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RESUMO

O americio ¢ um dos principais elementos responsdveis pelos riscos de armazenamento de
combustiveis nucleares irradiados. Assim sendo o desenvolvimento de metodologias precisas para
determinacio de sua concentragio nestes materiais ¢ de grande importincia quer sob aspectos
econdmicos quer sob aspectos de seguranga nuclear Neste trabalho fragdes puras do elemento
americio foram separadas das amostras por meio da técnica de troca idnica utilizando-se resina
cationica forte DOWEX 50W 200 a 400 mesh previamente condicionada em solugfio de 4cido
alfa-hidroxiisobutirico 0,25M , PH 4,6 , em meio amoniacal. A concentra¢iio do americio foi
determinada por meio da técnica de diluiciio isotépica aplicada a espectrometria de massas

utilizando-se o nuclideo ®*Am como tragador .

INTRODUCAO

A quantidade armazenada de combustiveis
nucleares irradiados aumenta a cada ano. O destino final
deste material e seus subprodutos tem sido, quer por razies
econdmicas quer por razfes de seguranga, um dos temas
mais estudados dentro do ciclo do combustivel nuclear.

Além de material caro e estratégico, como urdnio
ndo irradiado ¢ plutdnio, estes combustiveis possuem uma
grande quantidade de elementos pesados altamente tdxicos
¢ produtos de fissdio de alta atividade cujos riscos de
armazenamento s¢ estenderdo por milhares de anos , figura
1[1]
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Figura 1. Riscos inerentes ao armazenamento de
combustiveis nucleares irradiados em funcdio do tempo

Como  altermativa a0  armazenamento, ©
reprocessamento do combustivel irradiado tem sido uma

das opgdes mais empregadas recuperando cerca de 99% do
uranio ¢ plutonio presentes enquanto os actmideos ¢
produtos de fissio permanecem nos rejeitos do processo,
figura 2 [2].
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Figura 2 . Riscos inerentes ao armazenamento de rejeitos
de combustiveis nucleares irradiados com a recuperagio do
urinio ¢ pluténio .
O perenciamento a longo prazo destes rejeitos € ,
atualmente, uma das grandes questdes a ser resolvida
dentro do ciclo do combustivel nuclear .




No momento a solugiio mais aceita para os rejeitos
liquidos de alta atividade consiste em sua imobilizagdo em
meio inerte ¢ posterior armazenamento em  sitios
geologicos estiveis [3]. Alguns pesquisadores |[4],
entretanto, alegam nfo haver garantias de que as anilises
tectinicas de formacio geoldgica poderio formecer
resultados que permanecerdo vilidos por vérios perfodos
geologicos .

Uma outra op¢io consiste em recuperarem-se 0S
elementos actnideos , i.e. americio, cirio ¢ netimio, e
reutilizi-los em reatores de poténcia. Dessa forma, por
meio de reagdes de ransmutacio nuclear transformd-los
em nuclideos menos perigosos, figura 3.
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Figura 3 .Riscos inerentes ao armazenamento de rejeitos de
combustiveis nucleares irradiados com a recuperacdo do
urinio e plutdnio e dos acmideos minoritdrios presentes.

A transmutacio nuclear foi sugerida pela primeira
vez em 1964 por Steinberg [5] visando a eliminagdo dos
nuclideos *Kr, *Sr e "'Cs presentes em rejeitos
radicativos. Em 1972 Clairbone[6] apresenta a
possibilidade de reutiliza¢iio de elementos actinideos, tais
como americio, cirio e netinio em reatores nucleares de
poténcia a dgua pressurizada. Demonstraram também que
a energia exigida para transmutacdo destes nuclideos

representa uma pequena fragio da emergia utilizada na
formagio dos mesmos com uma taxa de transmutacgio
significativamente mais rapida do que a necessdria para o
scu decaimento radioativo natural.

Segundo Wellum [7] estudos revelam que apenas
um reator regenerador rapido poderd queimar os rejeitos
provenientes de 20 reatores de dgua leve, tornando o
reprocessamento de combustiveis nucleares irradiados uma
atividade economicamente vidvel.

O Americio. O americio é um elemento altamente téxico
¢ quando absorvido pelo organismo humano concentra-se
principalmente nos ossos, pulmdes e figado. Segundo o
International Commission on Radiological Protection [8], é
um dos elementos de maior risco no que diz respeito aos

limites de ingestio ¢ inalagio permissiveis aos
trabalhadores.

Durante a irradiagio do combustivel nuclear, o
americio ¢ formado através de reacles de captura de
néutrons ¢, principalmente , por meio do decaimento B~ do
nuclideo **'Pu.

Um reator do tipo PWR com uma poténcia média de
25 GWd/t de combustivel produz cerca de 60g de **'Am,
cerca de 50 g **Am e quantidades irrelevantes do nuclideo
“’Am. Estudos demonstram que até o ano 2000 serio
produzidos, somente nos paises de economia aberta cerca
de 120 toneladas de **'Am e cerca de 25 toneladas de
*Am para uma energia nuclear instalada de 1800 MWe

[1].

Nas etapas de reprocessamento, o americio
permanece junto com o0s produtos de fissio nos rejeitos
radioativos de alta atividade, sendo um dos dos principais
responsdveis pela atividade alfa deste material. A
quantidade de americio nas solugfes de processos estd
ligada niio somente ao tipo do combustivel utilizado ¢ sua
da taxa de queima mas, principalmente, do tempo de
armazenamento apos a irradiacdo.

No passado, o método radioquimico era o mais
comumente utilizado para a determinagdio de americio em
rapido e til nas operagles de controle de processo, este
método niio apresenta resultados com grande precisdo.

Somente a partir de 1982, com a disponibilidade
de solugdes tracadoras enriquecidas no nuclideo ***Am, foi
possivel determinar quantitativamente a concentracio dos
isotopos do eclemento americio em amostras de
combustiveis nucleares irradiados com uma precisfio de até
0,5% por meio da técnica de diluigfio isotopica aplicada a
espectrometria de massa [9].

OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho consiste em apresentar
um procedimento para a determinacdo da composicio e
concentracdo isotdpica do americio em combustiveis
nucleares irradiados. A técnica utilizada serd a diluigdo

isotOpica aplicada a espectrometria de massas .

PARTE EXPERIMENTAL

A parte experimental deste trabalho foi realizada
junto ao grupo de radioquimica e andlises isotopicas do
Institut for Transuranium Elements, EURATON,
Karlsruhe, Alemanha Ocidental.

Os dados experimentais utilizados foram obtidos
durante a caracterizagio isotdpica de amostras de
combustiveis nucleares irradiados, provenientes de uma
campanha de reprocessamento de dois elementos
combustiveis pertencentes ao reator nuclear de poténcia a
dgua pressurizada, da Central Nuclear de Obrigheim, com
350 MWe de poténcia, Alemanha Ocidental .




As amostras utilizadas sofreram uma taxa de
queima na faixa de 1,75% a 3,8% , em porcentagem de
dtomos pesados fissionados , determinada utilizando-sc o
método do produto de fissdo '*'Cs [10].

Técnica de diluigio isotépica. A determinagio da
concentracio de um elemento por meio do método de
diluigio isotdpica basecia-se na medida da variagio da
composiclio isotdpica de um elemento antes e apds a adi¢io
de quantidade conhecida de solugdo tragador isotdpico com
composigio isotépica bem definida [11].

As principais etapas da técnica de diluigio
isotOpica sfo:
A. obtenglio e preparagdo de uma soluglo representativa da
amostra a ser analisada;
B. adigio 4 amostra, com base no peso, de quantidade
exatamente conhecida de solugdio tragadora, previamente
calibrada, com concentragio bem definida;
C. tratamento quimico adequado das solugdes amostra,
tracadora ¢ mistura, de modo a obter-se identidade quimica
dos elementos presentes,;
D. separagiio quimica dos elementos de interesse;
E. andlise isotdpica por espectrometria de massa dos
elementos de interesse nas solugdes amostra, tracadora e
mistura;
F. cilculo das concentragies por meio da seguinie equagio:

MT ma| MEK - TEK
Cf:C;Mmp MEK (1)
\=JEK

onde:

E e K = nuclideos de interesse na solugbes amostra e
tragadora respectivamente;

CE, e C* = concentragio dos nuclideos E e K, em
atomos/grama de solugdo, nas solugdes amostra e tragadora
respectivamente;
ma € mp = massa atdmica dos nuclideos E ¢ K
respectivamente;

MEK, TEK e AEK = raziio isotdpica entre os nuclideos E e

K nas solugdes mistura, tragadora e amostra
respectivamente;

MT ¢ MA = massas das solugles tragcadora e amostra
presente na mistura, respectivamente.

Na tabela 1 sdo apresentados os principais
parimetros utilizados para o cdlculo da concentragio
isotdpica do americio neste trabalho,

Tabela 1 - Pardmetros utilizados nos cdlculos

ct. | C% | MEK | TEK AEK
quﬁ HiAm Wpm mm mam_' mgm m&m
m EHE HiE M am = Mg Mg
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muclideo *** Am permanece praticamente inalterada.

J4 a concentragio do isétopo **'Am cresce como
resultado do decaimento B~ do nuclideo **'Pu, cuja meia-
vida € de 14,4 anos. Assim sendo, faz-se necessdria a
correclio da concentragio deste nuclideo para seu
decaimento radioativo ¢ para influéncia da concentragio do
nuclideo *'*Pu  presente na amostra no momento da
descarga do reator, através da seguinte equagdo.

LP 3
Gy =Ct™ —[m C,(ette22> 1)] 2)
onde:
Cai = concentragiio do nuclideo ' Am corrigida para o dia
da descarga do reator;

Caz = concentracio do nuclideo **' Am medida;

Cp = concentragio do nuclideo **'Pu medida;

LP = constante de decaimento do nuclideo Pu=1,526*10"

5 ;

'H’i.r:mﬂ:ﬂnt: de decaimento do nuclideo Am=5,081*10
¢

t = tempo transcorrido entre a descarga do reator ¢ o dia da

medida.

Para o nuclideo **Am a corregio, embora muito
pequena, foi feita somente para o seu decaimento
radioativo da seguinte forma:

Cu= nf_m':a]

em que:

Cas = representa a concentragio do nuclideo **Am,
corrigida para o dia da descarga do reator;

Caq = representa a concentragiio do nuclideo **Am no dia
da medida;

L3 = representa a constante de decaimento deste nuclideo,
igual a 5,893 * 1012 5 ;

t = tempo transcorrido entre a descarga do reator ¢ a
realizacdo da andlise.

Neste trabalho foram utilizada solugfio tragadora
enriquecida no nuclideo **Am, fornecida pelo Oak Ridge
National Laboratory, Estados Unidos, com uma
concentracio isotépica no nuclideo **Am de 2,9885 * 10"
dtomos/g de solugdo e razfio isotdpica **'Am/*Am de
1,7891 * 10°. Esta solugdo foi previamente calibrada
também por meio da téenica de diluigdo isotdpica aplicada
4 espectrometria de massa, utilizando-se de solugdo
padries enriquecida no nuclideo **'Am fornecida pelo
Institut for Transuranium Elements, Alemanha Ocidental.

A Andlise. Cada amostra foi analisada por trés vezes. Para
cada andlise foram feitas trés varreduras independentes nas
quais as razies isotdpicas dos nuclideos de interesse foram
medidas por dez vezes. Para eliminacio de valores de
razdo isotopica suspeitos, aplicou-se¢ o teste de Dixon,
conforme manual do fabricante admitinde-se no méximo a
eliminagdo de 30% dos wvalores de razbes isotOpica
medidos. Nestes casos, todo procedimento de preparo e
andlise das amostras foi repetido.




A presenga de interferentes isobdricos foi
monitorada nas regifio correspondente aos nuclideos 2*Pu,
“*Cm.

As amostras provenientes dos procedimentos de
separagio quimica foram secas, redissolvidas ¢ 50ml de
HNO; IM ¢ 10ml das solugdes resultantes depositadas nos
filamentos, utilizando-se para isso tubos capilares,
Dummond Microcaps 10ml, adaptados a um micrémetro.

A fim de obter-s¢ uma boa emissdo idmica ¢
reprodutibilidade no preparo das amostras, estabeleceu-se
que o volume de amostra a ser depositada em cada andlise
no filamento deveria conter cerca 0,02mg de americio,
respectivamente. A concentragio destes clementos em cada
aliquota foi estimada por meio da andlise por
espectrometria alfa .

Para as anilises das fragles contendo soluglio
racadora depositaram-se cerca de 20ml de solucio em
cada anilise.

Espectrometria de Massa. As andlises foram realizadas
em um espectrometro de massa VARIAN-MAT CHS. Este
aparclho ¢ cquipado com uma fonte de iomizagdo
termoidnica a qual possibilita a utiliza¢io de arranjos de
filamentos simples, duplos e triplos. Os ions produzidos
sfio extraidos da regifo de ionizagdo através de um sistema
otico da fonte de ionizagdo pela aplicagdo de uma tensdo de
3 keV ¢ analisados pela deplegio em um campo magnético
varidvel de até 13500 Gauss em tubo cspectrométrico de
21,4 em de curvatura ¢ deflexdo de 907

A detecgdo dos ions foi feita, utilizando-se de um
detetor tipo copo de Faraday possibilitando assim medidas
de correntes idnicas em um intervalo de 10" a 107 A. A
calibragio do espectrometro de massa, sua linearidade ¢
controle de contaminaglo foi feita por meio de andlises de
padrdes com diferentes composigdes isotopicas fornecidos
pelo National Bureau of Standards.

Uma fonte de erro em andlises isotopicas por
espectrometria de massa consiste na evaporagio
preferencial dos istopos mais leves de um elemento em
relagdo aos seus isGtopos mais pesados. Esse fendmeno ¢
conhecido como fracionamento isotdpico ¢ pode ser
corrigido por meio da andlise de padres isotdpicos como
s¢rd explicado a seguir.

A determinagio do fator de discriminacgio de
massa para corregdo das razdes isotopicas quando da
andlise de urinio, plutdnio ¢ americio foi feita por meio da
anilise do padrio isotopico NBS-SRM-US00, fornecido

lo National Bureau of Standards, cuja razio isotGpica
U/ **U centificada ¢ de 0,9997.

SEPARACAO QUIMICA DO AMERICIO.

Neste trabalho a separagio quimica do americio
clementos de interesse foi feita utilizando-se resina
catidnica forte ¢ dcido alfa hidroxiisobutirico ( a- HIBA)
como agente complexante [12,13].

Dessa forma, foram pesadas 5 aliquotas de 5g de
solugio para cada amostra adicionando em 3 delas de 0.3
E-masdcmtuﬁnmmﬁquwidamnuﬂidm
'Am. Cada aliquota foi aquecida até a secura e
redissolvida em cerca de 1 ml de HCl 12M. A solugio foi
percolada em coluna de vidro, contendo cerca de 0,5
gramas de resina anidnica forte Dowew 1XE 200 a 400
mesh previamente condicionada em HCI 10M. Os
clementos urinic ¢ plutdnio permaneceram fortemente
retidos na resina, enquanto que americio, cirio ¢ produtos
de fissdio foram cluidos, lavando-se¢ a coluna com HCI
10M.

A solugdo eluida foi evaporada 4 secura e o residuo
redissolvido em 1 ml de HCI 0,05M. Apds agitagio, a
solucdio resultante foi percolada em coluna de vidro pirex
(didmetro interno de Smm ¢ cerca de 130 mm e¢ altura)
contendo cerca de 0,3 gramas (aproximadamente 6,0 cm de
altura no capilar) de resina catibnica forte Dowex 30W
200400 mesh previamente condicionada com soluglo de
a-HIBA 0,25M, pH = 4,6, em mecio amoniacal. Em
seguida, a coluna foi lavada com cerca de 2 ml de solugdo
de a-HIBA em fragdes de 0.4 ml. Apds cerca de 1 mi de
lavagem foi eluido o mercirio, seguido pelo americio ¢
neodimio. As fraghes de interesse foram recolhidas em
tubos de ensaio ¢ evaporadas a 80 *C em placa aquecedora,
até a secura. Nesta ctapa, observou-s¢ a formagdo de
residuos de cor branca, cuja eliminagdo exigiu uma queima
a cerca de 1450°C com adigo, de forma cuidadosa ¢
simultinea, de algumas gotas de HNO, concentrado,

Na Figura 4 tem-se¢ o diagrama esquemditico da
metodologia utilizada .
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Figura 4 . Diagrama esquemstico dos procedimentos para
separacio quimica dos elementos americio ¢ neodimio.

Apés o desaparecimento do residuo, as amostras
foram resfriadas e redissolvidas em HNO; 0,5M para
posterior andlise por espectrometria de massa.

A seqiiéncia de elui¢io foil monitorada por meio
da atividade alfa, dos elementos cirio e americio,
adaptando-se detetores semicondutores 4s saidas das
colunas. Na figura 5 tem-s¢ um exemplo tipico do registro
da seqiléncia de eluigdo do elemento de interesse.
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Figura 5. Seqiiéncia de elui¢do do americio

i
H

i
Avm

_ [T T

RESULTADOS E DISCUSSAO

Nas tabelas 1 e 2 sdo apresentados,
resumidamente, os principais parimetros dos resultados
obtidos neste trabalho. As amostras e¢stio dispostas nas
tabelas na ordem crescente de suas queimas.

Como mencionado anteriormente, s foram
considerados os isotdopos majoritirios do elemento
americio. O isétopo **Am ¢é formado em quantidades
muito pequenas, nio sendo de interesse na caracterizagiio
do combustivel nuclear irradiado .

Na tabela 1 slo apresentados os resultados da
variacdo da composicdo isotopica do americio com o tempo
de resfriamento das amostras.

TABELA 1 - Composi¢do isotdpica do americio nas
amostras em estudo

CORRIGIDO
AMOSTRA MEDIDO TEMPO

14“.1%]]1 iﬂm {di-ﬂ-ﬁl Tlm Iﬂm

744 9540 | 4,50 3618 | 81,29 | 18,71

741 95,92 | 4,07 3715 | 73,19 | 26,81

743 90,83 | 9,18 3573 | 44,18 | 55,82

743 90,10 | 9,82 3739 | 46,74 | 53,27

739 88,50 | 11,50 | 3573 | 38,13 | 61,37

740 8592 | 1401 | 3738 | 20,17 | 69,28

742 85,16 | 14,84 | 3573 | 3796 | 62,04

747 80,67 | 1933 | 3660 | 30,88 | 69.12

Considerando-se que a quantidade de ““Am nesse
periodo permaneceu praticamente inalterada, verifica-se
que apds cerca de 10 anos de armazenamento a maior parte
do I:llnu'[nin presente provém do decaimento - do nuclideo

Observa-s¢ também uma forte dependéncia da
composicio isotdpica com a taxa de queima do combustivel

Na tabela 2 encontram-se os resultados de
concentragdo isotdpica do americio nas amostras em estudo
assim como do muclideo **'Am. Todos os dados
apresentados ji esto corrigidos para a data de descarga
das amostras no reator.

Observa-se que, utilizando-se a técnica de diluicio
isotdpica aplicada 3 espectrometria de massas, foi possivel
a determinagio da concentragdo isotdpica do americio com
cerca de 0,5% de precisio. Isto pode ser ficilmente
entendido j4 que para esta metodologia influem,
bésicamente , a precisio nas medidas de razfes isotdpicas e
a precisio nas pesagens das solugles tragadora e amostra.
Em ambos os casos, estes dados podem ser obtidos com
precisdo em torno de 0,2% .

Verifica-se também que ao final da irradiacdo do
combustivel a concentragio do nuclideo **'Pu é varias
vezes superior aos isdtopos do americio. Como
conseqiiéncia, quanto maior o tempo decorrido para a
andlise maior sfo as corregles para as medidas de razfio ¢
concentraglo isotGpica.

TABELA 2 - Concentragio isotdpica do americio nas
amotras em estudo

AMOSTRA | QUEIMA | CONCENTRACAO DO NUCLIDED
PF% (g / tonelada de combustivel )
Pu L] Am 43 Am
744 1,75 407.8 19,3 5.2
+0,5% | 10,6%
741 1,98 509.4 25.6 92
+0,4% 10,5%
745 2,85 8834 36,5 36,9
+0,3% +0,4%
743 2,89 919.,5 35,5 42.1
+0,5% +),4%
739 3,12 906,8 34,0 51,6
40,5% | #03%
740 3,32 1032 36,0 70,7
H0.4% +0.5%
742 347 1067 46,5 17,8
+0,4% +0.4%
747 3,80 1074 54.0 108,8
+0,3% +0,3%
CONCLUSOES

A téenica de diluicio isotdpica aplicada a
espectrometria de massas ¢, reconhecidamente , a técnica




mais precisa para determinagio de clementos tragos em
matrizes complexas. Como ja foi discutido anteriormente,
0 fato de niio exigir separagdes quimicas quantitativas,
bascar-s¢ em medidas de razles isotdpicas e dados de
pesagens faz desta téenica uma poderosa ferramenta .

Os dados encontrados neste trabalho estio de
acordo com o esperado para a técnica. Entretanto , como
demonstra Wantschick | 9 | , melhores precisdes podem ser
obtidas, quando da anilise das amostras com um periodo
de resfriamento menor .
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ABSTRACT

The isotope dilution mass spectrometry technique
was used to obtain americium isotope concentration in
seven nuclear irradiated fuel samples from the Obrigheim
reactor , KWO , Germany . The procedure involves the
addition of a spike solution enriched in **Am . The
purification of americium fractions was performed by using
a cation exchange resin Dowex 50W in 025 M « -
hidroxy - isobutiric acid , pH=4,6 media . Mecan precision
values of 0,5% was achieved for americium isotopes .
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