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RESUMO

Durante a irradiagio de um combustivel em um reator nuclear sua composico isotopica
muda como resultado das reagbes de fissdo ¢ transmutagio nuclear . Estas mudancas na
composi¢lo original dependem de pardmetros de irradiacio ¢ parimetros do reator ¢ podem ser
correlacionadas por meio de equagdes matemdticas denominadas correlagbes isotdpicas . As
correlagdes isotdpicas mais comumente wtilizadas envolvem concentragles isotdpicas , razles
isotdpicas ¢ parimetros do reator nuclear . Neste trabalho sera feita uma andlise critica da téenica
de correlagdo isotopica comparando seus resultados com aqueles obtidos por meio de técnicas

experimentais .

INTRODUCAQ

No ciclo do combustivel nuclear , durante a
irradiaciio do elemento combustivel . sdo utilizados urdnio
natural , urdnio enriquecido , urdnio reciclado e algumas
vezes plutdnio , americio e clirio. A concentragio destes
clementos ¢ seus isdtopos mais importantes (P°U, U,
¥py, ™Pu ,etc.) ¢ conhecida com grande precisdo.
Durante a utilizacio deste material em reatores nucleares
ocorrem mudangas complexas em sua composicio devido
a: depleciio dos isdtopos de urdnio ¢ plutdnio, formaglio ¢
transmutagdo de nuclideos pesados tais como “*'Am,
*Am, **Cm, "Cm ,etc., assim como a formagdo de
produtos de fissdo, como por exemplo "Cs, "¥Nd ,etc..

O inventirio isotopico dos clementos de interesse
assim como a determinagdo da queima em amostras
irradiadas s3o normalmente feitos a partir de andlises
quimicas ¢ isotdpicas as quais dependem muitas vezes das
propriedades quimicas ¢ nucleares dos elementos
envolvidos além de procedimentos analiticos complexos ¢
demorados.

Em 1960, Rider [1] em estudo de avaliaciio de
métodos analiticos para determinacio da queima em
combustiveis nucleares constatou haver uma relagio
matemitica entre a composicio inicial ¢ final de elementos
pesados antes ¢ apds um periodo de irradiagdo. Dois anos
mais tarde Maeck (2] propéc um "novo conceito para a
determinagio da queima” bascado na medida da razio
isotopica entre¢ produtos de fissdo. Segundo Maeck,
supondo que uma fonte de fissio monoisotopica forme, ao
ser submetida a um fluxo de néutrons constante ¢
isotropico, os produtos de fissdo de massa atomica A-1, A
e A+l.
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A abundincia isotGpica de 4 serd proporcional ao
numero de fissdes somente se as segdes de chogue de
absorcio de néutrons de A (o) ¢ A-lo™' ) forem
insignificantes ou iguais a zero.

Se o' for grande, a produgio relativa de A
aumenta com o aumento do nimero de fissdes. Ao
contririo, se o". ¢ grande, a produgio relativa de A
diminui com o numero de fissdes (Figural).
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Figura 1. Variagio de abundincia isotdpica do nuclideo
"A" com o numero de fissdes.



Assim sendo, baseado em cdlculos tedricos, Maeck
verifica que considerando-se alguns pares de produtos de
fissdo em que o' e o' slo pequenos ¢ o' ¢é maior
do que 100 barns, tais como:
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A razio A/A+1 é uma fungdio exponencial crescente
com o tempo de irradiagio e, conseqilentemente, com ©
numero de fissdes como representado na figura 2.
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Figura 2. Variagio de razio isotdpica A+1/A com o
numero de fissfes

Estabelecidos estes conceitos wirios problemas
associados a determinagio da queima do combustivel
nuclear  irradiado por métodos  radioguimicos
convencionais ficam resolvidos pois evitam-se:

- medida absoluta da concentraciio de um determinado
produto de fissio ;

- medidas volumeétricas de dificil realizacdo devido a alta
atividade das solucdes envolvidas;

- dissolugiio completa da amostra , ji que para as andlises é
necessdria apenas uma fragdo representativa da amostra;

- imprecisdes nos valores de rendimento de fissdio.

Dessa forma foram definidos os principios
fundamentais do que mais tarde seria denominada técnica
de correlacdo isotdpica por meio da qual, utilizando-se de
equagles matemdticas, procurou-se¢  estabelecer uma
interdependéncia entre os valores de razdes ¢
concentragdes isotdpicas de isdtopos de urdnio, plutdnio,
produtos de fissdo e parimetros tais como: queima sofrida
pelo combustivel, deplecio do nuclideo 2°U, atividades de
produtos de fissdo selecionados,etc.

Mo final dos anos 60 ,com a divulgacdo dos dados
experimentais  provenientes  das  centrais  de
reprocessamento de combustiveis nucleares irradiados de
diferentes tipos de reatores localizados na Europa e
Estados Unidos, foram estabelecidas um grande numero de
correlactes isotopicas.

Apds o ganho de alguma experiéncia com correlagies
isotépicas empiricas, foram desenvolvidos estudos tedricos
baseados em cobdigos computacionais para determinacio
da queima e inventirio isotdpico em combustiveis
nucleares irradiados, de modo a avaliar-se a influéncia de
pardametros fisicos do combustivel, tipo de reator ¢
histérico de irradiagio na formagio das correlagOes
isotdpicas (3,4 ].

Entre os principais objetivos alcangados com estes
estudos destacam-se:
- confirmagfio e explicagdo das correlagies isotopicas
evidenciadas empiricamente;
- avaliagio ¢ aperfeicpamento dos cidigos computacionais
e seus bancos de dados;
- extrapolagdo dos resultados obtidos para faixas de queima
mais altas;
- compreensiio da dependéneia das correlagbes com
parimetros 1ais como: enriquecimento inicial do nuclideo
39, razio moderador combustivel, material de
revestimento,etc.,
- definiciio dos campos de aplicagio das correlagles
isotopicas estudadas.

Inicialmente estes estudos foram dificultados devido
4 imprecisdes nos dados nucleares quanto a segbes de
choque efetiva, e sua dependéncia com a energia e espectro
de néutrons, para os nuclideos presentes durante o
processo de fissio. Entretanto, com a determinacdo de
dados nucleares mais precisos, assim como com O
aperfeicoamento dos cddigos computacionais existentes,
tornou-se possivel calcular a composigio ¢ concentragio
isotdpica dos principais isGtopos dos elementos urdnio,
plutdnio ¢ alguns produtos de fissio (neodimio, xendnio,
kriptdnio ,etc.) com desvios em relagio aocs dados expe
rimentais, compardveis Aqueles encontrados em programas
analiticos de intercomparacdo [5.6 ].

A fim de determinar o potencial da técnica de
correlagdo isotdpica e suas aplicagles, quer sob o ponto de
vista de controle ¢ contabilidade do material nuclear, quer
na verificagdo da consisténcia de resultados analiticos ou
mesmo sob o ponto de vista de salvaguardas, foram
formados diversos grupos de trabalho envolvendo dife
rentes centrais de reprocessamento, cenirais nucleares e
organismos internacionais [ 7,8 ,9,10] .

DEFINICAO DE CORRELACOES ISOTOPICAS

Conforme descrito anteriormente , a existéncia de
correlagdes isotdpicas baseia-se principalmente no fato da
producio ¢ deplegiio de nuclideos em um reator nuclear
serem governadas basicamente por equagdes diferenciais
do tipo:
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onde X e Y representam quantidades tais como razio
isotopica, concentracio isotopica e pardmetros do reator
(i.e., depleg¢do do nuclideo =T queima,etc.).

Para o caso mais simples em que k=1 tem-se que:

Yﬂ. . Bg + El:{ {. 2 ]
chamada de equacio linear, para k=2 tem-se:

Yo =B+ BiX + BX (3)

chamada de equacdo quadratica ¢ assim sucessivamente.

Os coeficientes destas equacgdes dependem de
diversos parimetros do nocleo do reator como por
cxemplo:  enriquecimento inicial, concentragio dc
nuclideos pesados, espectro ¢ néutrons, razfio
moderador/combustivel, materiais estruturais
presentes,etc., alguns dos quais podem variar tanto
cspacialmente como com o tempo de irradiagdo. Estas
diferengas entretanto so apresentam influéncia significativa
no estudo tedrico de correlagdes isotOpicas e sensibilidade
de formacdo de certos nuclideos durante o processo de
irradiaciio de amostras em reatores nucleares. Em termos
praticos, embora a andlise de pastilhas de combustivel
nuclear irradiado seja a base de todos os estudos nesta
drea, quando um elemento combustivel € analisado, tanto
por métodos destrutivos como por métodos ndo destrutivos,
0 que se procura € determinar uma composicio e
concentragdo isotopica média representativa deste elemento
combustivel ou de um conjunto de elementos combustiveis
[11,12].

A escolha das varidveis a serem utilizadas dependem
da facilidade de medida de seus termos, precisdo, exatiddo
dos paridmetros envolvidos assim como a finalidade a que
s¢ destinam. Existe na literatura diferentes métodos para
criacio e selegio destes termos [13] 0 quais basicamente
podem ser:

- razies isotopicas;

- razfio isotdpica e concentragio isotopica;

- razdo isotdpica ¢ parimetros do reator;

- concentragdes isotopicas;

- concentragdes isotopicas e pardmetros do reator.

Correlagles isotdpicas envolvendo razdes isotopicas
sio correlagdes de grande interesse ja que medidas de
razdes isotdpicas possuem as seguintes vantagens :

-podem ser realizadas com um alto grau de precisdo por
meio da técnica de espectrometria de massa |

- nfo exigem grandes esforgos analiticos quando
comparadas com as medidas de queima e concentragio
isotdpica ;

-nfo sdo influenciadas por instabilidades da amostra tais
como: radidlise, hidrolise, evaporagdo |

- nfo sdo influenciadas por problemas operacionais, tais
como pesagem, dissolugdo e fatores de diluigdo.

Uma desvantagem deste tipo de correlagdo reside
no fato de que em centrais de reprocessamento geralmenite
sdo utilizados reagentes reciclados, contendo na maioria
das vezes tragos dos principais elementos em estudo,

exigindo corregdes nos valores de razdes isotdpicas o que
diminui a precisio dos resultados.

Correlagdes envolvendo concentragdes isotopicas sdo
frequentementes utilizadas em salvaguardas do material
nuclear ¢ medidas da consisténcia da técnica analitica de
um laboratdrio ou entre laboratérios.

Correlagdes envolvendo a queima do combustivel
nuclear irradiado ¢ deplegdo do nuclideo **U sdo as mais
estudadas em toda a literatura pois juntamente com aquelas
envolvendo  concentragdes isotdpicas , permitem aos
operadores de reatores, centrais de reprocessamento ¢
pesquisadores de quimica quente avaliar a quantidade de
actinideos correspondente ao consumo de combustivel do
reator ¢ a quantidade de rejeitos a serem produzidos
quando do tratamento quimico destes materiais.

As correlagdes isotdpicas podem ser divididas nas
seguinies calegorias:

- correlagdes baseadas em isdtopos de elementos pesados:

- correlacles baseadas em isdtopos de produtos estaveis de
fissdio;

- correlaghes baseadas em isdtopos de produtos de fissdo
radioativos;

Foggi e Frequenlucci [14] estabeleceram os seguintes
critérios para a selecio de dados na geragio das
correlacdes:

1. estudo da evolugio da composigio isotopica de
elementos presentes em uma tnica pastilha de combustivel
nuclear (possivel somente através de caleulos ) ;

2. célculo ou medida da composigio isotdpica de um
grande nmimero de pastilhas irradiadas;

3. cdilculo ou medida da composigdo isotdpica média de
clementos presentes em uma carga de combustivel (sendo
uma carga composta de um ou mais conjuntos de elemento
combustivel ) .

A utilizagdio de um dos trés procedimentos descritos
leva a diferentes defini¢hes de correlagies:

1. se os dados foram obtidos de uma simples pastilha a
correlagdo representa a "contabilidade histdrica” (historic
account) da evolugdio da irradiagdo da pastilha ¢ € chamada
de correlacfio de primeira ordem;

2. se 0s dados foram derivados de um grande nimero de
pastilhas a correlagio representa a “contabilidade
instantinea detalhada” (detailed instantaneous account) da
situacio  existente neste combustivel no final da
irradiacdo, chamada de correlagiio de segunda ordem;

3. se 0s dados provirem de um niamero de cargas de
combustivel, a correlagio representa a "contabilidade
média instantinea” (average instantaneous account) da
situagiio existente no final das irradiacges e € chamada de
correlagdo de terceira ordem.

OBJETIVO DESTE TRABALHO

Este trabalho tem como objetivo demonstrar o
potencial da técmica de correlagio isotopica mna
caracterizacio quimica e isotGpica de combustiveis
nucleares irradiados assim como na previsdo de formagio
de actnideos e produtos de fissio .



PARTE EXPERIMENTAL

A parte experimental  deste  trabalho  foi
desenvolvida junto ao grupo de radioquimica e andlise
isotopica do Institut for Transuraniun Elements, localizado
no Kernforschungszentrun Karlsruhe, KFK, na cidade de
Karlsruhe, Alemanha Ocidental .

A planta nuclear de Obrigheim ¢ operada pela
Kernkraftwerk Obrigheim estando equipada com um reator
a dgua pressurizada, PWR 1, com 350 MWe de poténcia
[15] .

Para o estudo desenvolvido neste trabalho foram
selecionadas 4 varetas do elemento combustivel designado
pela sigla BE-124 ¢ uma vareta do elemento combustivel
designada pela sipla BE-120. Ambos o0s clementos
combustiveis sfo formados por 180 varetas com
enriguecimento em “°U de 3% ¢ 2,83% respectivamente.

A cstratégia adotada na parte experimental deste
trabalho consiste em, obier-5¢ um quadro completo da
composiciio quimica e isotdpica do combustivel nuclear
irradiado , a partir de um simples dado analitico.

Assim sendo, inicialmente determinou-s¢ a
concentragio dos nuclideos “'Cs por meio da téenica de
espectrometria gama [16]. Baseado nestes valores e
utilizando-s¢ de correlagbes isotdpicas cncontradas na
literatura, tabela 1, fez-se wna avaliagio inicial de algumas
razfcs isotdpicas assim como da concentracdo isotGpica de
urdnio, plutbnio ¢ americio relativa ao namero de dtomos
pesados inicialmente presentes nas amostras ( IMA ) .

TABELA 1 - Correlages isotdpicas existentes na literatura
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RESULTADOS E DISCUSSAQ

Sobre o reator de Obrigheim existem na literatra
diversos trabalhos cspecificos em que sio apontados
diversas correlagdes isotopicas. Contudo , ¢ de modo a
evidenciar-sc a universalidade desta téenica foram
utilizadas equagdes obtidas para diferentes reatores a dgua
leve [17,18,19].

Nas Tabelas 2 ¢ 3 os resultados obtidos por meio da
técnica de correlagio isotdpica sfio confrontados com
aqueles medidos experimentalmente. Os valores absolutos
encontrados para o desvio percentual relativo aos dados
experimentais {D%) demonstram claramente,
principalmente para os nuclideos majoritérios ***U e **Pu,
onde estes desvios foram de cerca de 10%, a validade e o
potencial de utilizacio da técnica de correlagdo isotGpica
na avaliagio da composicio isotdpica em amostras de
combustiveis nucleares irradiados.

A partir dos dados destas tabelas a concentragio
isotépica do nuclideo **U foi obtida por meio da seguinte
relacdio:

EIU - {Uﬂ’ Pu ]*{1‘33 Pu _E_EPPLH_MPU +3'H Pu+ Hipu} {4)

A auséncia do isétopo  ***Pu, por ser minoritdrio,
nio causa diferencas significativas na concentragdio total
do nuclideo  **U.

O fator de deplegio do nuclideo Z*UJ (D5) é
definido como: D5 = ( P°U - &0 3/ *Ui , onde as
notaghes " i " ¢ M f" desipnam enriguecimento inicial e
final do nuclideo *°U.

Tabela 2. Comparaciio entre 05 valores experimentais (EX)
de concentragio isotdpica e depleciio do nuclideo *°U com
aqueles obtidos por meio da téenica de correlagio
isotdpica (CI).

—E‘:*-: ‘l:li“ t:l'u tll:?“ =“P‘lﬂ 1“F'l.|- i"hl tl:I“ |
] £ x = 5 5 M ¥
ARELCR w? | w¥lw? |wt ] 1wt et
Taeicl)| &, aTedl o550l 8,820 a3.27) 4491 2.714] s.at3l ooanl
(EX)| o.4830) 2,720l 88381 2703 3.888)10, 1800 4.585] ©0.576
mE |=1.8 4.8 |-8.1 |-15.4 |[13.8 | 4.67 [-20.8 (-5B.Z
TALCT)| o 4307 2.802] 9.513] s.osml 4.502000.77 .50 1.355
(ECy| o.50400 2,805 9.5590 3.5500 4.418Dz.37 | s.mo3] L.o3@
1] 0,85 3.5 |=0,=2 |- 2.68 | 2.17 12.9 [=-13.8 |-3L.%
Ta3{cl)| o.63Ee| 2.8240 o.047| A.018) 48301583 | G.E3L| 3538
(EX)| ¢.84300 2.808] 8.517| 5.488] 4.80T|10.34 | O.610] & 168
i 0,33 |- 8.07 |=-4.88 | 15.5 2,11 (ta7 0.8 | 133
Ta(Cl]) o807 3,080 8,018| T.a18] 4, T58|15.08 | 9.544) 3,207
(X)) O8440) 2,622 5,484 0,570 5. 406(30.83 | (0.0420 4.891
i) 2.02 |- 0,47 | .es8 | 32,4 | 11.97 |38.9 9.4 | 3.6
THICT}| o.8833] 4193 8,917 9,20 | 4.8910T,38 | 10081 | 4,191
(Ed| o.7a80 2,817 9,50a) 16,31 | 4 552010.57 | wo.02 | m,TEA
6] .7 |- 8,28 | 8,17 | 10.6 T.44 (11.3 |= 6.87 | 26.5
TROICIY| o,7288| -o.&42) #8020 10.41 | &, 978118.B3 | 11.78 | 4.BaT
(EXY| 0,733 3,874 9.468) 14,38 | 40042231 | 11,73 | v.EeT
e 1.8 |=18.7 | T.00 | 278 1,53 [15.2 |- 0,51 | 39.2
(RACy] o T2l 4,483 8,78 10.23 4,992019,33 | 11.95 LR -Lr)
| (i o.v3%0| 3.587] 9.467] 14.7S 4,937 22,57 | 12.50 a.6311
| = 0.65 =128 | 7.18 | =2 |=-0.1 |15.2 .42 | 43.9 |
(Aaneny | ouveonl| s.8480 BT 0188 | 5.094020.83 | 13.0m | g.Toed
I e oumss| 2.8400 9.8 e | 4.ETiIZ3.4E | fEoio | 3R caimil
| o= 418 |(-2.2 807 |-7r.9 (=138 (1.7 |-8.2 | S11 |




Tabela 3. Comparagdo Entre os Valores Experimentais
(EX) de Razdes Isotopicas e Aqueles Obtidos Por Meio da
Técnica de Correlagio Isotdpica (CI).
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Para o nuclideo **Am os desvios, cerca de 30 a
60%, estio bem acima daqueles eéncontrados para os
demais nuclideos pesados o que demonstra uma certa
inadequagdo da equagio adotada [20). Entretanto |
conforme demonstrado por Sarkis[ 21, 22 | melhores
resultados podem ser obtidos quando da definigio de
equagdes baseadas em dados analiticos obtidos por meio da
técnica de diluigdo isotopica aplicada a espectrometria de
massas.

CONCLUSOES

Apesar de terem sido selecionados apenas 12
correlagdes isotopicas, as equagdes apresentadas na Tabela
I demonstram claramente a possibilidade de uma ampla
avaliagio do conteudo de nuclideos pesados de uma
amostra a partir da determinagio da queima ou de uma
simples medida de razio isotopica de um gis de fissdo,
como por exemplo, **Xe/'**Xe, o qual pode ser facilmente
coletado ¢ analisado no sistema de exaustio nos tangues de
dissolugio em centrais de reprocessamento.

Pelos resultados apresentados nas Tabelas 2 e 3
fica demonstrada a universalidade da técnica de correlacio
isotopica onde, partindo-se apenas de valores da queima |

foi possivel estimar-se a concentracdo dos principais
isotopos dos elementos pesados presentes .
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ABSTRACT

relationships between build up and depletion of different
isotopes in nuclear fuels during the period of irradiation .
This work will discuss the feasibility to use the isotope
correlation technique for a input analysis of the accountability
tank at the reprocessing plant. It will be described the
statistical model which has been used to define the best fit
between the fimctions. The results will be compared with the

onés obtained by using analvtical techniques.
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