =0,18 £ 0,36'2%), calculz-se » percantagem atdmica de fissSo devida sos ktomos
de U-236 utilizando a expressio (11.8) modificada:

o _ o
(Rgg ~ Rgg)  Ng x 100%
%Fs = 3
1 +ag Ny

N;x100

Onde %Ng = , substituindo palos valores da tabels, vem:

u

%Fg = 80677x1C " %



17

O erro envolvido nessa determinacio & calculado por propagacio de erro!1?) aplicado &
expressfo (1V.1). Obtém-se:

" 1Ht x 10!

Esse resultado corresponde a um desvio percentual de 268 86% na determinacfo da percentagem
atbmica de fissSo devida ao U-235.

Como j& foi mencionado no capftulo |1 deste trabalho, 8 utilizagdo da expressfio (11.9) para o
chlculo da percentagem atdbmica de fissfo devida ao U-235, em casos de beixas exposicDes, deve resultar
em erros considersveimente grandes, da ordem do desvio percentusal associados A diferencs entra as
razBes isotbpicas Ry, e Re . Reslments, isso foi verificado neste trabslho, obtendo-se um erro
concideravelmente grande e ds ordem do erro asociado 3 diferenca entre as razdes isotOpicas, que é de
29¢,01%.

Afim de se estabelecer ume comprovago de nossos resultados, foram realizadss medidas da
desintegracio gama do produto de fisslo Cs-137 nas amostras irradiadas, conforme descrito no
apindice 3.

As medidas forsm realizadas utilizando um detetor de Ge-Li, tipo coexial, Modelo Ortec
8001-10022 V, acoplado a um analisador multicanal com 40968 carais, Ortac, do LMN (I.E.A.).

Foram preperadas 3 amostras para contagem, obtendo-se os seguintes resultados:

Tabela IV.3
Atividade medida Atividsde corrigida I
Amostre (dps) pers decai o (dps) Atividade, 2U
1 504,57 14,13 516,60 £ 40,13 388 x10° 1,03 x10°
2 678,234 12,28 604,52 £ 53 382 x10° £502x10°
3 108,39 £ 20,11 108381 £ 81,17 389 x10° £ 4.24 x10°

Desses resuitados, obtém-se a seguinte atividade média por grama de U.
Atigy = 390 x10* t 7,07 x10"
Por meio da expressio:

l\t/g

U
—— {IV.5}, considerando

Nesrar =y

A = 753x10°'° £ 376x10°"}



0 numero de dtomos de Cs-137 por grama de urénio é:
‘
= 1e 13
Nc.-1:l7 = 518 x10'° £ 996 x10

Considerando um rendimento de fissSo pars o C-137, Y, 44, = 6,32 £ 0,11%1%), o nomero
de fissBes por grama de urlnio é calculado através da seguints expr :

4

_ Ce137
(v.e

<

Ce137
100

Obtendo-se, substituindo pelos valores numdricos,

F = 082 x*"°® 1 159x10'% fimBes por grame de urdnio
A percentagem atdmics de fimfio, %F, pode ser expressa por:

F
%F =— x 100

2

Ond.NuéonOu-rod.nmdowlnbwymdewhbmmn.&m&um
Ny, =2,53067 x 10> £ 2,62 x 10' 7 (apindice 3), 8 percentagem a"dmica total de fimo serd:

%F = 32x100° 26 x10°%

A percantagem stbmica de fisslio devida so U-238 pods ser avalisds teoricaments conhecidas as
condicles de irrediacho, utilizando-se a expreselio:

Fal‘IM$

%F, = T .2

“u = nOmero de #tomos de uriinio por grame de wrinio.

Fg = nomero de dtomos de U-235 fissionedos por grama de winio, que pede ser expresso
por:

o ot
Fg = Ng ~Ng o

R o} ¢t
Fg = Ng 1 -a' ") 3
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onde:
N; = nGimero de &tomos de U-235 presentes em um ¢ .ama de urdnio na amostra nio
irradiada.
¢ = tluxo médio de r..utrons térmicos a que foi submetida a amostra de irradia¢go.
a: = secdo de choque efetiva de fiss§o do U-235 .yor ndutrons térmicos.
t = tempo de irradiagdo.
Substituindo, na expressio 1V.2, vém:
oot
Ny (1-e' )
%F, = —————— x 100 (IV.4)
NU
Considerando-se 0s seguintes valores:
{ - (11,28)
o; = 580b
¢ = 10'? néutrons/cm? seg.
t = 1,4688 x 10° seg
Ny = 2,53067 x 10%! stomos de urdnio por grama de urbnio (A.3.9)
/
Ng = 1.8367x 10" (calcula-se muitiplicando-se o nimero de ftomos de urinio  por
grama de urdnio pela percentagem atdmica de U-235 no urdnio netural
{ver TabelalV.1) e dividindo-se o resuitado por 100).
tem-se que:

%F, = 86,0575 x 10°* %

A incerteza maior nesse valor ¢ resultante da imprecisfo no conhecimento correto do fluxo de
ndutrons através da pastilha de UO;. Um erro percentual de mais de 100% pode ser atribuido so
resultado tedrico da percentagem atdmica de fissSo devida a0 U-235.

CONCLUSAO

Dos resultados apresentados neste trabalho para a percentagem atbmice de fissBo, obtidas por
espectrometria de massa termoidnica, espectrometria gama, ¢ por meio de clculo .tobrico, conclui-se:

a) A baixa exposicBo a que foram submetidas as amostras de Oxido de urbnio utilizadss no
presente trabalho, o método das variagBes isotbpicas nfo & recomendado, dsdo o erro
significativamente grande associado 8o resuitado finsl para a percentagem atdmica de
fiss§o devida ao U-235/26. Pog. 148)



Como esse erro é devido quase que exclusivamente 80 erro associado 3 diferenca entre as razles
U-235/U)-238 nas amostras pré e pbs irradiadas, o método das variagBes isotbpicas seria recomendado
pera maiores diferencas entre essas razBes. Isso diminuiria o erro associado d diferenca entre as raz3es, e
dessa maneira o erro na determinagio da percentagem atdmica de fissfo devida ao U-235.

Pode-se ter uma diferenga maior entre as duas razles de duas maneiras:

1) Empregando-se amostras enriquecidas em U-235, o que resultaria num maior nUmero de
fissBes, e consequentemente numa diferenca maior entre as razbes U-235/U-238 antes e
depois da irradiacdo, e ou

2) Submetendo-se as amostras a exposicBes bem mais longas, o que, da mesma forma,
resultaria num maior consumo do U-235.

b) O método do Cs137, s baixas exposicBes a que foram submetidas as amostras, e nas
condicBes deste trabalho, especialmente, no que diz respeito -d dissolucSo total da
amostra, é aplicdvel pera medida da percentagem total de fiss§o. O erro associado eo
resultado final foi significativamente menor do que o obtido na determinaco de
percentagem atdmica de fissdo devida ao (}235 utilizando espectrometria de massa
termoibnica.

Convém mencionar que a exatidfo do resultado obtido neste trabalho pelo método do Cs-137 ¢
dependente da retencdo de dgua pelo nitrato de uranilo, o que afeta diretamente o valor obtido para o
nOmero de fissSes ocorridas por grama de urfnio.

c) O cdlculo tedrico é dependente do fluxo de ndutrons térmicos através da smostra nes
posicBes de irradiacio do reator 1.E.A. — R.1, que no caso do presente trabatho, nfio 4
conhecido com a precisSo necessiria.
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APENDICE 1
PREPARO DE SOLUGCOES E PUREZA DUS REAGENTES

Neste apéndice s§o fornecidas informagdes referentes aos processos de separacio e purificacio
qufmicas.
A — Preparo das Solughes

Todas as solugBes foram preparadas com &gua bidestilada, reagentes de grau analitico, em

vidraria descontaminada em dcido nitrico a quente.

8) Soluglo Ferrosa .

Adicionase 40 mg de sulfato ferroso de amonia {Fe(NH4); (SO4); 6H30 }grau analftico,
¢ uma gota de dcido sultirico 18 M a 5 mi de dgua hidestilada. Diluise a 100 mi com dgua bidestilads,
obtendo4e assim uma solucdo 0,001 M. i

Essa solugo & empregada logo apbs a sus preparaglo, pois nio se mantém meis que um dia

b) Soluglo de Nitrito
Adiciona-se 0,69 g de nitrito de sodio (NaNO,) e 0,2 g de NaOH a 50 mi de dgua bidestileds ¢
ditui-se a 100 ml.
B — Reagentes
Todos os reagentes empregados s& de grau analftico ou superior, 36 ss empregou égua
bidestilede em destilador de quarzo.
C ~ Vidraris

Tods a vidraria empregada foi previamente descontaminade em HNO;(1:1) a quente por duss
horas, seca ¢ embrulhada em parafilme até o uso.

Empregou-se também bequers de teflon e garrafas de polistileno pare estocagem dJe solugBes, »
fim de evitar » troca de fons com o vidro, o que provocaria um excesso de sddio nas solugBes.

Quando da medida de volumes menores de 0,6 ml, empregou-se microp netas lambda (\),

D = Preparo dss Colunas de Troca I10nica

Esses colunas foram prepsradas estreitando-se no macgarico uma das pontes de tubos de pirex de
4 mm de dibmetro interno por 2C cm de comprimento, A seguir apertou-se uma pequena quantidade de
1§ de vidro (P.A,, Merck) contra s parte estreita da coluna, de modo a conseguir uma vezlo de menos de
1 cm por minuto.
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A resina empregade, Dowex — 1 (AG 1 — X, ou AG 1 — X,, 200 a 400 mesh} ¢ snidnica
forte, recebida na forms cloridrica, foi passada para a forma nitrics antes do seu emprego: lsvou-se uma
por¢io da resina dentro de uma bureta com HNO; (1:1) até que no elufdo nfo desse mais o teste de
nitrato de prata. .

A resina na forma nitrica & adicionada 3 coluna por meio de tubos capilares até as alturas de 2
¢ 0,5 cm acima da If de vidro.

A terpersturs de 56°C melhora a eficidncia de separagiio da coluna de troca idnica Essa
temperaturs foi conseguids com uma (dmpada de I.V. colocada aproximadamente & 10 cm da coluna.
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APENDICE 2

CONTROLE DOS PROCESSOS QUIMICOS POR MEDIDAS DE
DESINTEGRACAO GAMA DOS PRODUTOS DE FISSAO

Medidas da desintegracio gama dos produtos de fissSo, foram utilizadas pera verificar
ofetividade ds separacSo quimica, por colunas de troca anidnica, entre o urdnio e os produtos de fisslio
contidos na amostra de urdnio irradiadu. Para isso, efetuou-se dois tipos de medidas, a saber:

a) Empregando-se um detetor semicondutor de Ge-Li, tipo coaxial, Modelo Ortec
8001-10022V, vol.=49cm’ acoplade a um analisador multicanal com 4096 canais da
Ortec da LMN (I.E.A.), efetuou-se contagens 3 energia de 662 KeV, que corresponds
snergia de desintegracio gama do Cs-137, cuja meia vidas, de 30 snos, permite medides
gema precisas mesmo que haja um lapso de tempo de vérios meses entre o final da
irradiagiio @ a medida. O objetivo nfo & determinar a atividade absoluta de Cs-137, mas
spenas a relacSo entre as atividades de Cy137 nos pontos A, C e F do esquema ds
Figura A.2.1, que representa o procisso quimico de purificaclio do urbnio. Foram
tomadas atiquotas de mesmo volume nos pontos acima mencionados, colocando-as em
frascos iguasis, 8 fim de obter a mesma geometria, e efetuando-se contsgens de 400
ssgundos em cz-la uma das amostras. Como s8o medidas relativas ¢ 3 mesma energis, nio
forsm necessirias correces outras que para 8 radiaglo de fundo.

b} Empregando-se um dr*1tor de cristal de Nal(Tl} tipo 3 x 3 polegadas da Harshaw do
LMN (I.E.A.), efetuou-se contagens de radiaclo gama totsl nos ponosA, D e G do
exquema representativo do processo quimico de separaclo e purificacio da fraclio de
urlnio, Figuwa A.2.1. O procedimento utilizado foi o mesmo que do item g, a saber:
tomads de allquotas de mesmo volumes das solugBes dos pontos A, D ¢ G, transferincia
pera frascos tento quanto possivel iguais, ¢ tomads de medidas de 400 segundos de
duracio das amostras das solucBes ¢ da radisco de fundo.

Como s pode ver a pertir do esquema representativo do processo de separaclo quimics,
Figura A.2.1, foram medidas as stividades gama do Cs-137, de alfquotas tomadas nos pontos C e F, que
devem conter as impurezas, produtos de fiss3o, a serem eliminados. Tomou-se medides de stividade gama '
totsl nos pontos A, D ¢ G, pontos que covrespondem 3 soluclo de wrdnio irradiado contendo todos
produtos de fissBo ¢ suss cadeiss de decaimento, e s fracBes de urdnio sequenciaimente purificadss por
vocs idnics. Das Tabelas A.2.1 ¢ A.2.2, deduz-se que nfio hé emissores gama na fraclo finel de urinio, ¢
que praticaments todos eles ficarsm ns soiuco de despejo da coluns 1, conforme o esqueme
representativo do processo quimico de purificaclio do urbnio.
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Tabela A2.1

Medides Efetuadas no Ge—Li

Energia dos . N° de contagens em 400 segundos Radiacio de fundo
picos N? de contagens
{KeV) A c F “em 400 segundos

76 1084 1000 308 403
130 2907 2744 374 378
512 338 a9 18 18
770 1M 24 16 17

Tebela A 2.2
. Medidas Efetusdas no Nal (T1)
Ponto de tomads N? de contagens em
da smostrs 400 segundos
A 100,234 £ 316
D 16.775 £ 120
G 17014 £ 10
Radlsco de fundo 17.327 £132
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APENDICE 3

“DETERMINAGCAO DA PERCENTAGEM ATOMICA DE FISSAO POR MEDIDAS DA
DESINTEGRAGCAO CAMA DO PRODUTO DE FISSAO Cs-137

A finalidade da determinago da percentagem atdmica de fissBo devide a0 U-235, por medidas
da desintegracfo gama do produto de fiss§o Cs-137 18) , 6 testar a exatidfo do resultado espectrométrico
de massa por um método que, 3 baixa exposicio utilizada neste trabalho, pode fornecer, por sus maior
sensitividade, dados mais exatos e precisos.

As contagens da desintegracio gama do Cs-137 foram efetuades empregando-se um detetor
semi-condutor de Ge-Li tipo coaxial Modelo Ortec 8001-10022 V de 49 cm® de volume, acoplado s um
analisador multicanal com 4096 canais da Ortec do LMN (LE.A), A energia de 681,8 KeV. Das
velocidades de contagem determinadas foram descontados a radiacSo de fundo e Compton. Calculou-se
03 erros estatfsticos das contagens, e determinou-se a precisfo final.

Foi escolhido o Cs-137 como produto de fissfo monitor do namero de fissdes ocorridas
princ:palmente em U-235, por ter meia vida longa, assim nBo dependendo muito de histéria de
irradiacfo. Quanto & sus migracio no combustivel, nfo causa probiemas no presente trabalho, uma vez
que a pastilha toda de dxido de urAnio foi dissolvida. Desprezs-se a contribuiclo de U-238 a0 nGmero de
fissBes, devido 3 pequens seclo de choque de fissSo desse nucifdeo, comperads com a secfo de choque
de fissfo do U-235'1"),

Procedimento
’

De umra sofugfo de Oxido de urdnio irradiado em 4cido nitrico 8N, depositou-se uma gota sobre
iAminas de Mayler sluminizado. Essas Idminas, em nGmero de 3, foram levadas a um dessecador com
sflica como agente secante ¢ deixadas durante a noite. O peso final do composto de urinio obtido apés
8 secagem (nitrato de uranilo UO;(NOs);) & fornecido na Tabels A.3.1, foi obtido por pesagem das
folhas de Mayler antes da deposicio & apbs a racagem,

Essas Himinas de Mayler foram lsvadas ao espectrdmetro gama, tendo sido sfetuadas integracBes
no pico gams do Cs137, b energia de 681,8 KeV. Determinou-se também a radiaclio de fundo e o efeito
Compton.

Tabels A.3.1
-
A Massa de UO; (NO,s}),.6H,0 Peso de (dmina Lémina UO; (NOy)3.6H; 0
mostra
{9 {9 (9

1 00017326 x10°* 09162016 x 107! 091702 65x107°

2 0,00230£ 6 x 10~* 0913926 x10°* 0981622t 6x10°%

3 000362+ 6 x 10~* 0909336 x10"* 0912062 6x10°*
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Célaulos

Iniciaimente, calcula-se as atividades correspondentes 3s 4reas integradas para cads uma das trés
amostras, utilizando-se a express3o:

sh,
At = £l {A.3.1)
Y
onde:
S = 4rea sob o pico gama de Cs-137
1, = tempo de contagem
E = eficiéncia de contagem
I7 = intensidade gama

Considerando-se t. = 400 segundos, € = 99 x 1077 e l7=85,3‘5’, tem-se os dados da
Tabela A.3.2.

Cada um desses fatores tem um erro percentual correspondente, que, juntamente com O erfo
estatistico de contagem, e 0s de posicionamento (vertical e horizontal) da amostra, permitem determinar
0 erro cometido na determinacio da atividade das fontes {ver Tabela A.3.2).

Tabels A.3.2
Amostra Atividade Erro estatistico
(dps) de contagem
1 504,57 + 14,13 2.8%
2 678,231 16,28 2,4%
3 1068,39 + 20,11 1.9%

O erro estatistico de contagem é calculado através da expressio:

JE
Op, =V — (A.3.2) (10}

At

At = atividade da fonte (smostra)

9 radiac8o de fundo na regifo de contagem (681,86 KeV)

) Os outros fatores de srro, a saber: posicionamento vertical da fonte sobre o detetor, contribui
com um erro 0, =0,6%; tamanho da fonte (nflo é puntusl) e posicionamento horizontsl da mesma,
contribui com um erro Oox = 0,8%; intensidade gama (branching ratio), ums vez que o Cs-137 nfo decai
somente por gama de 681,8 KeV, contribui com um erro a'1=0,4%; e 3 calibracSo efetuada por meio
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de medidas de fonte-padrfo, e aue leva em consideraclo fatores geométricos e intrinsecos do detetor,
contribui com um erro de 1,5%“ ),
’

O efro total na determinacio da atividade das fontes é calculado através da expresslo abaixo:

/ 2 2 2 2 2
= + Ad)
atot. Tosr. + oE + 9 + op 0". ( )

Para as nossas medidas, 0, & de aproximadamente 3% para cada uma das trds amostras

tot.
. Uma vez conhecidas as atividades das trs amostras, corrige-se para 0 decaimento durants e apds
a irradisclio, até o romento das medidas. Emprega-se a exprassio:
i
i Ax

Ao, = ™ pv (A34) (@

-At ( 1-e
At”

At = atividade de cada uma das 3 amostras na época do final da irradiacio.

COrr.

atividade de cada uma das 3 smostras na época da medida.

At

! A

constante de decaimento gama do Cs-137
t' = tempo decorrido entre o ‘i de irmadisclo ¢ as medidss

t’ = tempo que & amostra de Urdnio permaneceu noO restor.

Em seguida, calcula-se a stividade por grame de urdnio através de expressio:

At
’ corr.
Ay = " (A38
U
m
UN
MUN
¢ a stividade médis corrigida por grama de winio:
1
1= "eon.lou
A'/gU = ————-—3——-—— (A3.8)

onde:

At,'u = stividsde médis corrigida por grama de urdnio



i
At Ieu
m,y = Massa depositada de nitrato de uranilo

MUN = mwol de nitrato de uranilo

Mu mol de urénio

atividade por aorama de urdnio de cada uma das 3 amostras medidas.

Na Tabsls A.3.3 sio amostrados os resultados obtidos pars as atividades corrigidas, massas

urbnio depositadas e para as atividndes corrigidas por grama de urnio.

Tabela A.3.3
Amostr Atividade Massa de urdnio Atividade corrigids
- Amostrs corrigida depositado (g) iV
1 516,69 + 40,13 082 x10°*+5x10°° 388 x10°
+1,0338 x 10°
2 694,52 + 53,00 1,09 x1072t5x107* 392x10°
45,019298 x 10*
3 1083,81 : 81,17 *72 x1072 £5x10°°% 389 x 10°
, 14,2427 x 10*
Considerando-se: t” = 6,3936 x 10° + 2,68 x 10* segundos
t' = 2,88x10* £ 7,2x 10* segundos ¢
A =76272x107'° £ 3,764 x 107!! segundos'®’
a:
Myy = 502,186
My, = 23807
Dos dados da tabela ob*ém-se uma atividade média;
Aty = 380x 10° % 7,073 x10*
Calculs-se 0 ntmero de dtomos de Cs-137 por grama de urlinio:
Al
- 1Y}
Negrsy = —3— (A37)



Substituindo At,\, pelo valor acima, e considerando-se A =7,5272 x 10°'° + 3,764 x 107!
seg.”', obtémse: Ni,p3; =6,6982x 10'* 9,950 x 10"

Conhecido o nOmero de dtomos de Cs137, calcula-se o nGmero de definigBes ocorridas em um

grama de urdnio, utilizando-se a expressdo:

Cs-137
=T (A.3.8)

nOmero de fissBes ocorridas em um grama de urdnio

F

Y = rendimento percentusl de fissSo do Cs-137'6 peg. 100)_

Substituindo-se os valores de N 5, ¢ Y = 6,32+ 0,11% na expressdo (A.3.8), temos:

F = 082x10'% ¢ 1586x10'S

Calcula-se 0 nimero de &tomos de urdnio presentes em um grama de urbnio:

NAv
{A3.9)

u M

U

nGmero de dtomos de urdinio por grama de ur8nio

massa atdmica do urdnio

k4
(=
[}

N,, = nGmero de Avogadro.

Substituindo-s¢ os valores: M, =23807 e N, =(6,02252+0,0028) » 10** na expressio
{A.3.9), temos:

N, = 2,53067 x10*' t 2,62395x 10'’

Calcula-se 8 percentagem atdmics de fissSo devida ao U-235, dividindo-se o nimero de fissBes
ocorridas em um grame de urbnio pelo nime:o de &tomos de urdnio inicialmente (antes da irradingSo)
presentes em um grama de urdnio, conforme a expiessio:

F
%F = T‘ x 100 {A.3.10)

‘U
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onde:

%F = porea'ntagom stdmica total de fissSo

Substituindo-se pelos valores de F ¢ N, encontrados anteriorments, vam:

%F = 324 x10™* + 6x10°* (14,63% de erro)

que ¢ o resuitado finsl da percentagem stdmica total de fisslo pela método do Cs-137.
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APENDICE 4

ASPECTOS INSTRUMENTAIS E OPERACIONAIS RELACIONADOS COM A ANALISE
POR ESPECTROMETRIA DE MASSA DE FONTE SOLIDA

Para as medidas de razBes atdmicas de urdnio apresentadas empregou-se um espectrbmetro de
massa termoidnico de Varian Mat modelo TH-5 acoplado um sistema computacional SS-108 TH.

As caracter[sticas de fabrica do espectrémetro sio:

— Espectrdmetro de massa termoibnio de focalizacio simples.

— Capacidade de resolugdo até 5000 (a 10% de vale) continuamente ajustével (resoluclo é
oefinide como a razdo entre a massa e 2 !aigura do pico em unidades de massa a 5% de altura do pico).

— Sensibilidade: Termoionizacdo de superficie (com filamento duplo). O rendimento ibnico é
de um (on no coletor por 10° 4tomos no filamento de amostra (para uranio).

— Estabilidade de corrente idnica:

Largura relativa de rufdo (largura de ruldo dividida pela altura do pico) de b x 10" no topo do
pico de U-238,

— Sensibilidade de abundancia: A contribuicio relativa é de 2.107% fons de U-238 ns posicho
de massa 237 com uma resolu¢io de 1500 (10 % de vale).

Intervalo de massa: de 1 a 350 unidades de massa.

Sistema analisador: deflex3o de 80°, com raio de 21,4 cm.

Sistema coletor: opera com Faraday ou Multiplicador de slétrons.

Eletrdnics: Voltagem méxima de aceleracSo, 10 KV.
—~ Campo magnético méximo, 13,6 Kgauss, com uma instabilidade de 2 x 10°%,

~ Sistema de vicuo: durante a medida, pressSo abeixo de 10~% torr. na fonte de (ont.

As caracteristicas apresentadas acima s§o compariveis As ?reantodu COMmo requisito para 8
medida de raz8es isotdpicas em urdnio por J. E. Reine C. F. Metz'23).

As caracter/sticas de operagfo durante ss andlises foram:
— coletor: multiplicador de elétrons
~ resolugBo: 800 a 10% de vale

— Intensidade de corrente: 10~ '> A pars U238 ¢ 10~'* A pars U-235.

O sistema computacional acoplado a0 espectrdmetro permite a obtenclo de dados de razBes
atbmicas de acordo com o programa “Spectrosystem 106 TH'".
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Esse programa permite ao computador o controle do magneto. O computador efetua as
varreduras de massa na regido de interesse de acordo com os dados fornecidos pelo operador através do
tefetipo. Registra os picos de interesse, faz interpolacdo das medidas tomzdas e fornece as raz3es
atdmicas e o desvio da série de medidas através do teletipo.

S#o fornecidos como dados de entrada a regio de massa a ser varrida, o nimero de 156t0pos a
serem registrados, os nlmeros de medidas e 0 tempo de integracio relativa a cada isdtopo, e 3 linha
base, e a posicdo de tomada da linha base numa escala de massa estabelecida pelo programa.

Obtém-se como dados de salda a intensidade em volts do pico mais intenso, as percentagens
médias de massa e atdmica de cada isbtopo, e o erro relativo na medida de cads um deles!12),

] As percentagens atdmicas médias slo resultados de um nGmero que se pode escolher de
varreduras da regio de massa de interesse. Nessa regifo de massa, pode-se escolher 0 tempo de
integraclio de cada nuclideo e 0 nimero de integracles efetuadss no pico de cada um deler. Neste
tabalho, adotou-se 16 ciclos (varreduras) com tempo de integracio de 0,32; 0,32 ¢ 0,64 sag
respectivamente para a linha base, U-238 ¢ U-235. De cada um dos nuclideos e para a linha base
efetuou-se 5 integracBes em cada ciclo.

O programa computacional supSe uma variaclo linear da intensidade do feixe idnico no tempo,
e assim faz uma interpolacfio para comparar as intensidades de corrente idnica dos dois nuclideos no
mesmo intante' 12,
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ABSTRACT

The most widely used methods in precise measurements of uranium isotopic abundance and uranium-235
percent fission for the purpose of burnup determination, are based on thermoionic mass spectrometry.

-~ Employing a surface ionization mass spectrometer miodel-MAT TH-!,‘W‘VWAN,}\' coupled with a data
pracessing system, modet-98-908 F-from VARIAN ASSOGATE.) uranium ratios have bsen obtained from irradiated
snd non-irradiated ditute sofutions of natural uranium oxide sinterized pellets. The fission products ssparation and
uranium chemical purification have been carried out by anion exchange. Detailed description of irradiation, dissolution,
chemical separation and purification, deposnlion,}nﬁ data coliecting and processing procedures asé given.
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