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"Pues bien: yo insisto en que debemos aprender a respetar los
derechos de [a ilusi6n y a considerarla como uno de los haces
propios y esenciales de la vida. Separemos lo real de lo imaginario;
pero conservemos ambos mundos y someftamos cada cual a su
exclusivo régimen. Nada, pues, de turbios misticismos que nacen de
la confusion de fronteras. Hagamos una fisica lo mas rigurosa que
podarmnos. experimentemos, midamos, corfemos los tejidos con el
microtomo, distendamos los poros de la maleria para ver su
estructura. Pero no gastemos en eso toda nuestra energla mental.
reservemos buena parfe de nuestra serfedad para el cultivo del
amor, de la amistad, de la metéfora, de todo lo que es virtual”

José Qrtega y Gasset, El Espectador Il, 1917
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1.1. Objetive general ‘

1.1 OBJETIVO GENERAL

La creciente demanda de energia ha producido un desarrollo considerable de
las diferentes fuentes que la generan, en especial de la energia nuciear que, en el
afio 1995 aportaba un 7,1% de la demanda de energia primaria en el mundo [1].

Al igual que en cualquier otra actividad industrial, en la produccion de energia
eléctrica de origen nuclear se crean una serie de problemas que requieren un
continuo esfuerzo de investigacion para resolverios. Debido a las caracteristicas
intrinsecas de este tipo de generacion de energia, el esfuerzo tecnolégico debe estar
no solo orientado a ta obtencion de mejores rendimientos energéticos (desarrolio de
nuevos reactores o combustibles por ejemplo) sino que ademas debe estar
potenciado en el desarroilc de todos los aspectos relacionados con la seguridad en
todas las etapas que son necesarias para la produccién de energia de origen nuclear
[2-3].

Al conjunto de todas estas etapas se ie conoce con el nombre de ciclo det
combustible nuclear y va desde la mineria del uranio hasta el almacenamiento
definitivo de los residuos. En cada una de estas etapas aparece, en mayor o0 menor
cantidad y actividad, material radiactivo. En la figura 1.1.1 se muestra el ciclo del
combustible nuclear indicando los residuos que se producen en cada etapa del
mismo. £l concepto de seguridad exige un control exhaustivo de este material con
objeto de conocer su peligrosidad potencial y establecer los criterios de segundad
necesarios para asegurar la estabilidad de los residuos durante un penodo muy largo
de tiempo.

Para este control exhaustivo sera necesario conocer el inventario de matena
radiactiva del flujo que sale de cada etapa del ciclo. En muchas de las etapas del
ciclo del combustible nuclear se producen residuos de baja y media actividad cuyo
estudio o caracterizacion no presenta grandes dificuitades y las técnicas utilizadas
para ello estan muy desarroiladas [1]. Sin embargo, la caracterizacién del combustible
gastado presenta grandes dificultades comoc veremos seguidamente.

La caracterizacién del combustible gastado es necesaria no sélo desde ef
punto de vista de la salvaguardia (conocer el inventario de radionuclidos) y de su
estudio como residuo de alta actividad, sino que ademas es de gran interés para
conocer el comportamiento del combustible durante el periodo de irradiacion en el
reactor. Por ejempio, recientes estudios encaminados a la fabricacion de
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combustibles que permitan la transmutacion de los actinidos minoritarios (Np, Am,
Cm) , requieren de la caracterizacion del combustible gastado con el fin de evaluar la
eficacia de la transmutacién [4-7).
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Figura 1.1.1 Esquema del cicio del combustibie nuciear

Caracterizacion del combustible nuclear gastado.

La determinacion del inventario de productos de fision y actinidos en et
combustible gastado proporciona los datos necesarios para la caracterizacion de este
residuo. Sin embargo, la caracterizacion fisica y quimica del combustible gastado
puede proporcionar también gran cantidad de informacién aplicable al disefo y
desarrolio de nuevos combustibles. Existen muchos parametros en la irradiaciéon de
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un combustible nuclear que pueden quedar perfectamente determinados con ia
completa caracterizacion del mismo. Un estudio completo implica la utilizacion de
gran variedad de técnicas de analisis. Del andlisis quimico destructivo se pueden
obtener parametros como, por ejemplo, el grado de quemado o, en el caso concreto
de la irradiacién de combustibles con actinidos minoritarios, conocer qué cantidad de
un determinado isétopo ha desaparecido por captura neutrénica o por fision. Estudios
de espectrometria y o de emisién neutrénica (no destructivos) proporcionan datos
sobre dosimetria, distribucién de algunos radionucleidos etc, [8-9].

Sin embargo los estudios de caracterizacion de este tipo de material
presentan una serie de dificultades précticas:

« La_elevada radiactividad del combustible gastado. Este hecho implica Ia
utilizacion de medios de proteccidn excepcionales para el operador. Por tanto

cualquier estudio con este material debera realizarse en celdas calientes con
proteccion contra la radiacion a, 8, vy y neutrénica.

- La falta homogeneidad guimica del material. Durante el periodo de irradiacion
del combustible en el reactor nuclear se forman actinidos (Np, Pu, Am, Cm) y

productos de fisidon a partir del uranio. Estos nuevos elementos formados no se
encuentran homogéneamente distribuidos en la matriz, generaimente de UQ;,
debido, entre otras causas, a que el flujo y la energia de los neutrones gue
producen las reacciones de fisién asi como las de captura neutronica es diferente
en el centro de la que existe en el exterior de la varila de combustible,

. produciendose un aumento en las concentraciones de todos los nuevos
elementos formados en la parte del combustible mas cercana a la vaina [10].
Ademas por el efecto del gradiente de temperatura entre el centro de la pastilla
(mas caliente) y la parte exterior (mas fria) se produce |a migracién de productos
de fision volatiles hacia la superficie externa. Por otro lado, algunos de los
elementos formados a partir de la fision del uranio son gaseosos y quedan
ocluidos muy a menudo en los limites de grano.

. La necesidad de aplicar diferentes técnicas de caracterizacion. Un analisis
quimico convencional (U, Pu, Nd) exige la disolucion de una pastilla de

combustible en acido nitrico 7M (condiciones del proceso PUREX) [11-12]). Con
ello se obtienen las concentraciones globales de estos elementos, lo que permite
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determinar el inventario de isotopos fisibles (235U, 239py) y el quemado del
combustible (48Nd) [13]. Andlisis mas avanzados permiten la determinacion de la
mayoria de los elementos presentes en el combustible a excepcion de los gases
de fision que se pierden durante el proceso de disolucion y de algunos metales

nobles producidos por fisidn que no pueden ser disueltos completamente en las
condiciones convencionales {14].

El proceso de andlisis quimico por via humeda, aunque mas exacto y preciso
para concentraciones giobales, requiere por tanto un largo y complejo proceso de
disolucion y preparacién de las muestras perdiéndose ademas toda la posibilidad
de estudiar la distribucién espacial de los elementos en la pastilla. Estos estudios
de la variacion radial de las concentraciones son de gran utilidad para cenocer el
comportamiento del combustible en el reactor, y deberan ser utilizados para
prever el comportamiento del combustible en un almacenamiento geolégico
profundo [15].

Para este tipo de estudios son necesarias técnicas de analisis directo sobre el
solido que posean suficiente resolucién lateral como para poder detectar esos
cambios en la concentraciones y ademas deben tener la sensibilidad adecuada
para medir elementos presentes a muy baja concentracion. La técnica mas
comunmente utilizada es el andlisis por microsonda electrénica (EPMA) que
permite el estudio de zonas muy concretas de la muestra (del orden de 1um2)
[16]. Sin embargo, carece de la sensibilidad necesaria para medir algunos
elementos a bajas concentraciones, y no proporciona informacion isotépica.

Informacion longitudinal del quemado dei combustible y de dosimetria se
obtiene por espectrometria y (137Cs) o medidas neutrénicas [8-9].

« La compgsicion isotdpica de los el isig i

Aparte de las peculiaridades intrinsecas del combustible irradiado antes
comentadas, alta actividad y falta de homogeneidad, aparece un propiedad que le
distingue completamente del resto de materiales convencionales. Esta diferencia

es la composicion isotopica de los elementos producidos por fisiéon presentes en
el combustible.
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En la Tabla 1.1.1 se comparan las abundancias isotopicas de circonio y cesio
tal y como se encuentran en la naturaleza con las medidas en un combustible
nuclear irradiado tipico (40 000 MWd/TmU y 10 anos de enfriamiento).

Tabla 1.1.1. Valores en las abundancias isotdpicas (en % atomico) para el circonio y el

cesio en "naturales" y en un combustible nuclear irradiado tipico [17-19].

ISOTOPC lm#gglgiﬁiﬁML ‘mm?:m VIDA MEDIA
80Zr 51,45 38 ESTABLE
Nz 11,32 16,0 ESTABLE
%27, 17,19 17,5 ESTABLE
Kz . 19,3 1,5E6 arios
4Zr 17,28 21,2 ESTABLE
%62y 276 223 | ESTABLE

133Cg 100 45,97 ESTABLE
1346 - 0,19 2,06 anos
138Cs . 13,55 2E6 anos

37Cs - 40,28 30,17 afos

(*) Datos obtenidas por KORIGEN para un quoemado de 40000MWd/THM y un tiempo de onfriamicnie de 10 afdos

Como se puede observar, tras la fisidn, las abundancias isotopicas de Zr y Cs,
al igual que para muchos otros elementos, es completamente diferente de ia natural.
Asi, por ejemplo el 99Zr es el isotopo mas abundante del Zr natural y el 962Zr el mas
escaso. En el Zr de fision esta proporcidn se invierte. Esto significa que el Zr de fisién
tiene un peso atémico superior al Zr natural; 93,23 respecto a 91,22 g/mol del natural.
La utilizacion de técnicas de caracterizacion que no proporcionen informacion
isotopica (por ejemplo microsonda electrénica) estaran sujetas a errores sistematicos
cuando se usa un elemento natural para calibrar la tecnica.

Por otra parte, las abundancias isotopicas de los productos de fisidén no son
constantes. Dependen del tipo de reactor, de la fuente de fision (23°U 6 235Py), del
espectro energético de los neutrones y de su flujo, del grado de quemado y del
tiempo de enfriamiento. Sin embargo, los cambios en las abundancia isotdpicas en
funcion de todos los parametros son mucho mas acusados para los actinidos. Para el
plutonio formado en el reactor también se observa una diferencia en las abundancias
isotopicas pero en este caso es mucho mas acusada con la variacion del grado de
quemado.
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El campo nuclear trata mas de isétopos que de elementos. La determinacion
de relaciones isotdpicas en los productos de fision y en los actinidos, proporciona
informaciébn adecuada para una mayor profundizacion en ta caracterizacién dei
combustible nuclear irradiado. Por ello es necesario contar con una técnica de
analisis que permita la obtencion de informacion isotopica en este tipo de muestras.

Como antes se ha comentado existen varias limitaciones (alta actividad,
material no homogéneo, necesidad de utilizacion de varias técnicas, composicién
isotdpica diferente y variable) que dificuitan la completa caracterizacion quimica del
combustibte gastado. La utilizacidon conjunta de técnicas de andlisis directo en el
sélido junto con técnicas de analisis isotopico permitiria eliminar gran parte de las
dificultades intrinsecas que se presentan en la caracterizacion de este tipo de
materiales. El andlisis directo sobre el sodlido disminuye las necesidades de
manipulacién de la muestra y, por tanto, las dosis de radiacién del personal que la
realiza. Por otra parte permite también la realizacion de estudios para la
determinacién de la distribucion espacial de todos los productos de fisién y actinidos
en el combustible sin 1as pérdidas que caracterizan a las técnicas destructivas (gases
de fision como xenon o kripton, volatiles como el iodo; metales nobles como ei
rutenio, rodio, paladio, etc.).

La utlizacion de una técnica de analisis isotdpico, basada en la
espectrometria de masas, permitiria eliminar los probiemas de las tecnicas
convencionales {microsonda electrénica) y proporcionar la informacion isotdpica
necesaria para este tipo de estudios de caracterizacién. Con este objetivo, hemos
realizado la primera aplicacién a nivel mundial de la técnica de ablacién por laser
acoplada a un espectrémetro de masas con fuente de plasma de acoplamiento
inductivo (ICP-MS).

La puesta a punto de la instrumentacion, su optimizacién y su aplicacién a la
caracterizacion de combustibles nucleares irradiados es el objetivo de la presente
tesis. La investigacion se ha llevado a cabo en la division de Quimica Nuclear del
Instituto de Elementos Transuranidos del Centro Comun de Investigacidn de la
Comision de las Comunidades Europeas de Karisruhe (Republica Federal de
Alemania), bajo la direccién del profesor Dr. Antonio Criado Portal de la Universidad
Complutense de Madrid y la supervisién directa del Dr. José Ignacio Garcia Alonso,
profesor titular de la Universidad de Oviedo.
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1.2. PRINCIPIOS DE QUIMICA NUCLEAR

1_g 1 Nucleos estables e inestables.

En el nucleo del atomo existen protones y neutrones, designandose ambas
particulas con el término comun de nucleones. Las fuerzas de atraccién entre
nucleones deben sobrepasar en gran medida a las couldmbicas de repulsion entre
los protones como lo demuestra el heche de la existencia de atomos estables con
mayor numero de protones que de neutrones [20].

Los diferentes nuclidos pueden estar clasificados en dos grupos seguin
puedan modificar su estructura espontaneamente (nuclidos radiactivos) 0 no
(ndclidos estables). Esta estabilidad de los nuclidos es funcion del nimero absoluto
de protones (Z) y de neutrones (N) asi como de la relacion N/Z. Si se representa el
ndmero atomico Z en funcién del numero de neutrones N, los nuclidos estables se
encuentran, salvo contadas excepciones, en una zona curva por debajo de 1a linea
N=Z (Figura 1.2.1). De este modo se puede comprobar que al crecer Z, para que el
atomo sea estable, debera crecer simultaneamente la retacién N/Z.

100 -

Ndmero de protones (Z)

——— T T Lol T T T T T T r T

0 20 40 60 80 100 120 140

Numero de neutrones (N)

Figura 1.2.1. Distribucién de los nlcleos estables en funcidnde Ny Z.
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Por ofro lado, los protones y los neutrones no pueden ocupar mas que niveles
discretos de energia y estan independientemente asociados en capas que quedan
saturadas por 2, 8, 20, 28, 50 u 82 protones 6 2, 8, 20, 50, 82 6 126 neutrones. Los
naclidos que poseen estas capas saturadas de protones o neutrones tienen una
acrecentada estabilidad. Por ejemplo para Z=20 (Calcio) hay un namero mayor de
isétopos estables que para sus atomos vecinos o incluso de ausencia de nuclidos
estables con 19 ¢ 21 neutrones. El %Ca, constituido por 20 protones y otros tantos
neutrones es estable y representa mas del 97% de la abundancia isotépica natural
del caicio.

1.2.2 Desintegracién radiactiva

De acuerdo con lo expuesto anteriormente un atomo puede ser inestable
debido a la configuracion de su ndcleo. Como el atomo tiende siempre
espontaneamente a buscar la estabilidad, al cabo de un tiempo mas o menos largo
experimentard una transicién radiactiva, emitiende al mismo tiempo una cierta
radiacion y transformandose en otro 4tomo.

Esta transformacion espontanea de la estructura de un dtomo sigue una ley
cinética de reaccién de primer orden [21]:

-dN/dt = A N (1.2.1)

la velocidad de desintegracion de la especie N es proporcional al nimero de atomos
N presentes. La integracion de la ecuacion diferencial (1.2.1) lleva a

N = Ng e~M (1.2.2)
siendo Ng el numero de atomos N a tiempo t = 0. La constante A se denomina
constante radiactiva, es caracteristica de un nucleo dado y tiene dimensiones de s-1.
De todas formas, el grado de desintegraciéon de un nucleo radiactivo se define .

preferentemente por el periodo de vida media T, tiempo necesario para que el
numero de atomos inicialmente presentes se reduzca a la mitad:

T=In2/A (1.2.3)

10



1.2. Principios de Quimica Nuclear.

La desintegracién de los nucleidos radiactivos puede tener lugar de diferentes
formas segun sea la causa de la inestabilidad del atomo:;

« Cuando la energia de unién del nicleo es débil.
« Cuando [a refacién N/Z es demasiado pequefia.

« Cuando la relacion N/Z es muy elevada comparada con la de los atomos
estables.

1.2.2.1 Desintegracion a.

Este tipo de desintegraciéon solo ocurre en elementos de elevado numero
atémico, como por ejemplo el uranio. En las transiciones a« el ndcleo alcanza la
estabilidad por emisién de un ntcleo de helio (particula o). En este caso el nlcleo
residual queda con dos protones y dos neutrones menos que el ndcleo emisor {22]:

Ay —— 5 Ady 4 4
X 22" oHe

Un ejemplo de este tipo de desintegracion es la de! 228Th,

228 s 224 4
+
oo 1N 85 Ra ,He

El 228Th emite dos grupos de particulas «. En el 72% de los casos la particula
a tiene una energia de 5423 MeV y el nacleo residual queda en su estado
fundamental. Menos frecuentemente (28% de los casos), la energia de la emisiéon o
es algo menor; 5,338 MeV, quedando el nicleo residual excitado y pasando al estado
fundamental por medio de una emisién y con una energia de 0,084 MeV.

1.2.2.2 Desintegracion 8

Cuando un nucleo contiene un nimero excesivo de neutrones, uno de ellos se
transforma espontdneamente en un protdén, una particula B negativa () y en un
antineutrino. Ei protén formado permanece en el nucleo del atomo y la particula B~ y

11



1.2. Principios de Quimica Nuclear.

el antineutrino salen expelidos al exterior con una energia cinética que puede ser
elevada.

De este modo, en la desintegracion B~ se forma un nuevo atomo con un
protén mas y un neutrén menos:

Un ejemplo de la emisién R~ es la desintegracién del 140Ba:

140 140 0 140 0
—> + E— + e
56 Ba 5_,Lzal _1e 58 Ce p

Una particula B no es mas que un electrén que aparece en la desintegracién
de un nucleo cuya velocidad es siempre inferior a cierta velocidad maxima,
caracteristica del nticlec radiactivo. Por tanto, un atomo que experimente este tipo de
desintegracién, dard origen a elecfrones con todas las energias por debajo de la
energia maxima correspondiente a ese nuclido, lo que significa que el espectro
energético de la radiacién B producida es continuo.

Al igual que en todas las transformaciones radiactivas en la emisién R se
cumplen las ieyes de conservacion de la energia. Por lo tanto, Ia energia que se
libera en la transformacion es debida a que parte de la masa del nuclido emisor se
transforma en energia, la cual aparece en forma de energia cinética del antineutrino y
del electrén.

Este tipo de desintegracion se da también con neutrones libres (el tiempo de
vida media del neutrén libre es de unos 14 minutos):
n»pt+e+v

La desintegracién & positiva (8*) es muy similar a la anterior. Cuando un

nucleo tiene exceso de protones, para alcanzar |a estabilidad un protén se convierte
espontaneamente en un neutrén, una particula 8% o positrén y en un neutrino:

12



1.2. Principios de Quimica Nuciear.

pto>n+et+vy

Ahora bien, esta transformacién no puede darse con protones libres ya que
son estables, produciéndose Unicamente en el interior del nicleo cuando un proton
puede recibir la energia necesaria de los otros nucleones. Este tipo de desintegracion
da lugar a un nuevo nuclido con un protén menos, como se observa en la reaccion:

132 132 0
———.’ +
5505 54 Xe A

1.2.2.3 Desj i i ion |

En fos dos tipos de desintegracién antes explicados, a y B, se afimé que los
nuclidos residuaies obtenidos por desintegracién alcanzaban posteriormente su
estado normal por medio de la emision de radiacidn vy, sin precisar cual era el
intervalo de tiempo que mediaba entre la emision de la particula a o 8 y la del rayo y.
Este periodo de tiempo es tan pequefic (entre 10-1" y 10-13 segundos), que fue muy
dificil probar que ia radiacion y era emitida por el nucleo residual y no por el nucleo
inicial que se transformaba [21-22].

La consecuencia que puede deducirse de este hecho es que un ntcleo
excitado que debe lograr la estabilidad a través de emisién y, no puede permanecer
excitado por un periodo apreciable de tiempo.

Si un nacleo dado pudiese permanecer en un nivel excitado un periodo
apreciable de tiempo, de incluso afios, como la transicién y ocurre sin cambio en el
nimero de nucleones, tendriamos dos especies idénticas, excepto en sus
propiedades radiactivas, ya que el nuicleo después de emitir la radiacion y puede ser
radiactivo. Normalmente esto no ocurre, y esta transicion es inmediata, aunque en
algunos casos es retardada.

Este fenomeno se conoce como isomeria nuclear en el cual un nuclec puede
estar en un estado metaestable, e incluso dos, por encima del nivel fundamental. El
miembro con energia mas elevada de una pareja de isbmeros, es decir, el que se
encuentra en estado metaestable, se le suele designar afadiendo la letra m. Por
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1.2. Principios de Quimica Nuclear.

ejemplo el 113MIn designa un estado de energia de 0,393 MeV por encima del estado
fundamental. Ei periodo de semidesintegracion del 113Min es de 105 minutos, pero
otros isdmeros tienen periodos mucho mas largos, incluso de afios.

A la transicién radiactiva entre el estado metaestable y el fundamental se Je
conoce como transicion gamma. Esta es la Unica transicion radiactiva nuclear en la
cual sélo aparece radiacién v, ya que generalmente aparece conjuntamente a otras
particulas (o o R).

En un proceso de conversion interna, la estructura del ndcleo no cambia, pero
el atomo pierde uno de sus electrones orbitales internos y a esta pérdida es debido e
que los procesos de conversién intsma se produzcan siempre acompanados de
radiacién X, no siendo esta Gltima radiacién de origen nuclear, sino debida a que, el
lugar vacio dejado en la configuracion electronica del atomo por electrdn que es
expulsado, es llenado posteriormente por otro electrén de otra capa exterior que salta
a ese lugar vacio, con la consiguiente emision de rayos X.

122401 . inctvas.

Una transicién radiactiva muy poco frecuente es aquella en la que el nicleo
excitade con exceso de neutrones emite uno de ellos para buscar |2 estabilidad. La
energia de excitacion del nucleoc debe ser muy elevada para que se produzca este
tipo de desintegracion.

Un ejemplo de esta clase de transicion es el siguiente:

137 . 137 0 136 1
- + R +
53I 54 Xe _1e 54 Xe 0n

Las desintegraciones de este tipo no son frecuentes pero, sin embargo, son
de suma importancia ya que dan lugar a neutrones diferidos o retardados de gran
trascendencia en cinética de reactores nucleares.

Otro tipo de desintegracién radiactiva es ia captura electronica orbital, que se

produce en nlcleos con protones en exceso. En este caso el nucleo captura unc de
sus electrones orbitales, generaimente de la capa K y se une a un protén

14



1.2, Principios de Quimica Nuclear.

convirtiéndose en un neutrén y se emite un neutrino. El vacio producido en la capa
electronica es llenado posteriormente por otro electron de otra capa, con la
consiguiente emisién de radiacion X [20].

64 64 .

Cu + O — Ni
F

29 - 28

1.2.3 Reacciones de los neutrones con el niicleo atdmico
1.2.3.1 Las diferentes reacciones neutronicas,

En la figura 1.2.2 se representan las diferentes interacciones que se pueden
producir entre el neutrdn y el ndcleo atomico. Estas interacciones pueden ser
descritas mediante la mecanica clasica (caso A) o bien definiendo un paso intermedio
con un nucleo inestable y excitado (resto de los casos).

o> o O\ ?X(n,n)?x CfJSOA

Dlfusidn eldstica

"Ou XX CasoB

," Ay, A Difusién inslastica Caso C

z [
QX(n.T ) A;]X Reaccidon de capturan.y CasoD
. - Reaccionn, 2
>0 QL= oxn2nf™) x i6n n, 2n Caso €
A+ T

Y A A
( NN X0, Y Reaccion n. p CosoF

N A A
XO.? ZXn % Z-;( Reaccion n,a Coso G

AQLS;; n, fislon Reaccién de fisién Caso H

Figura 1.2.2 . Las diferentes reacciones neutrénicas.
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1.2. Principios de Quimica Nuclear,

En los casos A y B se habla de difusién elastica porque existe conservacién
de la energia cinética del sistema. Estas dos reacciones, que en realidad no son
tales, son la descripcién mediante dos modeios del mismo fenémeno. El caso B se
denomina a veces difusién resonante.

Cuando hay una transformacion de energia cinética en energia potencial se
habla de difusién o interaccién inelastica (caso C). El intermediario vuelve al estado
inicial emitiendo un neutrén y radiacion . Un indicio que justificaria la existencia de
este intermediario seria el tiempo de reaccion (de 10-14 a 10-19 s}, mas largo que el
que necesita el neutrén para recorrer el dlametno del nucleo atémico (normaimente
1020 3 1023 g),

Desde el punto de vista del balance energético, esta reaccion de difusion hace
perder energia a los neutrones incidentes, por lo que se hablara del concepto de
frenado de los mismos y se introducird la nocién de moderacion.

Ciertas reacciones se denominan de captura radiactiva y se designan por
reacciones (n, y) (caso D). Se produce la absorcion del neutrén incidente con la
formacion de un nuevo nicleo que, debido a la energia cinética y a la liberacién de
energia de union del neutron incidente, se convierte en un estado nuclear excitado. El
proceso de desexcitacion requiere la emision, casi instantanea, de radiacién .

La absorcion de un neutrén puede llevar a la emisién de otras particulas
(casos E-G) y, si ia energia del neutrén incidente es muy elevada, lleva a la reaccién
de espalacion en la que se produce al arranque por un neutrén de mas particulas de!
ndcleo (n, p 6 a generaimente).

Un neutrén incidente puede provocar [a fisidn de nicleos pesados (caso H). El
nucleo intermediario se disocia en dos fragmentos radiactivos mds dos o tres
neutrones y una gran cantidad de energia. La reaccion de fision inducida, también
llamada reaccion (n, f) sera descrita mas adelante [20].

1.2.3.2 Seccién eficaz
Se han estudiado anteriormente los diferentes tipos de reacciones que

pueden tener lugar al incidir un neutrén con un nucleo. Sin embargo el que se
produzca o no la reaccién depende de algunos factores tales como la energia del
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1.2. Principios de Quimica Nuciear.

neutron incidente o si el ndcleo blanco es susceptible de "reaccionar” con el proyectil,
en este caso el neutrén. La magnitud que define la posibilidad de que un neutrén
induzca alguna de las reacciones previamente descritas se denomina seccion eficaz,
G, Yy posee dimensiones de superficie. De esta forma, la velocidad de reaccion de
tipo i, por unidad de volumen, es proporcional al numero de ndcleos N, al fiujo
homogéneo de neutrones incidentes, ¢ [m2 s-1] y a la probabilidad de que un neutrén
induzca la reaccion (i, oij):

-dN/dt =oj N ¢ (1.2.4)

la integracién de esta ecuacién diferencial entre t=0 y t=t queda:

N = No e-cidt (1.2.5)

donde No es el numero de nuclidos de la especie N a tiempo t=0 suponiendo que ¢
es constante durante el intervalo de tiempo t. o, es la seccion eficaz de la reaccion i
expresada en bamios: 1 b [barn} = 10-28 cm-2_ Esta probabilidad de reaccién puede
ser interpretada como la superficie ficticia que presentara el nucleo-blance al flujo de
neutrones incidentes para la reaccién considerada.

A menudo los neutrones pueden inducir mas de una reaccién con un niclido

hablandose entonces de secciones eficaces parciales, denominadas por ejemplo o,
para la seccion eficaz de captura, oy para la de fision o o, , para la seccién eficaz de

la reaccion (n, o). La suma de las secciones eficaces parciales da la seccién eficaz
total de la reaccioén, que representa la probabilidad total de reaccién de un nucleido
dado. Este hecho es de gran importancia en el caso del uranio. En el reactor nuclear
al ser bombardeado por neutrones el 235U no sélo produce reacciones de fisién sino
que ademds alguno de los neutrones liberades inducen la reaccién de captura del
235 para producir 236y,

De otro modo, la medida que define si un nacleo es susceptible de
experimentar una reaccién nuclear es la seccién eficaz macroscépica, 2

T =N, X, Y0 (1.2.8)
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siendo N, el nimero total de atomos por unidad de volumen
Y la fraccion atomica de niclidos j
C; la seccidn eficaz del nuclido j

La seccion. eficaz macroscépica se expresa en m-! y, al igual que para las
secciones eficaces microscopicas, puede ser total o parcial segln las reacciones
consideradas, y es particular de un material dado.

Las secciones eficaces son funcion:

- de la estructura de los nlcleos,
- de la energia de los neutrones incidentes.

En general, a mayor estabilidad del nicleo, menor seccion eficaz.

1 I
1 |
I i
-1 —_p— - .
I |

Seccitn eficaz (bamns)

e
o

=
a

s o
oW

—
<
-t

—
<
B =]

—
[ =]

Seccion eficaz (barns)

10 2

Energia (ev)

Figura 1.2.3. Secciones eficaces para dos isotopos de uranio.
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1.2. Principios de Quimica Nuclear.

Como puede verse en la figura 1.2.3, las secciones eficaces para los dos
isbtopos mas importantes de uranio, presentan unas diferencias significativas.
Dependiendo de la energia del neutrdn incidente cada isotopo presentara una
seccion eficaz diferente ya sea de fision o de captura. Para un mismo rango de
energia del neutrén el 235U se fisionara mientras que con el 238U se produciran
mayoritariamente reacciones de captura neutrénica. Este es el efecto que se observa
en los reactores nucleares denominados "térmicos” como se explicara mas adelante.

A veces aparecen, como se ve en la figura 1.2.3 notables incrementos de la
secciones eficaces para ciertos valores de la energia de los neutrones. Este
fendmeno se conoce como resonancia y se produce debido a que el aporte
energético del neutrén incidente (energia cinética mas energia de unién), lleva al
nucleo compuesto a un nivel cuantico superior [20,24).

1.2.4 Materiales fértiles y fisionables

Se ha descrito previamente la posibilidad de que al interaccionar un neutrén
de una energia determinada con un ndcleo se puede producir la escision de este
ultimo en dos o tres fragmentos, 4tomos de menor nimero atémico y masa,
denominandose fisién a esta particular reaccién.

En este trabajo interesa fundamentalmente la fision producida por neutrones,
fenémeno descubierto por Hahn y Strassman en 1939 {25-26), asi como las
reacciones nucleares que se producen en un reactor a partir de la fisién. En este tipo
de reaccion, un nucleo se fisiona en dos nuevos nucleos, llamados productos de
fision, emitiendo simultaneamente uno, dos o tres neutrones llamados de fisién para
distinguirlos de los emitidos por fos productos de fision para alcanzar su estabilidad y
que se denominan neutrones diferidos.

Ademas de los neutrones instantaneos, en el acto de la fisidn se emite
radiacién gamma y neutrinos, portando ambas emisiones una parte apreciable de la
energia total liberada.

En general, los nucleos se fisionan mas faciimente cuanto mayor es el nimero

de masa aunque con neutrones con suficiente energia es posible producir la fision de
atomos mas ligeros que el uranio como por ejemplo el bismuto (Z=83), plomo (82),
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talio (81), oro (79), mercurio (80) o platino (78). Sin embargo estas fisiones sélo
presentan interés tedrico ya que son endoérgicas, es decir, consumen mas energia
para producir la reaccién de la que se obtiene por fision. Esto no ocurre con algunos
isotopos de uranio y plutonio, que son fisionables como se apunté en el apartado
anterior por medio de neutrones de baja energia, denominados lentos o térmicos.

Pero lo que es verdaderamente transcendente y que confiere a la energia
nuclear una posicién preeminente frente al resto de las fuentes de obtencién de
energia, es el hecho de que existan algunas fisiones excepcionalmente exoérgicas,
como las producidas por los neutrones térmicos en el 233y, 235y, 239py y 241py,
Estos isGtopos son los combustibles de los reactores nucleares. De ellos solo uno, el
235y, se encuentra en la naturaleza y en muy pequefia proporcién, produciéndose
artificialmente el resto.

El 2334 se obtiene a partir de la reaccion:

232 1 233
soIh +oN =P Th + ¥

23 min

233 0 233 0

27 4 dias

Este isotopo se produce por bombardeo de 232Th con neutrones,
produciéndose 233Th inestable que conduce después de un paso intermedio a 233U,
Este uitimo, aunque emisor «, es particularmente estable, ya que su periodo de
semidesintegracion es mas elevado (1,63.10° afos). Como consecuencia de esto, al
232Th (vida media de 1,405.1070 afios), unico isdtopo de torio presente en la
naturaleza, se le denomina material fértil, ya que se puede transformar en un material
fisible por neutrones, tanto lentos como rapidos, que es el 233y [23).
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Lo mismo ocurre con el 238, material fisionable a altas energias neutrénicas y
fertil al mismo tiempo, ya que mediante una reacciéon analoga a la anterior se puede
transformar en 239Py, fisible con neutrones de cualquier energia. En este Gltimo caso
la reaccién seria :

238 ] ' 239
nU +,n —> oo U

23 min

239 0 ¢ 239 C
QAPU +_1B 93Np +-]B
2.3 dias

El 24Py se produce en el reactor por sucesivas capturas neutrénicas del
239py, formado mediante el proceso anterior.

De los ndclidos fisibles, s6lo uno de ellos, el 235U, se encuentra en Ila
naturaleza. Este isétopo se encuentra en un 0,72% atémico del uranio natural. Las
secciones eficaces det 239Pu y del 233y son muy similares a las del 235U (Figura
1.2.3). Estos isétopos, como se ha apuntado, son fisibles con neutrones de cualquier
energia pero sin embargo, se fisionan mas facilmente cuanto menor sea la energia
del neutrdn. Por ello es necesario reducir la velocidad de los neutrones y por tanto su
energia cinética por medio de moderadores.

21



1.3 La reaccibn de fisién

1.3 LA _

1.3.1 Aspectos teéricos de la reaccidn de fisién

1.3.1.1 Mecanismos de la fisién nuclear

La secuencia de la reaccién de fisién puede describirse con el ejemplo de la
fision del 235U con neutrones térmicos. Cuando un neutron de baja energia, "térmico”,
interacciona con este isétopo de uranio se produce inicialmente la captura del neutrén
formandose un nucleo excitado de 236y

235U + 3[’] (236U)*

cuya energia de excitacion es igual a la de unién liberada por el neutrén capturado (la
pequefa energia cinética del mismo, unos 0,025 eV, es despreciable). El nucleo
excitado, cuya vida media es del orden de 10-14 s, deberé perder esta energia para
alcanzar la estabilidad. Esto lo podra hacer de dos formas; bien emitiendo radiacién y

o bien por fisién. La probabilidad para que se dé cada uno de estos dos procesos
estd expresada por las secciones eficaces relativas oy, 1 y Ony-

productos de fisidn + neutrones

De este modo de cada siete nucleos de 235U que capturan neutrones, seis
produciran fision y uno de ellos llegara, por captura neutrénica a 236U en estado
fundamental tras la emision de radiacién y [20-21].
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La expresion "fision por bombardeo neutrdnico” no es del todo correcta ya que
el 235 no se fisiona directamente, sino que forma un compuesto intermedic que se
desintegra parcialmente por fision. '

De acuerdo con un modelo de gotas [21], [a fisién tiene lugar tal y como
muestra la figura 1.3.1.

O

000

(@ b - (c) (o)) (e)

Figura 1.3.1 . Modelo de gotas para la fision de una nucleo pesado tras la captura de un
neutrén.

El nicleo de uranio, casi eliptico en estado fundamental (a) comienza a oscilar
despues de la captura de un neutrén, es decir, después del aporte de energia, y
comienza a deformarse. Si la energia de excitacién es suficientemente elevada, se
alcanza un estado en el que el nucleo comienza a estrecharse (c). La repulsién
coulémbica de los dos Iébulos los separa (d), hasta que se escinde en dos nticleos
(e), produciéndose la fisién. Cuando la energia de excitacion no suficientemente
elevada, la deformacidn inicial se hace reversible, liberandose la energia aportada en
forma de emision y. '

En el momento de la formacion de los fragmentos de fisibn se liberan
neutrones rapidos. El nimero de neutrones liberados por reaccién de fisibn aumenta
con la masa atémica de nucleo fisionado y con la energia de los neutrones
incidentes. Para fisiones inducidas por neutrones térmicos, este numero varia entre
dos y tres. En el caso de una energia neutrénica de 1,25 MeV, el 235U produce por
fisién una media de 2,64 neutrones rapidos segun la siguiente distribucién [20}]:
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1.3 La reaccion de fisién
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Aunque la fision produce normalmente dos fragmentos, se ha observado
también la fisién en tres productos, siendo el tercero de ellos una particula ligera (3H,
4.56He, 6Li 6 10Be).

Los neutrones formados por fisién podrian inducir nuevas reacciones y asi
sucesivamente hasta llegar a una reaccién automantenida. Sin embargo, para que
esto ocurra, los neutrones deben tener una determinada energia, deben ser
moderados y ademas debe haber suficiente material fisible para que se induzcan
nuevas reacciones de fisién. Esto lleva a establecer los conceptos de moderacién y
enriquecimiento.

1.3.1.2 Moderacié api i fisién

A energia bajas ciertos nucleos, como el 235U, pueden producir solo
reacciones de fision. Sin embargo fos neutrones producidos en un reactor pueden no
sélo dar lugar a fisiones sino ademas a otras reacciones como la captura neutronica y
fa difusidn. Reducir la energia cinética de los neutrones liberados conduciria a
favorecer la fision del 235U ya que la probabilidad de que un neutrén induzca una
fision, dad'a por la relacidn of(ofta), €s mas alta para neutrones de baja energia.
Basandose en esta probabilidadl, se define el factor de fisibn n como el rendimiento
de neutrones por absorcion:

n=v/(1+a) (1.3.1)

siendo v la media de los neutrones liberados por fisién y a el cociente o Jo; 6 Z./Z;
segun el nimero de nucleos susceptibles de producir una reaccién neutrénica. Para
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1.3 La reaccion de fisién

un combustible de uranio en el que hay que tener en cuenta ademas de la fision del
235U las reacciones de captura neutrénica del 238U, tendremos para neutrones
térmicos y para un combustible de uranio natural el siguiente factor de fision:

N =2,42/(1+082)=1,33 (1.3.2)

Esto significa que las reacciones de fision generan mas neutrones de Ios que
las reacciones de captura son capaces de absorber; a bajas energias neutronicas es
posible, por tanto, que se produzca una reaccion en cadena para ciertos nucleos
fisibles. Sera por tanto necesario frenar los neutrones, es decir, moderarlos [27-28].

Los neutrones pierden su energia cinética por difusién en un medio ilamado
moderador. Un buen moderador debe tener la siguientes propiedades:

- Masa atomica préxima a la del neutrén, para asi producir un intercambio
energeético maximo tras la colision elastica.

- Seccién eficaz de difusién lo mas alta posible para obtener alta probabilidad de
colisiones elasticas.

- Baja seccion eficaz de captura para reducir al maximo las pérdidas de
neutrones.

Los neutrones pierden energia cinetica hasta que vuelven al equilibrio i@rmico,
por esta razon se habla de neutrones moderados, termalizados o térmicos.

Los moderadores mas utilizados son el grafito, el agua pesada y el agua

ligera, siendo esta dltima, teniendo en cuenta varios factores como el coste, la mas
utilizada, a pesar que su seccion eficaz de captura es mas elevada.

1.3.1.3 Enriguecimien

Se ha visto que los neutrones emitidos en cada fision tienen la energia
suficiente para producir la fision de nucleos como el 2384 [20]. Estos neutrunes se
denominan rapidos debido a su elevada energia cinética. Los pocos nucleos de este
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1.3 La reaccion de fisién

isétopo que se fisionan aumentan el nimero total de neutrones susceptibles de
participar en la reaccion en cadena; este aumento esta cuantificado por el factor de
fision rapida ¢.

Los neutrones difunden a través del combustible y del material en el que esta
encapsulado, pasando por el moderador y perdiendo su energia por choques.
Durante este proceso, los neutrones de energia comprendida entre 1 y 104 eV
aproximadamente (neutrones epitérmicos), tienen un elevado rnesgo de ser
capturados por el 235U o el 238(J, debido a los picos de resonancia de sus secciones
eficaces (Figura 1.2.3). Se define el factor p a la probabilidad de que los neutrones
escapen a las capturas debidas a los picos de resonancia.

Los neutrones que aun queden pierden su energia cinética por difusién en el
medio moderador, siendo termalizados, por lo que son susceptibles de ser absorbidos
por reacciones de captura en el moderador, los materiales estructurales o los
productos de fision, que juegan un importante papel durante la irradiacion. El factor
de utilizacion térmica frepresenta la probabilidad de escapar a estas capturas.

Se producird, por tanto, una reaccion en cadena si al menos un neutrén
producido por fisién da lugar & una nueva fision. Esta condicién queda definida por el
factor de multiplicacion k, relacién entre el niimero de neutrones de una generacion
respecto a los de la generacion precedente:

k=nepf (1.3.3)

Para un combustible de uranio natural moderado por grafito o D,O, k es
superior a la unidad, es posible la reaccién en cadena. Cuando el moderador es agua
ligera, k es inferior a la unidad debido a que el factor f es demasiado pequefo, por
tanto se producirdn demasiadas capturas de neutrones térmicos en el moderador
como para poder mantener la reaccion en cadena.

De los cuatro parametros que forman el factor de multiplicacién k, sélo uno de
ellos, el factor de fision f puede ser modificado de forma que lleve a que k sea igual o
mayor gue la unidad en un reactor de agua ligera. En efecto, n es inversamente
proporcional a (1+a), donde a« es la relacion entre las secciones eficaces
macroscopicas 2. /Z;. Estas son caiculadas a partir-de:
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1.3 La reaccion de fisién

- las secciones eficaces de captura del 235U y del 238y,
- la seccién eficaz de fisién inducida del 235U por neutrones térmicos ,
- las fracciones atémicas del 235U y del 238y,

Un aumento en la fraccién atdomica del 235U en el combustible de uranio
incrementa ligeramente el numero de capturas (o,[235U] es superior a o [238U]}), pero
aumenta mucho el numero de fisiones. De este modo a se hace mas pequefio y »
mayor. El proceso que consiste en aumentar la fraccién atdbmica de un isétopo se
conoce como enriquecimiento y estd basada en costosos métodos de separacion
isotopica como la difusion gaseosa o la centrifugacion [24]. Estas técnicas se
aprovechan de las ligeras diferencias entre las masas atomicas de los diferentes
isdtopos para obtener el enriquecimiento de uno de ellos. Las tasas de
enriquecimiento vienen habitualmente dadas en porcentaje en peso de 235U y van
desde el 0,72% del uranio natural (para reactores moderados por agua pesada), 3-
4% (uranio ligeramente enriquecido para reactores de agua ligera), hasta el 90% para
usos militares.

1.3.2 Combustibles nucleares

1.3.2.1 Materiales combustibles

Combustible nuclear es todo aquel material que contiene isétopos fisionabies.
En la mayoria de los reactores se utiliza como material fisible el 235U. Sin embargo, el
239py esta siendo utilizado cada vez con mas frecuencia.

Se utilizan tres tipos de combustibles: metalicos, ceramicos (Oxidos y carburos) y
los aglomerados de particulas dispersas en matrices metélica o de grafito. E! grado
de enriquacimiento y el tipo de combustible estan determinados por el tipo de reactor
donde se vayan a utilizar. Los combustibles liquidos han sido estudiados pero
actualmente no se utilizan en ningun reactor comercial.
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1.3 La reaccibn de fisién

En la tabla 1.3.] se muestran los tipos de reactores y los combustibles utilizados
en cada uno de ellos.

Tabla 1.3.l. Tipos de reactores con los combustibles ceramicos utilizados en cada uno

de ellos.
Reactor Nombre | Refrigerante Combustible Control
Agua Iigera BWR H20 UOQ,(U-PU)OQ B4C,U02-
‘ Gd-04
PWR Hzo ' UOz, (U-PU)Oz. A|203- B4C
(U-Th)O,
Agua pesada HWR D,0 UO,,(U-ThO, B.C
‘ (U-Pu)O-
Moderados por AGR CO, (U-Pu)Os,, -
grafito (U-Th)O-
HTGR He UC,,(ThQy,), B.C
(UOp)
GCFR He (U-PUYO, B4C
Reactores LMFBR Na (U-Pu)Oo B4sC
regeneradores
LWBR H,0 (U-Th)O, -

Abreviaturas

BWR Reactor de agua a ebullicidn
PWR Reactor de agua a presién -
HWR Reactor de agua pesada

AGR Reactor de gas avanzado

-HTGR Reactor de gas a alta temperatura
GCFR Reactor répido refrigerado por gas
LMFBR Reactor rapido regenerador de metal liquido como refrigerante
LWBR Reactor regenerador de agua ligera
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1.3 La reaccion de fision

a. Criterios de fabricacion.

En la fabricacion de combustibles nucleares han de cumplirse los siguientes
objetivos:

1. Alta calidad y fiabilidad. El fallo de una varilla de combustible durante la
operacion produce la liberacion de los productos de fision formados al refrigerante. Si
fallan mas varilias de las previstas (unas pocas por ciclo), seria necesaria una parada
del reactor, con el perjuicio econémico que esto conlleva.

2. Alta capacidad de produccién. Un reactor de agua ligera consume unas 30
Tm anuales de combustible. Este es colocado en el reactor formando una red con
30000 6 40000 varillas,

3. Posibilidad de fabricar combustibles con el 233U y el 239py procedentes del
reciclado de combustibles gastados.

4. Rentabilidad econémica.

b. Tipos de materiales combustibles

Como ya se ha apuntado anteriormente, existen tres tipos de materiales
combustibles. El primero en desarrollarse fue el combustible de uranio metalico pero
en seguida se enconiré que tenian una inaceptable estabilidad dimensional bajo
irradiacion. También se desarrollaron aleaciones, éxidos y carburos.

El 6xido de uranio es actualmente el combustible més utilizado ya que posee
varias ventajas sobre el carburo y el uranio metal. Su estabilidad mecanica debido a
la ausencia de transformaciones metélicas de fase, mayor compatibilidad quimica y
su menor hinchamiento durante la operacién asi lo indican. Ademas su
microestructura puede ser controlada para minimizar la liberacion de los productos
gaseosos de fisidn [29-30].

Los aglomerados de particulas combustibles liberan mayor cantidad de gas
pero su resistencia puede hacerles interesantes en el futuro. Este tipos de
combustibles constan de esferas submicroscopicas de combustible recubiertas de
carbono o carburo de silicio.
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1.3 La reaccién de fisién

Podemos distinguir varios tipos de combustibles:

® Combustibles metilicos

1.El bajo punto de fusién y la alta presion de vapor son una desventaja en caso
de accidente: :

2.Las transformaciones de fase a baja temperatura llevan al hinchamiento y a la
inestabilidad mecanica. Para superar este defecto habria que ir a aleaciones
10Mo-80U [30-31].

e Combustible ceramicos

1. Combustiblés tipo carburo (UC)
- Reacciona quimicamente con vainas de acero inoxidable.
- - El'hinchamiento y las fracturas pueden presentar problemas.

- El carburo es un material extremadamente duro que puede dafar la vaina.

2.Combustibles tipo oxido (UO2)

- La pastilla se rompe durante la operacion debido a las tensiones térmicas,
sin embargo el hinchamiento no se presenta como un gran problema.

- Se puede controlar la microestructura limitando Ia liberacién de los gases de
fision.

- Su alto punto de fusién da un margen adicional de seguridad.

- Es dificil de conseguir alta densidad en las microesferas.
- Tienden a liberar una mayor cantidad de gases de fisién.

De todos ellos, el mas utilizado actualmente en reactores comerciales es el
combustible tipo 6xido.

¢. Combustible tipo 6xido

El combustible mas ampliamente utilizado en la actualidad es el UO»
esencialmente puro. Sélo algunas veces se le afladen “venenos" como el Gd>03 o el
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1.3 La reaccién de fisién

EupO3 para compensar el exceso de reactividad al comienzo de la operacién
principalmente en los reactores BWR. Los combustibles de este tipo que contienen
plutonio proveniente del reciclado poseen de un 3 a un 7% de PuOs. En los reactores
LMFBR el contenido de este éxido aumenta hasta el 30%.

Antiguamente los combustibles se fabricaban con la maxima densidad, es
decir sin porosidad, pero pronto se demostré que esto era un problema debido a la
aparicion de los productos de fisién. Por cada 4tomo de uranio fisionado, se producen
dos nuevos atomos. De este rendimiento del 200%, el 100% son metales, el 40%
gases a alta presion y el resto cesio y otros elementos volatiles que producen el
hinchamiento del combustible. Este efecto junto al crecimiento anisotrépico debido a
la naturaleza cristalina de la matriz de uranio, producen fallos en los elementos
combustibles a grados bajos de quemado.

El problema se soluciond dejando un huelgo entre la vaina y el combustible y
fabricando éstos a una densidad del 94-96% de su densidad teérica. De este modo
los huecos permiten que los gases escapen de la matriz y que el huelgo permita algo
de hinchamiento antes de que el combustible alcance y rompa la vaina [30].

Los combustibles deben tener la siguientes caracteristicas:

1. 94-96% de su densidad tedrica.

2. Los gases y elementos volatiles deben abandonar la matriz.

3. La matriz debe hincharse lo menos posible. _ :

4. Los huecos existentes en la matriz deben recoger los productos de fision.

1.3.2.2 Encapsulado

En todos los reactores comerciales el combustible nuclear esta contenido en
una vaina que lo recubre [21]. Este recubrimiento se utiliza con objeto de evitar la
corrosion de las pastillas de combustible y sirve de barrera frente a la liberacién de
fos productos radiactivos de fisién. La mayoria de los reactores en funcionamiento
utilizan como material para la vaina el Zircaloy, aunque en algunos reactores. LWR
utilicen acero inoxidable al igual que algunos LMFBR. \

i

El material con el que. se fabrica la vaina debe reunir la siguientes

caracteristicas:
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1.2 La reaccibn de fisién

1. Compatibilidad mecénica y quimica con el combustible y con el refrigerante del
reactor. Cuando se utiliza UQ2 y agua como refrigerante la vaina es necesaria
para prevenir la corrosion y mantener fijo el UQ; que carece de fuerza estructural.

2. Capacidad de soportar grandes cargas de calor sin fundirse y sin perder la
integridad mecanica ya que la capacidad eléctrica del reactor es directamente
proporcional a la temperatura alcanzada por el combustible.

3. Capacidad de acomodarse al efecto negativo producido por a irradiacion. Esto
permite una alta utilizacion del combustible y largos ciclos de operacion.

Una vez disefiado el sistema combustible-vaina se forman los elementos
combustibles que son introducidos en el reactor para la generacién de energia. En los
siguientes apartados se explican los fendémenos que ocurren durante la irradiacién as(
como los efectos que se producen en el combustible y que dan lugar a un profundo
cambio en muchas de las propiedades de estos materiales.

1.3.3 Quemado del combustible en el reactor

1.33.1Fo i iSi¢

Se llaman productos de fisidn primarios a los nuevos atomos que proceden de
la fisién del uranio o del piutonio, y son origen de cadenas o series radiactivas. Los
productos de fisién secundarios son los que proceden de la desintegracién radiactiva
de los anteriores. En la figura 1.3.2 se muestra un ejemplo de reaccién de fisidén con
formacién de productos primarios.

Todos los nucleos formados por fision son inestables debido a su exceso de
neutrones, y por tanto, radiactivos, y dan origen a diferentes cadenas de
desintegracion por emisién sucesiva de particulas R-.

La fision del 235U se produce en mas de 40 formas diferentes, originando asi

mas de 80 productos de fisién primarios [20]. Cada uno de estos productos es origen
de una cadena o serie radiactiva que consta, en general, de dos o tres elemeantos,
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1.3 La reaccién de fision

obteniéndose por tanto mas de 200 nuclidos de la fision del 235U, El hecho de que los
productos de fision sean radiactivos es, como ya se ha comentado, a que contienen
un ndmero excesivo de neutrones, y buscan la estabilidad por emisién de particulas
beta negativas.

Figura 1.3.2. Ejemplo de reaccidn de fisién con formacién de productos primarios

Los productos de fisién primarios del 235U estan comprendidos entre los
intervalos:

72 < A < 160
30 < A < 63

siendo muy similares los intervalos del 235U y del 23%Pu. Unas reacciones tipicas
de fisidén son las siguientes;

235 1 94 141 1
235
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1.3 La reaccién de fisién

Si una muestra de uranio es sometida a un flujo P, de neutrones térmicos,
se produciran Zf @, fisiones por segundo y cm3, Lo importante es saber cuantas de
estas fisiones seran en la forma descrita en la primera ecuacién, cuéntas en la
segunda etc. Interesan conocer, por tanto, los porcentajes relativos de cada forma de
fision, que son practicamente constantes si se considera un numero muy elevado de
fisiones de modo que pueda prescindirse de fluctuaciones estadisticas.

Estos porcentajes relativos se han determinado con gran precision para los
tres materiales fisibles por neutrones térmicos, 235U, 239py y 233y, Tomando las
masas atémicas en abcisas y los porcentajes relativos en ordenadas, se obtienen los
puntos que se muestran en la figura 1.3.3.
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Figurar1.3.3. Porcentajes relativos de fisién para neutrones térmicos.
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1.3 La reaccién de fisién

Como puede observarse se forma una curva casi continua, tomando los
porcentajes en escala logaritmica ya que éstos varian enormemente (del 104% al
6%). El maximo porcentaje, es decir, el modo mas frecuente de fision en el 235y
corresponde a unos numeros de masa A1=95 y A2=139, que es 600 veces mas
probable que una fisidn simétrica (A1=A2=117).

Hay que matizar que los puntos indicados en la figura anterior corresponden a
fisiones con neutrones térmicos (lentos). Para fisiones con neutrones rapidos las
curvas son diferentes siendo mas frecuentes las fisiones simétricas.

Se ve que tanto en un caso como en otro los productos de fisidn forman dos
grupos, el ligero (masas entre 75 y 120) y el pesado (120 y 160).

Algunas series radiactivas tienen interés, por ejemplo la cadena

%9 g 99 g 99
42 Mo ’ ASTC 5 ) 44
. &6 h. 2210 anos

Ru

ha permitido la obtencién del elemento tecnecio, que no se encuentra en la
naturaleza y cuyo periodo de semidesintegracion es de 2,2 10° afios.

Desde el punto de vista nuclear, hay dos productos de fisidn que tienen una
importancia especial, el 135Xe y el 149Sm, ya que ambos poseen secciones eficaces
de absorcién neutrdnica muy elevadas y cuando aparecen en cantidades importantes
restan neutrones disponibles para la reaccion en cadena produciendo lo que se
denomina envenenamiento del reactor [23].

Las reacciones de captura neutrénica por los productos de fision tienen gran
importancia, ya que, en algunos casos, producen isétopos de elementos que no se
producirian directamente por fisién. Asi, por ejemplo, el producto principal de fisién de
la cadena de masa atémica 148 es el 148Nd. Los rendimientos de fision para este
cadena, tanto del 235U como de! 23°Py son aproximadamente iguales, por lo que este
isotopo de neodimio se utiliza para ia determinacién del grado de quemado del
combustible.

Sin embargo, el 148Sm se puede producir en ei reactor nuclear por la serie de
capturas neutrénicas:
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47 148
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La presencia de 148Sm en el inventario de fisién dificulta la determinacidn de
148Nd por espectrometria de masas, snendo necesaria una separat:lén quimica de
ambos elementos. '

1.3.3.2 Formacién de elementos transuranidos

Ademas de las reacciones de fision se producen reacciones de captura
neutrénica que producen la transformacién de unos elementos en otros
(transmutacién) dando lugar a elementos transuranidos cuyos niimeros atémicos son
mayores que el del uranio. En |a figura 1.3.4 se muestra como se forman los
elementos transuranidos en el reactor a partir de los dos isotopos de uranio.
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Figura 1.3.4. Formacién de elementos transuranidos a partir de 235y y 238y,
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En los reactores reproductores se buscan este tipo de reacciones, ya que dan
lugar en algunos casos a elementos fisibles, pero en otros casos dan lugar a
elementos no fisionables de vida media muy larga (algunos isétopos de uranio,
neptunio, plutonio, americio, curio, berkelio y californio) y que se consideran como
residuos radiactivos, [o que crea problemas de almacenamiento. En la Tabla 1.3.1 se
muestran los periodos de semidesintegracion de algunos de estos isdtopos.

Al suspenderse el flujo neutrénico presente durante la operacién del reactor y
con él la produccion de nuevos nucleos transuranidos, Unicamente restara la via de la
desintegracion radiactiva de los productos formados, que sera muy larga en muchos
de ellos [3,23].

Tabla 1.3.11 Periodos de semidesintegracién de algunos transuranidos formados en un
reactor nuclear.

Isétopo Vida media Tipo de desintegracion
237Np 2,14 106 a. ] a, fis. espont.
238py 87.74 a. a, fis. espont.
239py , 2,411 104 a. a, fis. espont., fis.
240py 6550 a. a, fis. espont.
241py 14,4 a. B, fis. esp. fis,a
242py 3,763 10° a. a, fis. espont.
241Am 4326 a. a, fis. espont.
243am 7370 a. o, fis. espont.

| 244Cm 18,11 a. a, fis. espont,
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1. 4 EL COMBUSTIBLE NUCLEAR IRRADIADOQ

1.4.1 Consideraciones generales sobre el combustible gastado

El combustible nuclear produce en el reactor, durante el periodo de su
irradiacion, calor y neutrones. Los elementos de combustible son descargados del
reactor una vez alcanzado el tiempo de operacion. Estos elementos, normalmente
denominados combustible gastado (CG), contienen productos de fisién, una gran
proporcion del material fisible original asi como nuevo material fisible, y elementos
radiactivos producidos por activacién neutrénica.

Los productos de fision, asi como los elementos radiactivos de elevado
periodo de semidesintegracion, representan un peligro potencial para el ser humano y
el medio ambiente por lo que deben ser aislados de ia biosfera un periodo muy largo
de tiempo, probablemente mediante su almacenamiento en formaciones geolégicas
profundas o en sedimentos en el fondo del océano. Las estrategias de
almacenamiento y gestién del combustible pueden ser diferentes, de este modo
existen en la actualidad varias alternativas:

+ Reprocesado o reelaboracion. Del CG se separa el material fisible y el uranio
empobrecido para ser reutlizados como nuevo combustible que podra ser
iradiado en reactores rapidos regeneradores o en reactores térmicos; los
productos de fision y una pequeiia proporcion de los actinidos son
acondicionados para su almacenamiento geoldgico.

» Almacenamiento directo. Después de un periodo de tiempo adecuado el CG se
encapsula en contenedores especiales y se aimacena.

. Una solucion intermedia entre las dos opciones anteriormente mencionadas
consiste en reprocesar el combustible y después de volver a irradiaric
(combustibles de Oxidos mixtos de uranio y plutonio, MOX), no volver a
reprocesario de nuevo y almacenarlo directamente con la parte del combustible
que no puede ser reprocesada,

La decision tomada por cada estado depende de los programas nucleares
especificos de cada pais asi como de consideraciones econdémicas, politicas e

38



1.4 El combustible nuclear irradiado

histdricas, teniendo en comun la seguridad de la poblacion de acuerdo con los
principios de proteccidn radiolégica internacionalmente aceptados [32].

1.4.1.1 Tipos de combustible gastado

Para esta clasificacion se considera combustible gastado (CG) como el
material fisible contenido en una vaina que haya sido irradiado en un reactor nuclear
para la produccién de energia.

Existen varios tipos de CG, en funcion del tipo de reactor en el que se haya
quemado. Se pueden distinguir. combustibles de PWR, BWR, éxidos mixtos (MOX),
CANDU (Canadian Deuterium Uranium), y otros combustibles de reactores de agua
pesada a presién (PHWR) como el reactor de alta temperatura (HTR) y el reactor de
gas avanzado (AGR).

lLa situacidén de los combustibles de agua ligera cambiara en el futuro en
Europa donde se estd favoreciendo el incremento de los grado de quemado hasta
60000 MWd/tU (Megawatios.dia/Tonelada de metal pesado cargado al reactor), asi
como el desarrollo del plutonio como material fisible en los combustibles MOX. Ambas
tendencias podrian dar lugar a combustibles gastados de caracteristicas diferentes a
los combustibles convencionales de UO,.

La disponibilidad de informacién de referencia de muestras representativas de
estos futuros tipos de combustible esta bastante restringida, por lo que sélo algunas
de sus caracteristicas pueden ser previstas a la hora de hacer un estudio actual de
las propiedades det combustible gastado.

a. Combustibles de agua ligera LWR (PWR y BWR)

Este combustible consiste en pastillas de 6xidos de uranio enriquecido (del 1
al 4% en 233U) encapsuladas en un tubo de Zircaloy bajo presién de helio. La
densidad del 6xido de uranio después de irradiado es del 94-95% de su densidad
tedrica, siendo la relacion O/U de 2,001. El tamanio de grano es uniforme (2-4 um de
diametro), aunque se han llegado fabricar de tamafios mayores. En la Tabla 1.4.] se
muestran las caracteristicas fisicas de los elementos LWR.
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1.4 El combustible nuclear irradiado

Tabla 1.4.1 Caracteristicas fisicas de elementos PWR y BWR.

BWR PWR (900MWe)
Longitud total del elemento {m) 4,470 5,059
Seccién transversal {cm) 13,9x 13,9 21.4x21,4
Longitud de la varilla (m) ' 4064 3851
Longitud activa del combustible (m) 1,252 3,658
Distancia entre varillas (cm) 1,252 0,950
Fuel rod array 8x8 17 x 17
Varillas por elemento 63 264
Peso total del elemento (kg) 319,9 6579
Incluyendo:
Peso de uranio (kg} 183,3 461.4
Peso de UO» (kg) 208,0 5233
Peso de Zircaloy (kg) 103,3 1084
Peso de otros materiales (kg) 8,6 26,1
Peso total de metal (kg) _ 111,9 134,5
Volumen nominal por elemento (m3) 0,0864 0,186

b. Combustible MOX

Durante los ultimos afos y debido a la evolucidn de la tecnologia del
reprocesado se ha podido disponer de cantidades significativas de plutonio, dando
lugar al desarrollo y utilizacién de combustibles de 6xidos mixtos (MOX) UO,-PuQ; en
reactores de agua ligera. Estos combustibles han sido irradiados en reactores PWR y
BWR. Las varillas y los elementos de este tipo de combustible tienen una estructura
analoga a las de los dos tipos de reactores antes descritos [33].

¢. Combustible CANDU

Existen diferencias significativas entre este tipo de combustible y los tipo
LWR. Las pastilias de combustible CANDU tienen una densidad mas alta que los
anteriores (97% de la densidad teérica); estan fabricadas a partir de uranio naturai
(235U= 0,72% en peso), siendo su pureza y su relacién O/U idénticas a las anteriores.
El tamafio de grano varia de 5 a 10 ym y las vainas estan fabricadas de Zircaloy-4,
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d. Combustibles HTR (Reactor de alta temperatura) -

El combustible cargado a este tipo de reactores consiste en pequeiios nicleos
esféricos de dxido de uranio-torio altamente enriquecido en uranio (10% de 235),
recubiertos con carbono pirolitico (en los que contienen uranio altamente enriquecido)
o carbono pirolitico con una capa de carburo de silicio (6xido de uranio). De 10 a
20000 particulas con esta estructura forman una esfera de 6 cm de diametro en una
matriz de grafito.

e. Combustibles AGR (Reactor avanzado refrigerado por gas)
Las pastillas de UO, de este tipo de reactores son anulares estando el uranio

enriquecido al 2,06%. Su densidad es de 10,65 g cm3. Las pastillas estan
encapsuladas en una vaina de acero inoxidable austenitico 20Cr-25Ni-Nb.

1.4.1.2 Cambios estructurales producidos en el combustible porla irradiacion-

El combustible nuclear expuesto al fiujo de neutrones dentro del reactor
nuclear sufre una serie de cambios estructurales y de composiciéon quimica. Este
hecho da lugar a alteraciones generalmente irreversibles que llevan finaimente al fallo

del elemento combustible [34]. Los dos procesos primarios- gue se dan en el
combustible bajo irradiacién son:

1. Los atomos de los productos de fisién, que llevan la mayor parte de la
energia de fision, interaccionan fuertemente mediante ionizaciones y choques con los
atomos de las redes que los rodean. Tiene lugar una cascada de reacciones hasta
que el proceso se detiene. Cualquier producto de fisién deja detras de &l defectos en
la red sélida por la que ha pasado.

2. Se produce un cambio continuo en la composicién quimica. Los atomos
fisibles de 235U van desapareciendo y son sustituidos por los otros elementos que
van apareciendo: los productos de fisién. El combustible de uranio después de un
quemado de un 3% contiene aproximadamente un 6% atémico de elementos nuevos.
De esta dltima porcién, un 15% son productos gaseosos de fisidn, como el xenon y el
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kripton, ademas de otros productos volatiles como yodo y cesio, el resto son sélidos
[30].

Estos dos efectos primarios, dan lugar a las siguientes alteraciones y efectos
negativos en el combustible:

a) Alteracion puclear El contenido en elementos fisibles en el combustible
disminuye y se produce un aumento significativo de la absorcidn neutrénica debido'a
la presencia de productos de fision con secciones eficaces de captura neutrénica
elevadas (p.e. 149Sm)

b) Gambios en la red v en la estructura- Aparecen distorsiones en la red,

vacantes, depdsitos en los limites de grano y finaimente porosidad y fractura. Los
gases nobles de fision, insolubles en la matriz, nuclean en forma de burbujas de
aproximadamente 20 A de diametro a lo largo de los limites de grano y migran a
través de la matriz de combustible hasta quedar sujetos por una dislocacién de red.

N\ /

Burbujas de gas
intergranulares

Figura 1.4.1. Esquema de las burhujas de gas formadas en los granos y en los limites de

grano
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Las burbujas se mantienen ahi hasta que alcanzan un tamario critico y
arrastran a la dislocacion hasta el limite de grano. Por otro lado, aparece un
aumento del tamano de grano.

c}_Segregaciones: Debido al gradiente de temperatura se produce una
migracién de los productos de fision volatiles (p.e. Cs) y de los atomos fisibles, asi
como una liberacion de los gases de fision.

d) Alteraciones térmicas: Debido a las alteraciones producidas en las redes,
la conductividad térmica se reduce, asi como el flujo de calor hacia afuera del
combustible. Esta reduccion de la conductividad térmica es debida a que los
productos de fisién no volatiles tienen propiedades fisicas diferentes al UQso.
También cambia el punto de fusién del combustible.

e) Cambios en la estequiometria: Los productos de fision tienen una

valencia diferente a la de los atomos fisibles de los que provienen, teniendo por
tanto, menor afinidad por el oxigeno que el uranio. En un combustible como el UOs
el potencial de oxigeno aumenta de forma que el combustible se hace
hiperestequiométrico durante la irradiacién.

f) Atague por corrosion de a vaina: El yodo, producto de fision, ademas de

hacer variar la estequiometria, ataca al circonio de ia vaina (si esta es de Zircaloy)
formando Zrl4, asi como a los principales componentes del acero inoxidable, en el
caso de que la vaina sea de este material, formando Fel2, Crio y Nil2. Este ataque
se favorece debido a que en la vaina |la temperatura es inferior despues de que el
yodo se haya difundido hasta el huelgo formado entre la vaina y el combustible. De
este modo la vaina se comroe y puede fallar.

La corrosién es particularmente acusada en los limites de grano de modo
que si aparece tensién en ia vaina, ésta falla rapidamente. En circunstancias
adversas el Fel2 formado puede ser transportado hacia el combustible, liberando
yodo que atacaria de nuevo a la vaina. Por ello, puede decirse que solo una
pequena cantidad de yodo produce un efecto negativo bastante significante en el
combustible. De todas formas este efecto se mitiga parcialmente por la tendencia
del cesio, diez veces mas abundante, a formar Csi [30].

9) Alteraciones mecanicas' Como consecuencia de los defectos producidos

en ia red, el combustible se fragiliza.
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h)_Cambios dimensjonales. Hinchamienta: Por cada atomo que se fisiona,

aparecen dos nuevos atomos. Entre estos nuevos atomos se encuentran gases
nobles de fision insolubles en la matriz del combustible que son liberados y quedan
retenidos en el huelgo que existe entre la vaina y el combustible. Este hecho
produce un hinchamiento en el combustible con el consiguiente cambio
dimensional.

i) Formacion de compuestos que implican gran riesge—radioldgice- Como

anteriormente se explicd, entre los productos formados en el reactor se encuentran
las productos de activacion, los elementos transuranidos de elevada vida media
formados por capturas neutrénicas y los productos de fision. Todos ellos plantean
gran riesgo radiologico, lo que hace del combustible irradiado, un material de dificil
y peligroso manejo.

Entre los productos de fisidn formados cabe destacar el papel del cesio, uno
de los mas abundantes entre ellos. Entre los isdtopos de cesio formados se
encuentran algunos muy activos como el 137Cs. Este elemento forma cationes
monopositivos que se combinan con otros elementos como el yodo para formar Csl,
0 teluro para formar CszTe hasta que estos dos Gltimos se agotan. Estos elementos
tienden a migrar desde el interior del combustible (mas caliente) hacia las regiones
mas frias de la superficie. Se pueden observar cristales de Csl en |a superficie de la
vaina. El cesio restante parece que queda en forma de uranato {Cs2UQ4) o
molibdato (Cs,MoQy,) [30].

1.4.1.3 Efectos generales de la iradjacién sobre el combustible gastado.

En la seccion 1.3 se explicd que durante la irradiacion de los elementos
combustibles parte del material fisil original (uranio, plutonio) se transforma en
productos de fision y en actinidos de mayor nimero atémico debido a la activacion
neutrénica. Los materiales estructurales, incluyendo la vaina, también desarrolian
productos de activaciéon durante y debido a la irradiacion en el reactor. El inventario
exacto de nuclidos, la radiactividad resuitante y el potencial térmico del combustible
dependeran de la composicion del combustible y de los materiales estructurales,
asi como del grado de quemado (una funcién del flujo neutrénico integrada a lo
largo del tiempo de irradiacion).
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La distribuciéon de los ndclidos dentro del CG Yy su microestructura estan
relacionados tal y como se explicard mas adelante. Los factores mas importantes que
afectaran a estos dos factores seran la temperatura durante la irradiacion y el grado
de guemado, siendo la primera dominante a quemados intermedios. A partir de
quemados mas altos (mayores de 45000 MWd/tU) existe la evidencia de un cambio
en la microestructura y en la distribucién del inventario debido al quemado.

La temperatura esta relacionada con la potencia lineal del combustible, es
decir, el grado de produccion de energia por unidad de longitud de la varilla de
combustible. Las potencias lineales para diferentes combustibles no son comparables
directamente debido a diferencias dimensionales y las distintas conductividades
térmicas en cada uno de ellos. Por ello, para discutir el efecto de la temperatura se
citan habitualmente las magnitudes de potencia lineal y la temperatura en el centro
del combustible TC.

En combustibles de agua ligera ias potencias lineales medias son del orden
de 15 a 25 kW/m ( 800°C< TC < 1200°C), teniendo los combustibles CANDU un valor
mucho mas aito, 20-55 kW/m ( 800°C< TC < 1700°C). Aproximadamente el 65% del
combustibie esta irradiado a potencias lineales menores o iguales a 43 kW/m (TC »
1300°C).

Los combustibles tipo AGR estan irradiados a 7-20 kW/m dependiendo de la
posicién del elemento, lo que corresponde a una TC de 800-1100 °C quedando una
proporcion muy pequeiia a 1200 °C. En los combustibles MOX sin embargo, la
distribucion heterogénea del plutonio dentro del combustible puede lievar a efectos
adicionales en la microestructura y distribucién de los productos de fisién.

El otro parametro importante, como ya se ha mencionado, es el grado de
quemado. En combustibles tipo LWR éste va de los 8000 a los 40000 MWd/tU
habiéndose incrementado gradualmente en los Ultimos afios, proyectandose alcanzar
los 60000 MWd/tU en los afios 90 [34-38]. En los combustibles CANDU el quemado
es menor (6000-12000 MWd/tU) estando el valor medio en 8000 MWd/tU.
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a. Inventario de radioniclidos y caracteristicas de la desintegracion

Como ya se ha mencionado, los elementos combustibles sufren cambios
quimicos durante la operacién en el reactor: formacion de productos de fisién a partir
del 235U y formacion de productos de activacion neutrénica. Esta (ltima puede
afectar también a las impurezas como es el caso de la formacién de 4C a partir de
14N

La abundancia absoluta de productos de fision es funcién del quemado del
combustible, mientras que la produccién de transuranidos por activacién (captura)
neutronica y de otros productos de activacion depende del flujo y del espectro de
energia de los neutrones dentro del combustible.

Las composiciones isotépicas y quimicas del CG se pueden predecir en
funcion del grado de quemado [39]. Estos modelos predictivos estdn generalmente
basados en un nimero de mecanismos individuales (por ejemplo captura neutrdnica y
desintegracion radiactiva) que se combinan en un esquema global. Muy
habituaimente los mecanismos y los métodos por los que son combinados estan
basados en una variedad de suposiciones. El nivel de confianza de los calculos
depende mucho de la fiabilidad de la informacion relativa a la historia de irradiacién
del combustible.

Desafortunadamente sélo estan disponibles una pequefa cantidad de datos
adecuados para la verificacion de estos modelos, especiaimente en los reactores
LWR, siendo una de las mayores dificultades |a falta de datos de irradiacion del CG.

En la tablas 1.4l y 1.4 se muestra la variacién del inventario de
radiondclidos previsto en funcién del tiempo de descarga para un combustible PWR
irradiado a 33000 MWd/tU utilizando el programa de ordenador KORIGEN {17].

En estas tablas estdn dados los productos de fision y de activacion que
contribuyen en mas del 0,1% a la actividad total en unidades de curios por tonelada
de metal pesado. Los productos de activaciéon incluyen las impurezas de los
materiales estructurales de bajo nimero atdmico. Entre los actinidos se incluyen
atomos pesados, sus productos de desintegracién y los nicleos estables finales.
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Tabla 1.4.ll Variacién de la radiactividad (Ci/tl; 1Ci= 3,7 x 1010 Bq) para naclidos
procedentes de fision y activacion en funcion del tiempo desde la descarga para un
quemado de 33000 MWd/tU.

Tiempe desde la descarga (afos)

Isétopo? 1 10 100 1000 10000 100000
H-3P 7,69+2 4,64+2 2,97+2 - . -
C-14€ 455+0 1,55+0 1,53+0 1,38+0 5,63-1

Mn-54 ¢ 3,91+2 - - - - -

Fe-55 ¢ 4,28+3 3,89+2 - - - -

Co-60 © 6,97+3 212+3 - - - -

Ni-59 © 5,15+0 5,15+0 5,15+0 511+0 4,72+0 217+0

Ni-63 ¢ 6.97+2 6,52+2 3,31+2 3,76-1 - -

Zn65 ¢ 4,72+1 - - - - -

Se-79 - - - - 3671 | 1.41-1
Kr-85 8,69+3 485+3 1,44+1 ; . .
Sr-89 572+3 - - : . .
Sr-90 7,08+4 572+4 67143 - - -
Y-90 7,08+4 572+4 6,71+4 - : .
Y-91 1,49+4 - - ; ] ]

Zr-93 B 1,93+0 1,93+0 1,93+0 1,93+0 1,92+0 1,84+0

Zr-95b 3.14+4 - - - - -

Nb-93m b - ] - - 1,83+0 1,83+0 1,75+0

Nb-94 © - - - 1,24+0 9,10+1 4,21-2
Nb-85 7,07+4 - - - - .

Tc-99 1,31+1 1,31+1 1,30+1 1,30+ 1,26+1 9,43+0

Ru-103 2,59+3 - - - - -

Ru-106 2,68+5 550+2 - - - -

Rh-106 2,68+5 5,50+2 - - . -

Pd-107 - . - 1,12-1 1,12-1 1,11-1

_Ag-110m | 15243 . - . ; ;

sn-119mP | 21443 - . . . .

Sn-126 7,76-1 7,761 7.76-1 7,711 7.42-1 3,88-1
Sb-125P 1 .29+4 1.20+3 - - - -
Sh-126 - - - 1,08-1 1,01-1 5,44-2
$b-126m - - - 7,711 7.241 3,881
Te-125m | 298+3 31442 | - - : .
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-128 3,152 3,15-2 3,15-2 3,15-2 3,152 3,14-2
Cs-134 1,08+5 52243 - - - -
Cs-135 - - - 3,45-1 3,44-1 3,44-1
Cs-137 1,01+5 8,21+4 1,03+4 - - -

Ba-137m 9,56+4 7.77+4 9,71+3 - - -
Ce-144 45145 1,49+2 - - -
Pr-144 451+5 1,49+2 - - - -
Pr-144m 541+3 1,79+0 - - - -
Pm-147 1,02+5 9,48+3 - - - -
Sm-151 3,56+42 3.31+2 1,66+2 1,62-1 - -
Eu-154 9,69+3 469+3 3,32+0 - - -
Eu-155 5,62+3 1,60+3 - - - -

Otros 6,81+3 3,80+1 8,70-1 9,80-1 6,70-2 5,60-2
Subtotal

P.A. 1.95+4 3,46+3 3,40+2 8,38+0 6,36+0 2,46+0

P.F. 2,16+6 3,04+5 3.36+4 1,92+1 1.86+1 1.42+1

Total 2,18+6 3.07+5 3,39+4 2,76+1 2,49+1 1,67+1

P.A. . Producto de activacién. P.F. Producto de fisién a : NGclidos que aportan mas del 0,1%. b: PF y PA. ¢: Séio P.A.

Entre los productos de fisién se incluyen todos aquellos atomos producidos a
partir de la reaccién de fisidn asi como los formados por captura neutrénica a partir
de los anteriores. Los inventarios de combustibles gastados tipo BWR, CANDU y
AGR contienen basicamente los mismos nuclidos en similares cantidades relativas.

Los radionuclidos que mas contribuyen a la actividad total del CG después de
un afio de almacenamiento pertenecen a cuatro cadenas de desintegracién (5°Sr —»
90Y_, 90Zr, 106Ry — 106pg; 137Cs — 137Ba y 144Ce — 144Pr—144Nd), ademas de un
isétopo adicional de cesio (34Cs) y un actinido (24'Pu). Después de 100 afios la
actividad total habra caido 40 veces, siendo el 90Sr y el 37Cs los isétopos que
contribuyen al 80% de |a radiactividad total.

Los actinidos de periodo largo de semidesintegracion seran los responsables
del 98% y 94% de ia actividad 1000 y 10000 afos respectivamente después de la
descarga. Los actinidos predominantes son 239Py, 240py y 24'Am después de 1000
afnos y 237Np, 239Np, 239py, 240py y 243Am después de 10000 afios. Para tiempos de
almacenamiento extemadamente largos (100 000 arfios) la maycr parte de la actividad
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vendra dada por un producto de fision (°9Tc), por un actinide producido en el reactor
(239Pu) y por los productos de desintegracion presentes en la cadena natural del
uranio. Es conveniente recordar que la actividad no representa potencia térmica o
radiotoxicidad, ya que estos factores dependen, en parte, del modo y de la energia
de desintegracién.

Tabla 1.4.1l. Variacién de la radiactividad (Ci/tU; 1Ci= 3,7 x 101 Bq) para los actinidos

mas significativos en funcion del tiempo desde la descarga para un quemado de 33000

MWd/tu.
Tiempo desde la descarg_a (afos)
Isétopad 1 10 100 1000 10000 100000
Ra-226 - - 266-5 3,12-3 1,341 1,07+0
U-234 - - ] - 2,03+0 1,99+0 1,61+0
Np-237 - - - 9,99-1 1,18+0 1,1440
Np-238 1,71+1 1,71+1 1,69+1 1.56+1 6,68+0 -
Pu-238 2,45+3 2,33+3 1,15+43 1,08+0 - -
Pu-233 3.13+2 3,13+¢2 3,12+43 3,05+2 2,38+2 1,80+1
Pu-240 5,26+2 527+2 5,26+2 4,78+2 1,84+2 -
Pu-241 1,20+45 7.76+4 1,02+3 - - -
Am-241 3,08+2 1,69+3 375+3 8,93+2 - -
Am-243 1.71+1 1,71+% 1,69+1 1,56+1 6,68+0 -
Cm-242 1,04+4 5,72+0 3,78+0 - - -
Cm-243 2,06+1 1,66+1 1,86+0 - - -
Otros 2,74+2 2,60+1 1,56+1 268+0 4,30+0 1,68+1
Total 1,36+5 8,35+4 6,85+3 1,72+3 4,44+2 3,90+1

Las partes contaminadas que no estan en los elementos de CG representan
una proporcidn minima de la actividad total en comparacién con las varillas de
combustible. No obstante deben ser tenidas en cuenta en el casoc de su

almacenamiento en formaciones gecldgicas profundas.

El desmontaje de elementos LWR produce dos tipos de residuos: los
provenientes de materiales estructurales (parrillas espaciadoras, muelles, etc.) en los
elementos BWR y PWR y los canales de combustible BWR. En estos casos el 80Co
proporcionara la mayor parte de la actividad en los primeros 50 arios; el 5Ni y el 83N
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hasta los 1000 afios y el 14C, 59Ni, 93Zr y 94Nb a partir de los 1000 afios de ia
descarga.

b. Generacion de calor y salida térmica.

El calor generado por un CG es un factor a tener en cuenta para el
aislamiento y la contencioén del mismo como forma final del residuo. En un CG de
grado de quemado de 33000 MWdAU la generacion de calor inicial esta
primeramente producida por los productos de fision. Después de 60 a 70 afos los
actinidos proporcionan una actividad equivalente. Los productos de activacion
contribuyen sélo en una minima parte del calor generado (2% en las primeras
décadas). Durante periodos intermedios (100 a 1000 afos) los actinidos de
importancia son 238Py, 239py, 240py y 241Am; 239py y 240py hasta los 10000 afios y
239py a partir de ese tiempo.

c¢. Estado fisicoquimico del combustible gastado

Durante la irradiacion de las pastillas cilindricas de combustible se producen
una serie de modificaciones en su estructura entre las que destacan fracturas,
crecimientos de grano y formacién de nuevas fases sélidas y gaseosas. Estas
modificaciones fisicas pueden ser de gran importancia en la redistribucién de los
nuclidos dentro del CG.

c1. Efectos de /a radiacién en el estado sélido

La amplia aceptacién del UO2 como combustible para reactores se basa, en
parte, a su falta de susceptibilidad a las transformaciones de fase y al
desordenamiento cuando estd sujeto a una intensa radiacidn donde se producen
muititud de desplazamientos por atomo. Incluso a elevados grados de quemado, el
unico efecto estructural observado mediante difraccion de rayos X es un ligero
ensanchamiento de los maximos de difraccion.

La magnitud del defecto de red, 0,16%, es comparable al inducido por la
disolucién de un 7% de torio en el UO2 [40]. Cualquier efecto de este tipo es mitigado
por el recocido a la temperatura a la que estd sometido el combustible durante la
irradiacién. Sin embargo, en la descarga del combustible se produce un descenso
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de la temperatura debido a la paralizacion de la reaccion de fision, por lo que el
combustible es mas propenso a un incremento de! deterioro estructural por la accion
de la desintegracién alfa.

A temperatura ambiente el UO2 puede ser dafiado por la accién de particulas,
dependiendo de la pérdida de energia de las mismas por unidad de longitud. A
valores altos de transferencia de energia por particula parece que se produce un
mayor grado de autorecocido, de donde se deduce que a energias menores se
produce un aumento relativo del parametro de red de UO2.

c2._Efectos quimicos

Muchos de los elementos producidos por fisién son insolubles en el UQ2,
siendo habitual la formacion de fases secundarias [41-43). El grado de segregacién
es funcion del sistema termodinamico UO2/productos de fisién y de las condiciones
de irradiacién del combustible.

Se pueden predecir los estados de valencia de varios productos de fision y de
los actinidos en el CG calculando el nimero total de cationes producidos por fisién y
equilibrandolos con el oxigeno disponible en el orden de estabilidad termodinamica.
El metodo clasico de representacion de estos datos se realiza mediante el diagrama
de Ellingham, donde esta representada la energia libre molar parcial de Gibbs frente
a la temperatura [44].

El potencial de oxigeno del combustible es funcién de [a relacion O/U. Los
andlisis realizados en combustibles iradiados confiman que la estequiometria
después de la irradiacion estd muy cerca de UOz000 [45]. El ligero incremento
esperado en la relacion O/U al aumentar el grado de quemado es aparentemente
reducido por la reaccién del exceso de oxigeno con el cesio, el molibdeno Y,
probablemente, con el circonio de la vaina.

Del diagrama de Ellingham (figura 1.4.2) se puede deducir que los productos
de fision cuyas energias fibres de formacién estén por encima de la zona UO2,000-
2,001, estaran presentes en forma metélica, mientras que los que se encuentren por
debajo lo haran en forma de dxidos.
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Figura 1.4.2. Diagrama de Ellingham para algunos productos de fisién y actinidos

En el grupo de los productos de fisidn mas ligeros, solamente se espera que
formen oxidos el Sr, Y, Zr y Nb bajo ias condiciones de potencial de oxigeno y
temperatura del combustible durante la irradiacién [42]. Entre fos mas pesados, el
bario y las tierras raras formarian éxidos. El cesio y el molibdeno empiezan a oxidarse
a valores de potencial de oxigeno cercanos a los existentes durante el periodo de
operacion del combustible, mientras que los actinidos y los lantdnidos forman
soluciones solidas con el UO2 [40,46]. Su distribucién en el combustible vendra
determinada por el gradiente del flujo neutrdnico y estara posiblemente modificada
por una redistribucion térmica.

En las cercanias de la vaina se observa un aumento anormal en la
concentracion de plutonio y de otros actinidos debido a la captura de neutrones de
resonancia. En estas zonas el contenido en Pu, Am, Np y Cm, asi como el grado de
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quemado puede ser de un 50 a un 100% superior que en el resto del combustibie
[45].

Los productos de fision no formadores de 6xidos muestran una tendencia por
la segregacion de la matriz durante la irradiacién. Se han observado inclusiones de Ia
aleacion Mo-Tc-Ru-Rh-Pd y precipitados de xenon en combustible tipo LWR y
CANDU.

El comportamiento quimico del cesio, yodo y teluro en el combustible de Uo2
es mas complejo que muchos otros productos de fision debido a su reactividad y
volatilidad a tas temperaturas de irradiacién. Termodinamicamente el Csl es un fase
estable pese a que su existencia en el CG no ha podido ser demostrada
convincentemente [41]. Se cree que el cesio reacciona con el uranio y el exceso de
oxigeno (si existiera), para formar uranatos de cesio, o con molibdeno para formar
molibdatos, aunque estas fases no hayan podido ser identificadas en este tipo de
combustibles.

La consistencia de las predicciones termodindmicas y los datos analiticos
disponibies en combustibles de UO2 es generalmente buena. Sin embargo el grado

de segregacion de fases y la localizacion de dichos depésitos (si son intergranulares,
intragranulares, en fracturas abiertas o si estan en el huelgo vaina-combustible) son
quiza datos de mayor importancia que el estado quimico de las especies de interés.
Estos factores estan fuertemente gobernados por la temperatura, ya que ésta afecta
a la microestructura del combustible y a la movilidad de los productos de fision.

¢3. Fractura de Jas pastillas de combustible

El éxido de uranio no irradiado es un material ceramico duro que presenta
clivaje intergranular a la fractura. Sin embargo, en el UO; irradiado la acumulacién de
productos de fisién en los limites de grano produce un cambio en las propiedades de
este material frente a la fractura.

Después de los primeros gradientes térmicos generados en e combustible, se
produce una fractura de las pastillas. El tamafio de los fragmentos resultantes
dependera de la potencia, el nimero de cambios y de la historia del combustibie.
Estas fracturas proporcionan caminos para la migracion de productos de fisidén
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volatiles hacia afuera de las pastillas. Sin embargo, el aumento de las fracturas no
esta relacionado con el grado de quemado del combustible [47].

¢4. Reestructuracion del combustible

La reestructuracion del combustible conlleva cambios fisicos y quimicos en la
varila de combustible por lo que la estructura original puede experimentar
crecimientos de grano, formaciéon de huecos, formacion y liberacién de burbujas de
gas, formacion de inclusiones metalicas y migracion de los componentes volatiles
dependiendo de sus presiones de vapor.

A bajas temperaturas del centro de la pastilla ({TC< 1000°C), no se producen
cambios microestructurales como el crecimiento de grano. Los productos de fision se
quedan cerca de donde se han formado debido a que sus coeficientes de difusién en
la matriz de éxido de uranio son normalmente inferiores a 1021 m2s-1[48].

Sin embargo, al aumentar TC los coeficientes de difusion se incrementan lo
suficiente como para permitir la migracién de los productos insolubles de fisidn a
través de los granos de UQO2 y la acumulaciéon de productos volatiles de fisién en
poros inter e intragranulares. La interseccion de fracturas en pastillas de combustible
con porosidad intergranular y la formacién de canales de salida para los gases de
fision atrapados facilita la liberacion de especies volatiles (Xe, Kr, Cs y I) a los
espacios vacios de la varilla de combustible.

¢5. Formacion de fases de productos de fisién

A partir de una TC de 1200 a 1300°C, comienza a ser importante la
segregacion de fases de productos de fision. Para temperaturas de aproximadamente
1800°C, se han observado inclusiones de metales nobles de hasta 10 mm de
diametro [45]. En este caso hasta el 50% del molibdeno se encuentra en forma de
inclusiones metalicas, quedando el resto submicroscopicamente distribuido.

A temperaturas menores de 1200°C debido a los bajos coeficientes de

difusioén y al crecimiento de grano limitado, es muy probable que la segregacién de
fases de productos de fisién se produzca en una escala mas fina. Se han observado
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inclusiones de productos de fisidn en los limites de grano del orden de 10-20 nm,
mucho mas pequefas que a potencias mas altas [49]. La fase predominante a estos
niveles térmicos es la quintuple aleacion hexagonal compacta Mo-Ru-Tc-Rh-Pd.

También se encuentra xenon en algunas particulas de productos de fisién lo
que puede indicar la presencia de inclusiones condensadas debido a las altas
presiones. No se encuentran otros productos de fision en particulas de fases
secundarias o en los limites de grano. Los tamainos medios de las particulas de los
productos de fision son (para elevados grados de quemado y potencia térmica)
alrededor de tres veces mayores en el centro de |a pastilla que en {as cercanias de la
vaina.

Parece probable, sin embargo, que a bajas temperaturas de operacién en
reactores LWR y AGR, los productos de fisidén insolubles en la red de UO2 estén
atrapados dentro de los granos de combustible y en los limites de grano. A
temperaturas mas altas esta segregacion se produce en mayor grado.

Observaciones realizadas recientemente en UQO2 irradiado con quemados

superiores a 33000 MWd/tU indican la presencia de una zona porosa de 300-400 ym
en la parte exterior de la pastilla [10].

cb. Liberacidn de gases de fisién

Existen una serie de productos de fisidn (Xe, Kr, Cs y l) que son volatiles a las
temperaturas de operacion del reactor. Se puede producir la liberacion de estos
componentes volatiles por difusion a los limites de grano, crecimiento de grano y
reestructuracion acompafiada de sweeping en €l limite de grano, lincaje de burbujas
de gas e interseccion de las burbujas con las fracturas en la matriz de UG2.

Los productos de fision atrapados en el huelgo que separa la vaina del
combustible constituyen otra fuente de radiontclidos dentro del CG. En la mayor
parte del combustible PWR se produce una liberacién de gas menor del 1%, estando
el valor medio en el 0,2% para quemados de 28000 MWd/AU. En combustibies
antiguos BWR la liberacion de gases puede haber sido mucho mas alta. De la misma
forma, los combustibles CANDU tienen un valor medio del 2% siendo el rango de
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liberacion en funcién del grado de quemado del 0,05 al 15%, mucho mas amplio que
para los LWR [50].

El grado de quemado también afecta a la microestructura y al comportamiento
de los productos volatiles de fisibn. Un incremento del mismo a igual potencia
incrementa el crecimiento de granc con un efecto pequefio sobre la liberacidon de
cesio. Los perfiles radiales de liberacidbn de este ultimo elemento para estos
combustibles indican una pérdida del mismo en el centro de la pastilla con el aumento
del grado de quemado, siendo despreciable este efecto en combustibles LWR para
quemados y potencias lineales moderadas.

¢7. Inteqnidad de la vaina

La integridad fisica de la vaina puede actuar para prevenir o limitar la
liberacion de radiondclidos del CG como forma final del residuo. Sélo una pequena
fraccion de ellas son defectuosas en las condiciones normales de operacion. Por
eiemplo, la proporcién de vainas defectuosas estéd estimada en menos de una por
cada 10000 varillas.
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1.4.2 Estudio de la composicion del combustible nuclear gastada

Una parte fundamental en los estudios de caracterizacién del combustible
nuclear gastado es la determinacion de la composicién final del mismo. Para ello se
puede recurrir @ métodos de analisis quimico vy fisico. Sin embargo, debido a la
dificultad de caracterizar completamente estos materiales no siempre es posible
disponer de toda la informacién necesaria de los mismos con objeto de comparar
datos experimentales. Esta informacién puede obtenerse mediante programas
informaticos que simulan el comportamiento del combustible durante el periodo de
su irradiacion en el reactor. A continuacién se describen ambos tipos de estudios.

1.4.2.1 Simulacid i Odi

A principios de los afios 70 se desarrolid en el centro nuclear de Qak Ridge
EE.UU.) el programa ORIGEN (acrénimo de Qak Ridge Isotope GENeration and
depletion code). Este programa fue desarroliado con objeto de estimar la
caracteristicas cualitativas y cuantitativas de los residuos radiactivos y de los
combustibles nucleares durante y después de la irradiacion de los mismos para de
este modo prever la medidas necesarias para su manipulacién, su transporte y su
almacenamiento.

Las predicciones que este programa era capaz de proporcionar se aplicaban
para los reactores que en esa época estaban en funcionamiento en Estados Unidos
y aportaban informacion sobre la determinacidén de grados de quemado, calor
producido o concentraciones de los diferentes isétopos. Debido a su relativa
flexibilidad y simplicidad ORIGEN tuvo gran éxito y fue, a principio de los 80 la
referencia basica para el desarrollo de programas derivados como el ORIGEN2 y el
KORIGEN, este uttimo desarrollado en el centro nuclear de Karlsruhe (Alemania)
[17,51-53].

Las modificaciones de estos dos dltimos, mas que estrictamente
informaticas, fueron orientadas a la mejora de las predicciones asi como a la

adaptacién del programa a otros tipos de reactores,

KORIGEN, al igual que todos los programas analogos, es un programa de
simulacion sin dimension, es decir, asimila af reactor en un punto. No se habla de
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flujo neutrdnico propiamente sino de cierto numero de neutrones susceptibles de
reaccionar. Una situacion como esta se traducira en la realidad por una densidad
idéntica en todo el reactor. Basandose en un "flujo" neutrénico o de la potencia
termica (que son los datos que se requieren), el programa organiza el calculo del
numero de fisiones que se producen en un intervalo de tiempo considerado (dato) a
partir del composicion en moles por unidad de combustible (dato). Teniendo en
cuenta las diferentes reacciones (captura, desintegracién, etc.), el programa
permite resolver, por aproximacién, para cada nucleido, las ecuaciones de
formacion y desaparicion de cada isoétopo antes de pasar al siguiente intervalo,

El programa tiene en cuenta, para cada tipo de reactor, las secciones
eficaces de fision y de captura, los rendimientos de fision, los tipos de
desintegracidén y los periodos de vida media etc., y ademas contiene numerosos
archivos de datos nucleares. Ciertas librerias, cuya utilizacion es facultativa,
contienen, para las reacciones importantes, secciones eficaces evolutivas en
funcién del grado de quemado: las secciones eficaces efectivas. Estas librerias son
aplicables para un reactor en particular y un enriquecimiento inicial determinado.

También hay que tener en cuenta la simulacion de la evolucion de las
secciones eficaces en funcién de la energia de los neutrones incidentes, que varia
igual con la formacién y la fisibn del plutonio en el reactor. Los datos de estos
archivos estan calculados por medio de programas del tipo HAMMER o KARBUS, y
tienen en cuenta la posicion en el reactor, las variaciones de densidad y del
espectro neutronico y, en el caso de los reactores PWR, las modificaciones en la
concentracion de acido bdérico en el circuito primario.

Comparando los datos que se obtienen mediante este programa con datos
experimentales, se obtienen errores relativos:
- del orden del 1-3% para is6topos importantes como 235U, 2384 239py,;

-entre el 5 y el 10% para otros isotopos de plutonio (238Pu, 249Py, 241py,
242Pu);

-entre el 1 y el 10% para la abundancias isotépicas de los productos de fision.
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Hay que apuntar que las comparaciones entre la simulacién por ordenador y
las medidas experimentales son poco frecuentes en la literatura a pesar de que el
uso de estos programas estd muy extendido. Las primeras comparaciones de
ORIGEN y ORIGENZ2 con datos experimentales fueron dei mismo orden de magnitud.
No obstante con la utilizacién de bancos de datos mas recientes o mas especificos
los errores se redujeron al 5%.

Parametros necesari e Ori

Para obtener una simulacién de la composicion de un combustible irradiado,
sera necesario introducir los siguientes pardmetros:

- el tipo de reactor
- {a composicion inicial del combustible

- las condiciones de irradiacion (duracion de la misma, flujo neutrénico, potencia
térmica)

- ttempo de enfriamiento (después de la irradiacién)

Es muy importante prestar atencion particular en las unidades utilizadas ya
que, por ejemplo, la potencia térmica se expresa en MWth (megavatios térmicos) por
unidad de combustion y el grado de quemado en MWd/AU (megavatios dia por
tonelada de uranio metalico). En este programa la potencia se expresa por tanto en
MWi/tU, y del mismo modo, la composicién inicial del combustible estd dada en
numero de moles del niclido considerado por tonelada de uranio.
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1.4.2.2 Técnicas de analisis utjlizadas para la caracterizacin bust

irradiado

a. Andlisis por microsonda electrénica (EMPA)

En el andlisis por microsonda electrénica se bombardea la muestra con
electrones para generar rayos X. A partir de la longitud de onda y de la intensidad de
la lineas en el espectro de rayos X, los elementos presentes pueden ser identificados
y cuantificados. La utilizacion de un haz de electrones finamente enfocado permite el
andlisis de pequerias superficies [54].

Para un analisis cualitativo es necesario que el espectro sea recogido por un
espectrometro de rayos X en el rango de longitudes de onda dentro del cual estan
presentes las lineas relevantes (1-12 A). Las lineas pueden ser identificadas
mediante una tabla de longitudes de onda de referencia.

En el andlisis cuantitativo las intensidades de la lineas de rayos X de cada
especie son comparadas con las de muestras estdndar de composicién conocida.
Las intensidades medidas requieren ciertas correcciones instrumentales que
dependen de las caracteristicas de medida del sistema, asi como una correccion del
fondo espectral, cuya mayor fuente es el espectro de rayos X. La composicion en el
punto analizado se calcula a partir de las intensidades corregidas aplicando las
"correcciones de matriz" que tienen en cuenta los diferentes factores que gobiernan
la relacién entre composicion e intensidad.

Los electrones tienen generalmente una energia cinética de 10-30 keV y
penetran en la muestra alrededor de 1um, dispersandose lateralmente un distancia
similar. Esto impone un limite mas bajo al area analizada. Si se redujera la energia de
los electrones no se mejoraria la resolucion ya que los electrones deben poseer la
energia suficiente como para producir la excitacion adecuada. Por ello, en la mayoria
de las aplicaciones la resolucion es de 1 um. La exactitud gue se obtiene actualmente
en la medida de las concentraciones es generalmente mejor del 2%.

El analisis por microsonda electronica es una técnica bien caracterizada y con
grandes aplicaciones en el campo nuclear (por ejemplo para conocer distribuciones
radiales elementales en pastillas de combustible irradiado) con una gran resolucion
lateral [55-59]. Sin embargo no proporciona informacion isotopica y su precisién para
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medir concentraciones inferiores al 0,1% no es la mas adecuada para la
determinacién de elementos como los productos de fisién que, en la mayoria de los
casos se encuentran a concentraciones inferiores. Esta técnica se aplica, en este tipo
de materiales, fundamentalmente a la determinacion de U, Pu, Nd, Xe y Cs.

b. Espectrometria de masas de i6n secundario (SIMS)

El funcionamiento de la espectrometria de masas de ion secundario se basa
en las siguientes funciones [60]:

+ Bombardeo de la muestra con iones primarios enfocados con un arranque
de las capas atdmicas mas superficiales.

+ Separacidn espectrométrica de masas de las especies secundarias
ionizadas (atomos arrancados, moléculas, "clusters") de acuerdo con su relacion
masa/carga.

+ Los iones secundarios ya separados se recogen en un espectro de masas
cuantificable, como perfiles en profundidad o superficiales, 0 como imagenes de
distribucién de la superficie amrancada.

Los iones primarios son producidos normalmente por un duoplasmatrén de
fuente gaseosa (Ox%,0",No* Art), por ionizacion superficial (Cs*, Rbt) o por emisién
idnica de metales liquidos (Ga*, In*). Los iones son acelerados y enfocados sobre un
area de impacto preseleccionada. Los iones secundarios de la muestra son extraidos °
y llevados a un espectrometro de masas. Los iones con una relacién masa/carga
dada y dentro de un cierto intervalo (window) de energia cinética, son recogido para
ser medidos, para dar una imagen Optica y para el procesado de los datos. Se
pueden distinguir tres tipos de aparatos de espectrometria de ién secundario:

1. Sondas idnicas sin imagen, utilizadas para el perfil en profundidad o lateral
de especies homogéneas (a menudo como accesorio a otros sistemas de andlisis
superficial tales como AES, ESCA o microscopia electrénica) o para estudios
especializados en las capas mas superficiales (SIMS estatico).
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2. Microsondas idnicas con imagen. Utilizan un estrecho haz (<10um) de iones
primarios. La resolucién lateral depende esencialmente del tamario del haz. Mediante
un sistema de television es posible obtener una imagen de la superficie. Este tipo de
microsondas ionicas han recibido un nuevo impulse con el desarrollo de nuevas
fuentes idnicas de metal liquido con las que se obtiene un haz muy estrecho.

3. Microscopios y microanalizadores de imagen directa, basados en haces
primarios relativamente anchos (5-300 pm). Se consigue la funcion del microscopio
mediante un equipo de lentes Opticas.

Esta técnica tiene gran sensibilidad para la deteccion de istopos a bajas
concentraciones, pudiéndose realizar analisis cuantitativos y semicuantitativos la
mayoria de los elementos de la tabla periédica, incluidos los mas ligeros. Sin
embargo la ventaja mas importante es la informacién topogréfica (radial y en
profundidad) capaz de proporcionar con elevada resolucion.

Debido a la dificultad de analisis de muestras de radiactividad alta, sélo existe
un instrumento SIMS en el mundo que ha sido aplicado a la caracterizacion del
combustible gastado. Este equipo esta instalado en el Instituto Paul Scherre, Suiza
[61]. Debido a ias dificultades de cuantificacion que presenta esta técnica (formacién
de iones poliatomicos y multiionizados), el tratamiento de los datos es complejo [60] y
la informacién capaz de proporcionar es limitada.

¢. Espectrometria gamma

Los rayos gamma son radiacién electromagnética de muy pequenfa longitud
de onda (10716 a 10-12 m). Se les pueden llamar rayos X duros. Sin embargo el origen
de la radiacion gamma es diferente ya que ésta es emitida por un nucleo cuando se
produce una transicion desde un estado excitado a otro de menor energia. En la
desintegracion, el nucleo formado queda generalmente en un estado excitado como
consecuencia de la desintegracion alfa o beta de los nucleos formadores. De este
modo el nuevo nucleo vuelve a su estado normal de excitacion emitiendo rayos
gamma, por eso esta radiacion sigue a la desintegracion alfa o beta [62].

La radiacidon gamma puede ser considerada como fotones de naturaleza
corpuscular cuya energia estd cuantizada. Por tanto rayo gamma de una frecuencia
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determinada tendra un cuanto de energia dado por la ecuacion de Planck. Este
cuanto correspondera a la diferencia de energia entre los dos estados donde se ha
producido la transicidn. Esta energia es diferente en todos 1os radiondclidos emisores
gamma, por ello detectando y midiendo esta magnitud se puede determinar qué
radionuclido emisor esta presente en una muestra.

Para la medida de la energia fotonica se utilizan detectores cuyo
funcionamiento es el siguiente;

- Conversion de la energia foténica en energia cinética de electrones {y
positrones) por absorcién fotoeléctrica, dispersion Compton o produccion de pares.

- Produccion de pares electrén-ion, electron-hueco o de estados moleculares
excitados por estos electrones.

- Recogida y medida de las cargas de luz emitida en la desexcitacion de los
estados moleculares.

Mediante un detector multicanal, por ejemplo, se obtiene un espectro de
energia (impuisos/segundo para cada energia) caracteristico de cada radionucleido
emisor. De este modo se puede distinguir un radioisétopo de otro conociendo la
energia a [a que emite cada uno de ellos.

Con espectrometria gamma es posible hacer estudio de distribucion radial de
radionuclidos en un combustible irradiado. Para ello se posiciona un colimador
submilimétrico frente a una superficie pulida de la muestra. Tomando espectros en
sucesivos punto a tiempo constante se obtienen distribuciones de energia con el
radio. Para estos estudios se miden los picos de 137Cs en cada espectro,
obteniéndose una concentracion relativa en funcion de !a distancia al centro de |a
pastilla de combustible irradiado. La informacién de la concentracion de 137Cs se
utiliza también para medir el grado de quemado del combustible a lo largo de la vaina
(63-64]. )

Sin embargo la espectroscopia gamma no ofrece la posibilidad de obtener
informacion de isétopos estables o no emisores. Ademas tiene gran dificuitad en
detectar a bajas energias, por lo que puede considerarse un técnica limitada
solamente al 137Cs.
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d. Espectrometria de masas por ionizacion térmica (TIMS)

Para la determinacion de relaciones isotopicas de algunos elementos de
interes en el campo nuclear y, concretamente, en la caracterizacion del combustible
nuclear irradiado se utiliza la espectrometria de masas por ionizacién térmica (TIMS),
que combinada con el método de dilucion isotopica (ID-TIMS), ofrece una elevada
exactitud y precision en sus medidas, utilizandose a menudo para comparar datos
obtenidos mediante otras técnicas como ICP-MS [65].

El gran problema que presenta esta técnica es la necesidad de separacion de
los elementos presentes en la muestra, lo que dificulta en muchos casos su
aplicacién, ademas de no poder ser aplicada a todos los elementos debido al
comportamiento diferente que presentan frente a la fuente de ionizacién.

tUn equipo TIMS consiste esencialmente en una fuente de iones, un sector
magnetico como analizador (filtro de masas) y un sistema colector de los iones. La
fuente de iones suele consistir en dos filamentos de renio. E! primero de ellos, en
cuya superficie se encuentra la muestra, es calentado por una corriente eléctrica para
producir la vaporizacion de la muestra. El segundo de ellos, también calentado por el
paso de una corriente, ioniza los atomos que llegan a su superficie.

Los iones formados son extraidos y focalizados por un sistema de lentes
ionicas para ser enviados al separador magnético. Para todo este proceso es
necesario un vacio de 1 a 4104 torr (5-10-8 en reposo) que se consigue mediante
una bomba turbomolecular asi como de un criostato de nitrégeno liquido que tiene la
funcién de retener fa fraccién no ionizada de las muestras evaporadas.

El sector magnético se basa en que el radio de curvatura de la trayectoria de

los iones bajo un campo magnético es funcion, entre otras, de la relacion m/z
(masa/carga).

r=143,5 H1 ((miz) - U)"2

donde’

r es el radio de curvatura (m),
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1.4 El combustible nuclear irradiado

H es el valor del campo magnético (T),
U es el potencial de aceleracion de los iones (V) y
m/z es la relacion entre la masa del idn (uma) y el nimero de cargas

Dejando fija la posicién de los detectores es posible hacer variar H o U con
objeto de seleccionar los iones a enviar a los detectores. Para un potencial de
aceleracién U de 10 kV, las variaciones de H hasta un limite de 1 Tesla abarcan un
intervalo de masas comprendido entre 1 y 280 uma. La resolucion de masas, x/Ax, es
aproximadamente 500, lo que significa que se podria distinguir la masa 500 de 501 o
50,0 de 50,1. Esta resolucion no es, sin embargo, suficiente para resolver
interferencias isobaricas.

El sistema de deteccién consiste en un muilticolector que puede contener
hasta nueve cabezales cuya geometria es fijada para todos segun los requerimientos
del operador. Cada cabezal funciona como un contador de iones independiente
segun el principio de la caja de Faraday, descargandose hacia un amplificador
termoestatico para garantizar una mayor estabilidad.

Para ciertas aplicaciones como por ejemplo la medida de relaciones isotdpicas
de productos de fision [65), esta geometria no es conveniente, siendo mas
interesante la adquisicion de los datos mediante un solo colector en modo "jumping”,
es decir con un salto automatico de una valor determinado del campo magnético a
siguiente para dejar pasar secuencialmente por el colector los diferentes isdtopos.
Este método es obviamente mas lento que cuando se utiliza el multicolector, pero por
otro lado tiene la ventaja de que el flujo de iones es mas estable con el tiempo.

Esta técnica se distingue por Ia fiabilidad elevada de sus medidas, no siendo
extrafio encontrar medidas de relaciones isotépicas con desviaciones estandar
inferiores a 0,002. La principal fuente de errores esta relacionada -por consiguiente
con la preparacion de las muestras.

En la Tabla 1.4.IV se puede observar la exactitud que proporciona esta
técnica en combinacién con el método de dilucion isotopica aplicada a materiales
nucleares de referencia [65]. La calidad de las medidas que puede liegar a
proporcionar la aplicacion de esta técnica hace que se utilice en muchos casos como
método de certificacion de materiales de referencia.
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1.4 El combustible nuclear irradiado

Tabla 1.4.IV. Ejemplo de aplicaciéon de TIMS en un solucion de Pu de referencia

Namero de masa 239 240 241
Valor de referencia (% at) | 97,634 2,321 0,042
Namero de analisis ] 40 40 40
x medio (% at) 97,648 2,324 0,023
s (at %) 0,022 0,022 0,004
sr 0,0002 0,0093 0,171
error (%) + 0,0014 + 0,13 -452
valor minimo (at %) 97,545 2,203 0,004
error (%) - 0,040 - 5,08 - 80,5
valor méximo (at %) 87,779 2,347 0,028
error (%) + 0,134 +1,12 - 33,3

En resumen, se trata de una técnica de un andlisis destructivo que
proporciona buena precision y exactitud. En el campo del estudio del combustible
nuclear irradiado se aplica a la determinacién de relaciones isotopicas de U, Pu
(inventario de material fisible) y Nd, utilizandose éste dltimo para la determinacion del
grado de quemado [13].

e. Ensayos de pasivacidon neutrénica

Los ensayos de pasivacién neutronica se aplican a la caracterizacion de!
combustible nuclear irradiado como una técnica de ensayo no destructivo
complementaria a |la espectrometria y [9]. Esta ultima técnica se viene aplicando
como ensayo no destructivo para la determinacién del grado de quemado y tiempo de
enfriamiento de combustibles nucleares irradiados a partir de las medidas de
indicadores radiactivos del grado de quemado (93Zr, 137Cs, 144Ce-144Pr) o de las
relaciones de actividad de algunos de estos isdtopos radiactivos (124Cs/137Cs o
154 /1 3703)_

Los problemas mas importantes con los que se encuntra esta técnica son la
migracién de algunos de estos radionucleidos, especiaimente los de cesio, como
consecuencia de las eltas temperaturas, |la atenuacién de la radiacion y debida a la
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1.4 El combustible nuclear irradiado

elevada densidad del combustible. Con ello, este tipo de ensayo no destructivo (END)
es sensible unicamente a ias partes mas externas del combustible. Por ello es
importante contar con alguna técnica de END capaz de proporcionar informacion
sobre la capas mas internas del combustible nuclear irradiado.

En un elemento combustible la emisién neutronica aparece a partir de la fision
espontanea de los is6topos pares de plutonio y de curio asi como de la reaccion (o,n)
en el oxido producida a partir de la emisioén alfa de varios de los isdtopos de plutcnio,
americio y curio.

A partir de la determinaciéon del grado de quemado mediante la medida del
148Nd [13] y de la medida por espectrometria de masas de ios isétopos de los
elementos transuranidos [65] en combustibles irradiados con grados de quemado
diferentes se conoce con una apreciable exactitud el inventario de actinidos en
funcion del grado de quemado. Estos célculos se han de realizar mediante métodos
destructivos, como la espectrometria de masas, sobre todo para la determinacion de
los isotopos de curio, cuya fisién espontanea es la mayor fuente de emisidén de
neutones pasivos, debido a que los calculos tedricos proporcionan resultados con
gran incertidumbre debido a que las secciones eficaces de estos isdtopos no estan
bien establecidas [9].

Del resultado de estos célculos a partir de medidas experimentales dei
inventario de radionucleidos en funcién del grado de quemado se establece que la
emision de neutrones pasivos del combustible gastado depende de la acumulacién
de 242Cm y 244Cm que ademas es funcion del grado de quemado.

Por tanto, mediante |a utilizacién de camaras de fision a temperatura ambiente
para la deteccion de los neutrones emitidos por pasivacion se pueden realizar
medidas del grado de quemado de un combustible irradiado. De este modo el grado
de quemado sera funcion de los neutrones emitidos o que permite el estudio del
quemado de un una varilla de elemento combustible en sentido axial.
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1.5 EL. ICP-MS Y SU ADAPTACION COMO TECNICA DE ANALISIS DE
SOLIDOS (LA-ICP-MS)

1.5.1 Caracteristicas del ICP-MS

1.5.1.1 Origenes de la técnica

La aplicacion de la espectrometria de masas (MS) al analisis inorganico no es
un hecho reciente [66]. Desde los primeros espectrometros de masas utilizados a
principios de siglo para la determinacion de las abundancias isotopicas [67] hasta su
aplicacion al analisis elemental pasaron alrededor de 50 arios.

Después de la Segunda Guerra Mundial las técnicas de espectrometria de
masas comenzaron a aplicarse al andlisis inorganico utilizando fundamentalmente
como fuente de iones una chispa de corriente continua (Spark Source MS) [68]. Entre
los afios 50 y 70 se fueron desarrollando otras fuentes de iones que también
encontraron aplicaciéon en el analisis inorganico. Entre estas fuentes encontramos la
lonizacién Térmica (Thermal lonization Mass Spectrometry, TIMS)[69], la lonizacion
con Fuente laser (Laser lonization Mass Spectrometry, LIMS) [70] y, mas
recientemente la lonizacion por lones Secundarios (Secondary lon Mass
Spectrometry, SIMS) [60].

Todas estas fuentes fueron aplicadas con mayor o menor éxito al andlisis
inorganico [66]. Por desgracia, la mayoria de las mismas daban lugar a iones
poliatomicos complejos, caso de SSMS y SIMS, lo que dificulté enormemente su
generalizacidon como técnicas de analisis inorganico.

Por otro lado, las técnicas basadas en la ionizacion térmica (TIMS) requerian
una escrupulosa preparacion de las muestras con el fin de separar el elemento a
determinar de los otros elementos presentes que causaban interferencias en el
proceso de ionizacion térmica [6569). El elevado precic de los equipos y las
dificultades practicas de su manejo redujeron las técnicas de espectrometria de
masas a un numero reducido de laboratorios de investigacion avanzados.

Paralelamente, las aplicaciones de la espectrometria de masas al analisis
organico sufrieron un espectacuiar desarrollo en esos anos, lo que did lugar a que en
la actualidad la espectrometria de masas sea considerada casi exclusivamente como
una "técnica de andlisis organico”. De hecho, los departamentos de Quimica
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Organica son los encargados de ensefar esta disciplina en la Universidades
espariolas.

En los que se refiere al andlisis inorganico, las técnicas de espectrometria
atdmica optica se desarrollaron répidamente, siendo la Absorcion Atdmica en llama y
horno de grafito, la Emisién Atémica en Plasmas ICP y la Fluorescencia de Rayos X
las técnicas mas utilizadas hoy en dia para el analisis inorganico.

A partir de los trabajos de Fassel [71] y Greenfield [72] el plasma de
acoplamiento inductivo (ICP) comenzé a utilizarse como fuente de excitacion en
espectrometria de emision atdmica [73]. Desde los primeros afos se vino observando
que para muchos elementos, las lineas de emision mas sensibles correspondian a
transiciones electrénicas en iones positivos mas que en iones neutros [74].

Dada la elevada temperatura del ICP se calculd, basandose en la ecuacion de
Saha, que el ICP de argén era capaz de ionizar, en un grado elevado, a la practica la
totalidad de los elementos de la Tabla Periédica [75].

Los primeros estudios de extraccién de iones de un plasma a presién
atmosferica los realizd Alan Gray en 1975 [76] siendo Sam Houk y colaboradores en
1980 el primer grupo de investigacidon que publicé un trabajo utilizando un ICP como
fuente de ionizaciéon en espectrometria de masas [77-78). El primer instrumento
comercial, el Sciex ELAN 250, se presento en la Pittsburgh Conference de 1983. Al
aio siguiente se presento el VG PlasmaQuad.

El instrumento utilizado para la realizacion de la presente Tesis Doctoral es un
Sciex ELAN 250 de segunda generacién instalado en el Instituto de Elementos
Transuranidos de Karlsruhe en 1987 [79].
1.5.1.2 Instrumentacion
a. La fuente de iones: El plasma de acoplamiento inductivo

a.1 La antorcha y el plasma

Et plasma de acoplamiento inductivo es una descarga sin electrodos en un
gas a presion atmosférica que se mantiene mediante la energia acoplada a ella a
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través de un generador de radiofrecuencias. El acoplamiento se produce mediante
una bobina que funciona como transformador primario de radiofrecuencias siendo el
secundario creado por la misma descarga en si. El gas que se utiliza normaimente es
el argédn, siendo utilizados otros sbélo en determinadas ocasiones. El plasma se
genera en el interior del final abierto de un sistema de tubos de cuarzo denominado
antorcha. En la figura 1.5.1 se muestra la configuracion tipica de una antorcha de
ICP.

Bobina de induccion .
Gos de rafrigeracion

Zona analitica Annulus
normal (_czul en
presencia de Y}

Gas portador

ona iniclal de
Platma radiacion (roja

en presencia
(nube iénlca) de % Gas auxiliar

Figura 1.5.1. Esquema de la antorcha de plasma

La antorcha mas habitualmente utilizada esta basada en el disefio “Scott
Fassel" [71] y consiste en un tubo exterior de 18 mm de diametro y 100 mm de
longitud. En su interior se encuentran dos tubos concentricos (didmetros 13y 1,5 mm
respectivamente) que llegan hasta casi el final de la ‘antorcha. Cada regién anular
formada por los tubos se produce por un gas que entra tangenciaimente de forma
que crea un flujo vorticular.

El tubo central, a través del cual se introduce a muestra en el plasma, sale al
exterior a lo largo del eje. El flujo de gas exterior (10-15 l/min}, " denominado flujo de
refrigeracion, protege las paredes del tubo y actua como abastecedor principal de gas
al plasma. El segundo flujo, llamado auxiliar, se utiliza basmamente ‘para cohtrolar la
posicién del plasma en la antorcha. Por ultimo, el flujo mediante el cuéi entra la
muestra en el plasma suele ser habitualmente de 1 l/min, suficiente para producir un
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chorro de gas a alta velocidad que origina una zona fria axial al plasma, denominada
canal central, que permite la introduccién de muestras en el plasma.

La bobina de induccién se forma mediante el acoplamiento de un tubo fino de
cobre (de dos a cuatro vueltas) alrededor de ia antorcha. Este tubo de cobre esta
refrigerado por agua o por gas y se encuentra situado a unos pocos milimetros de la
boca de la antorcha. La corriente de radiofrecuencias producida en el generador
origina un campo magnético que varia con el tiempo a la frecuencia del generador,
generalmente de 27,12 6 40,68 MHz.

La descarga se inicia habitualmente mediante la chispa producida en una
bobina Tesla. Esta pequerfia descarga proporciona los electrones libres necesarios
para que se produzca el acoplamiento con el campo magnético. Los electrones se
mueven en una orbita circular alrededor de las lineas del campo magnético, de forma
que la energia eléctrica suministrada a la bobina se convierte en energia cinética de
los electrones. A presion atmosférica el electron libre recorre sélo 10-3 mm antes de
la colision con el atomo de argdn, al cual transfiere la energia y con ello se produce el
calentamiento del plasma, formando una descarga muy brillante de forma toroidal. La
mayoria de la energia se acopla en la parte anular del plasma (zona de induccion).

El flujo frio de gas que lleva la muestra forma un canal en el centro del
plasma. Este canal se calienta principalmente por radiacion y conduccion desde el
annulfus por lo que mientras en la zona de induccidn del plasma la temperatura es de
10000 K, en este canal varia entre 5000-7000 K en la boca de la antorcha. Existe, por
tanto, una diferenciacion fisica entre la muestra y la zona que transfiere el calor, lo
que evita una gran cantidad de interferencias como ocurre en otras fuentes
espectroquimicas.

a.2 [ntroduccién de muestras en el plasma

Para el analisis con fuente ICP, la muestra se introduce por el canal central
antes mencionado, como gas, vapor, aerosol de particulas o particulas sélidas a
presion atmosférica. Existen una gran variedad de métodos de introduccion de la
muestra en el plasma [78] siendo el nebulizador neumatico el mas utilizado para
muestras liquidas. La introduccion de muestras sélidas se suele llevar a cabo
mediante el proceso de ablacion por laser como veremos posteriormente.
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a.3 Propiedades de plasma

Los procesos que ocurren en el interior del plasma a los elementos presente
en él se ilustran en la figura 1.5.2. La muestra, normalmente en forma de aerosol
acuoso, se vaporiza, atomiza, excita ioniza al atravesar la zona central del plasma.

MX (5) — MX () MX (9)

Altura respecto a la bobina de induccion (unidades arbitrarias)
o
\

4 5 MX— M+ X
37 2H,0 (I) —=2H,+ O, (9)
2] H,0 () —= H,0 (9)
T I T
380 10000

Temperatura del plasma (K)

Figura 1.5.2. Procesos producidos en el plasma en funcién de la temperatura

En lo que se refiere a la ionizacion en el plasma, proceso que nos interesa,
ésta viene regida por la ecuacion de distribucion de Saha. La reaccion

Me M +e”

tendra una constante de equilibrio Spy
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S, =& 1 (1.5.1)

donde n,, n; ¥ ny son la concentracion de electrones, de iones y de atomos,
respectivamente, en el plasma. El grado de ionizacién, «, vendra definido como la
fraccion de atomos ionizados respecto al numero total de atomos n,.

Siendo

entonces

o= ni - Sn
n+n,; S,+n,

(1.5.3)

La constante de distribucién de Saha define la constante de ionizacion S, de
la forma

372 — e
S, =2(—zl]-(2MKJ Ty -€ Ko (1.5.4)

donde Z; y Z; son las funciones de particion electrénica del ién y del &tomo
respectivamente [75], m es la masa del atomo ¢ ién, K es la constante de Boltzman, h
la constante de Planck, Ty, la temperatura de ionizacion del plasma y E;,, el
potencial de ionizacién del elemento considerado.

Conocidos la temperatura del plasma (T;,,) y la densidad electrénica (n,), se
puede calcular el grado de ionizacién. Houk y colaboradores [75] calcularon el grado
de ionizacion para la mayoria de los elementos de la Tabla Peridédica para un plasma
tipico con una temperatura T;,, de 7500 K y una densidad electrénica n, de 1-1015
electrones-cm-3. Los resultados obtenidos se observan en la Figura 1.5.3.
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H He
0.1
Li | Be B C N O F Ne
100 | 75 58 5 0,1 0,1 1103 { 10-°
Na | Mg Al | Si P S Cl | Ar
100 | 98 i 98 85 33 14 0,2 | 0,04
K |Ca| Sc| Ti Vi{iCr|Mn]Fe | Co| N [Cu| Zn|Ga|Ge]| As | Se | Br | Kr
1
100 | 99 1 1001 99 | 99 | 98 1 g5 | 96 | 93 | 91 | 90 | 75 | 98 1 90 | 52 | 33 5 0,6
Rb | St | Y Zr | Nb | Mo | Tc |Ru | Rh { Pd]{ Ag | Cd| In | Sn | Sb | Te I Xe
4
100 | 96 98 99 98 928 96 06 93 93 85 99 96 78 66 29 8,5
Cs|Ba]|]la]| H | Ta| W | Re | Os Ir Pt {] Au| Hg | TI | Pb ] Bi | Po| At | Rn
9 10 0,01
100 | 91 90 98 95 94 83 78 62 51 38 100 | 97 g2
Fr | Ra } Ac
Ce | Pr [ Nd | Pm|Sm | Eu{Gd} Th | Dy | Ho | Er | Tm ]| Yb | Lu
2 10 * 3 * 7 * * * 9 8
98 | 90 | 99 97 1 1001 93 | 99 | 100 99 | 91 92
Th | Pa| U |{Np|J]Pu|Am|Cm]| Bk | Cf | Es | Fm | Md | No | Lw
100 100 1 100 1 100 | 100 | 100

Figura 1.5.3. Valores calculados para el grado de ionizacién M* y M*2 (en cursiva) a Tjon=7500 K , ne=1-101% cm-3. Los elementos

sefialados con asterisco producen una cantidad significante de M*2 pero sus funciones de particién no estan disponibles.

SOP{I9S 8P SISipUR op BoJUDY} owod ugroeydepe ns A S-S 1T §°)
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Como puede observarse, la mayoria de los elementos se ionizan en el plasma
en mas de un 90%. En el caso que nos ocupa, combustible nuclear irradiado, para los
productos de fision (Kr-Cd, Te-Gd) y actinidos (U-Cm) ia ionizacién es practicamente
cuantitativa con las excepciones de Kr, Te, | y Xe, cuya ionizacion es menor. Sin
embargo, tanto el Te como el | y el Xe podran ser detectados sin problemas por
medio de ICP-MS; no asi el Kr cuyo grado de ionizacion es muy inferior.

b. La extraccién de iones a un espectrometro de masas

El hecho de que los iones s6lo puedan ser analizados a aito vacio introduce
un problema de acoplamiento entre la fuente de iones (a presién atmosférica) y el
espectrometro de masas (ente 10-° y 10-6 torr). Este problema se soluciond utilizando
una interfase de extraccion a presion intermedia (1-2 torr) cuyo disefio tipico se
muestra en ia figura 1.5.4.

Cono separador
(Skimmarn)

Cona de muestra

Camara de
vacko primario
"y

1-2 Torr

I

Vacio ala
véhla ratetoria

Vdalvula
de salida

Figura 1.5.4 . Esquema de la interfase de extraccion de iones.
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Los iones fiuyen inicialmente a través de un orificio de muestreo, cuyo
diametro es de aproximadamente 1 mm en un cono refrigerado (sampler), hacia un
sistema de bombeo mecanico donde se forma una corriente de chorro supersénica.
La seccion central del chorro fluye entonces a traveés del orificio o cono separador
{skimmer) de 0,75 mm de diametro.

El gas extraido que contienen los iones alcanza velocidades supersonicas y
se expande en la camara de vacio, llegando al "skimmer" en microsegundos. De esta
forma los iones de la muestra apenas cambian en su naturaleza y proporciones
refativas durante el proceso de extraccion.

La velocidad de los iones después de la extraccién sera la misma para todos
debido a que ésta se ha obtenido en funcién de la expansién supersénica del gas en
el vacio.

c. Enfocado de los iones

Después de que los iones hayan abandonade el cono separador o skimmer,
deberan converger hacia el analizador de masas: para ello se utilizan fas lentes
ibnicas. Los principios basicos de estas lentes son similares a las de las lentes
electronicas utilizadas en los aparatos de television o en las microsondas electronicas
y tienen ademas caracteristicas comunes con las lentes opticas.

c.1 Operacion de /as lenles jnicas

La figura 1.5.5 muestra el problema genérico de la transmision y el enfocado
de iones a través de una lente idnica. Suponiendo que un ién positivo de carga z se
forman en una zona de potencial Vipicial, SU potencial sera zjniciai.

Este i6n se movera a través de una regién dada, siempre y cuando el
potencial de ese area sea inferior a Vipicia;, Ya que de otra manera giraria y volveria
hacia |a fuente. De esta forma el ion de la figura 1.5.2.3 viajara hacia la derecha si los
potenciales Vy y V5 son inferiores a Vipjgial.
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\Anlcicxl
Ciont;)rnol ]
equipotencia
V] ')
> @& T N
%

@ N

Fuente de iones Lentes 1bnicas

Figura 1.5.5. Esquema de la operacién de las lentes ionicas.

Cuando el i6n se mueve en una zona de potencial V, su energia cinética sera
Z(Vinicial-V) y su velocidad minima:

"""" - (1.5.5)
m

El potencial de esa region podra establecerse por medio de un electrodo (que
puede ser una malla o un cilindro) suspendido en el sistema de vacio a lo largo del
camino que se desea que recorra el ién. Una vez que el idn se encuentre dentro del
cilindro, experimentara un potencial uniforme y se movera a velocidad constante en la
misma direccion con la que ha entrado al cilindro. Si al i6n se le da una velocidad
dirigida, la lente lo llevara hacia el analizador de masas reteniéndolo en el sistema de
vacio mientras que las particulas neutras no deseadas fluiran hacia la bomba de
vacio. Segun se vaya acercando el i6n a la salida del primer cilindro, entrara en un
nuevo campo que se podra utilizar para "constrict" o enfocar el haz de iones. Este
enfocado puede mejorar la fraccion de iones que abandonan la fuente y son
transmitidos hacia el analizador de masas.
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Si se considera que la region que queda entre los dos cilindros de la figura
1.5.5 y si los potenciales V=V, el potencial entre ambos cilindros varia segun la
posicion. En esta figura pueden verse los contornos de la curva equipotencial de esa
zona. Estas superficies curvas equipotenciales proporcionan el enfocado. El ién 1,
por ejemplo, que deja la fuente por el centro, pasa directamente a través de las
lentes, por lo que es recogido faciimente.

La mejora real esta en el comportamiento del idn 2, que inicialmente
abandona la fuente desplazado del eje de las lentes. Las fuerzas que actian sobre el
ibn 2 no estan equilibradas en la zona de los cilindros. Si Vy ¥y V, se ajustan
correctamente, el idn 2 puede "deflectarse” mds cerca del eje. Una vez dentro del
segundo cilindro, el ion se mueve a lo largo de un camino recto, pudiendo cruzar el
eje y volver a divergir. Se pueden utilizar mas electrodos para proporcionar un mejor
enfocado y para ajustar el camino a recorrer por el idn. Seria interesante, por
ejemplo, posicionar un punto de cruce de forma que el haz de iones fuera enfocado
en una apertura de bombeo diferencial entre las etapas separadas de vacio.

Como se ha indicado en la discusion anterior, la accién del enfocado de las
superficies curvas equipotenciales dentro de ias lentes mejora la transmision y la
sensibilidad de los iones al igual que las lentes curvas de unas lentes oOpticas
producen el efecto del enfocado mediante el fendmeno de la refraccion. De hecho
una lente idnica podria ser andloga a unas lentes dpticas especiales en las que los
indices de refraccion cambiarian continuamente con la posicion dentro de la lente. Al
igual que ias lentes dpticas, las idnicas pueden convergerse mediante puntos focales,
planos principales, etc. A diferencia de ellas, la transmision y las propiedades focales
de una lente ionica pueden variarse externamente cambiando el voltaje aplicado a los
elementos de la misma.

El movimiento idnico a través de campos electrostaticos esta gobernado por la
ecuacion de Laplace. El valor m/z no aparece en esta ecuacion. Como primera
aproximacion, las propiedades focales de las lentes idnicas no deberian cambiar para
iones de diferente relacion m/z (masa/carga), por lo que seria facil encontrar un juego
de voltajes de lentes que transmitieran los iones de diferente m/z con una eficacia
uniforme. Las lentes deberian también transmitir uniformemente iones de diferente
m/z si éstos salieran de la misma posicién y con igual energia inicial. Sin embargo,
este comportamiento utdpico se basa en suposiciones que no se dan en ICP-MS.
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c.2 Lentes idnicas en ICP-MS

La lentes ibnicas utilizadas en la mayoria de los instrumentos de ICP-MS se
muestran en la figura 1.5.6. En cada lente se juntan varios electrodos para confinar
los iones en su trayectoria al analizador de masas. Cada lente viene provista de un
disco central que evita la entrada de los fotones formados en el plasma y que podrian
alcanzar el detector. Sin embargo, es en esta zona donde se pierden del 50 al 80%
de los iones, como se demuestra mediante medidas de corriente idnica cuando se
quita este dispositive separador de fotones.

(a) Dispositivo separador
de foton

1T

L3 L2 LT Colactor Extractor

‘ del skimmer

al cuadrupolo

”

Apertura diferencial

Dlspositivo separador

ente Bamel
de fotones
al cuadrupolo ‘ (del skimmer
N
Lente de placa tents Einzel

Figura 1.5.6. Sistemas tipicos de lentes i6nicas de instrumentos de ICP-MS (a) lentes

utilizadas en aparatos VG PlasmaQuad (b) Lentes de los sistemas Elan.

Los iones ganan energia cinética durante la extraccion por el efecto del gas
dinamico en la expansién supersénica y porque el potencial del plasma es mas alto
que el det cono extractor. El haz produce también una dispersion de energia de
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algunos electrén-voltios. De este modo, puede ser necesario un voltaje adicional en el
cuadrupolo de +3 a +15 eV con objeto de parar los iones y determinar su energia.
Dado que la velocidad inicial de los iones es constante, los iones de diferentes masas
tienen energias cinéticas diferentes (E = 1/2 m v2), siguiendo por tanto trayectorias
distintas a través de las lentes.

La yuxtaposicidbn de estas condiciones no ideales que se dan en ICP-MS
significa que se requieran diferentes condiciones opticas para poder transmitir iones
de diferente m/z, por lo que la sensibilidad para cada masa no es la misma a lo largo
de todo el rango de masas tal y como indicaria la eficiencia de ionizacion de los
elementos en el plasma. Ademas, la magnitud y la posibilidad de que se produzca el
efecto de discriminacion de masas depende de los ajustes de las lentes i6nicas y de
la energia de los iones, pudiendo influir en esta ultima el potencial del plasma vy las
condiciones de operacion del mismo.

Un metodo usual de minimizar estas complicaciones se presenta en la figura
1.5.7 donde se representa la sefal frente al voltaje para la lente Barrel del ELAN 250.
En esta figura se muestra que el voltaje necesario para alcanzar la maxima sefal de
Li* es diferente al requerido para los voltajes 6ptimos del Rh* 6 el U,

Voltge de
COMpPromiso

| +

Li

Senal ibnica
normalizada

Rh*

Voltaje de las lentes

Figura 1.5.7. Representacidén de la sefial idnica normalizada en funcién del voltaje de
las tentes para iones de muy diferente m/z. La linea discontinua muestra el voltaje de

compromiso para un analisis multielemental.
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A menudo se optimizan las lentes para maximizar la sefial de Rh* que se
encuentra en el centro del rango de masas (en la figura 1.5.7 “voltaje de
compromiso"}), por lo que se sacrifican mejores sensibilidades para iones ligeros como
el Lit o pesados como el U*. Por ello, para un analisis multielemental se puede
optimizar para un soélo i6n sin que'los demas pierdan significativamente sus
sensibilidades.

También es posible aislar eléctricamente los conos y aplicarles un voltaje igual
a ambos. En este caso las energias cinéticas de los iones y los voltajes de ias lentes
necesarios para transmitir los iones siguen el voltaje compensado aplicado a la
interfase. Esta es una de las formas de acelerar el haz de iones a elevadas energias
cinéticas, siendo la técnica que se utiliza en aparatos ICP-MS de alta resolucion que
usan sectores magnéticos como analizadores de masas.

¢.3 Efectos espacio-carga.

Durante el proceso de extraccion se pierden por recombinacién pocos iones.
La corriente ionica a través del cono extractor es bastante alta (0,1 A), mucho mayor
que la del cono separador (skimmer) (1 mA). Tanto en el plasma como en el chorro
supersoénico esta corriente esta equilibrada por una corriente electrénica del mismo
valor, de modo que el haz actie mas o menos como si fuera neutro.

Sin embargo, segun el haz va abandonando el cono separador, el campo
electrico establecido recoge los iones y repele los electrones. Los electrones ya no
estan presentes de modo que los iones quedan confinados en un haz estrecho,
siendo subitamente quasi-neutro y con una elevada densidad idnica. La repulsién
mutua de iones de igual carga limita el nUmero de iones que pueden ser comprimidos
dentro un haz de un tamafo dado. Los efectos espacio-carga llegarian a ser
importantes para corrientes del orden de 1 pA (tres érdenes de magnitud por debajo
de la corriente antes mencionada). El tratamiento simple de las lentes idnicas
mediante la ecuacioén de Laplace supone que los iones no interaccionan mientras se
encuentran en las lentes, de forma que la elevada corriente idnica produce los
efectos espacio-carga que hacen que el comportamiento de la Optica idnica en el
ICP-MS no sea ideal.

El haz ionico se expande enormemente debido a este efecto, lo que impide
recoger todos los iones que abandonan el cono extractor, siendo probablemente la
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fuente mas importante de pérdida de iones en esta técnica. Ademas, este efecto es
particularmente mas acusado en iones ligeros que en pesados ya que los primeros
son repelidos del haz idnico en mayor extension. Esto produce una enorme pérdida
de sensibilidad para los elementos ligeros e implica la utilizacion de diferentes
voltajes de enfocado para iones ligeros y pesados.

Finalmente, |a transmisién de las lentes idnicas depende ahora de la corriente
total y de la masa de los iones que configuran el haz. Por ello, la existencia de iones
pesados en la muestra, en cantidades apreciables, afectara a las trayectorias de los
iones mas ligeros. Incluso un pequeiio cambio en la corriente idnica total producida
por una modesta cantidad de elemento matriz puede cambiar 1a fraccion de iones de
analito que pasan a través de las lentes. Los iones pesados son deflectados en
menor extension y quedan mas cerca del eje del haz, donde producen el mayor
efecto negativo sobre los iones mas ligeros.

d. El cuadrupolo como filtro de masas

Las lentes idnicas proporcionan una pequefia o nula separacion m/z del haz
ibnico extraido. En la mayoria de los instrumentos ICP-MS esta funcién de separacion
se realiza con un analizador de masas denominado cuadrupolo.

d.1 Configuracion del cuadrupolo

En la figura 1.5.8 se muestra la configuracion tipica de un cuadrupolo. Este
consiste en cuatro cilindros suspendidos, rectos, metalicos o metalizados, paralelos y
equidistantes a un eje. En condiciones ideales las superficies de estos cilindros
deberian tener forma hiperbdlica. Estos cilindros estan fabricados y montados con
altas tolerancias dimensionales (10 ym o menos). Los cilindros estan conectados en
pares opuestos aplicandose a cada uno de ellos una corriente continua y
radiofracuencias de amplitud U y V respectivamente. La corriente continua aplicada
es positiva para un par y negativa para el otro. Los voltajes RF en cada par tienen la
misma amplitud pero son de signo opuesto, es decir, tienen un desfase de 180°. Los
iones a separar se introducen a lo largo del eje del cuadrupolo a las velocidades
determinadas por su energia y su masa.

Las radiofrecuencias aplicadas deflectan todos los iones en caminos
oscilatorios a través de los cilindros. Si los voltajes DC y RF aplicados se seleccionan
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correctamente sélo los iones con una relacidn masa/carga determinada tendran
trayectorias estables a través de los cilindros y podran atravesar el cuadrupolo. El
resto de los iones chocaran contra los cilindros, ya que sus trayectorias no son
estables, siendo asi neutralizados. Todo esto significa que las dimensiones de las
trayectorias iénicas relativas a los limites de los cilindros son criticas.

Zona del cuadrupolo
-~ (Camara de vacio secundarlo)
7 =~ Lente P

Lente B

Lente de salida Zona de 6ptico ibnica

| (Camara de vacio primario)

\@‘{5

Lente Einzel

Flitro de masas
{cuadrupolo}

Entrada de
cillndros AC

Lente 52

Figura 1.5.8. Configuracién de un filtro cuadrupolo.

d.2 Caracteristicas de los espectros de masas de los cuadrupolos.

La escala m/z es lineal con los valores de U y de V lo que simplifica el control
por ordenador del equipo. Sin embargo, la forma del pico no es precisamente la
misma a lo largo del rango m/z, por lo que es aconsejable una calibracién y una
verificacion de las posiciones del pico con una solucidn que contenga iones
diferentes a distintos intervalos de masa.

En la figura 1.5.10 se muestran las formas de los picos a diferentes
resoluciones. Estos no son generalmente simétricos, ensanchandose algo en la parte
baja. A baja resolucién los picos estan bastante curvados en la parte alta. Segln va
aumentando la resolucion el pico se hace cada vez més agudo, juntdndose cada vez
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mas cada lado del pico hasta que llega a no alcanzar su maximo. Estos significa que
se ilega a un compromiso entre sensibilidad y resotucion.

I Baja resolucion
&
C Media resolucidon
o
w
O
®
o]
g Alta resolucion
i)
(D]

1 I 1

I . | I

M-1 M M=+1

m/z

Figura 1.5.6 Formas de los picos obtenidos por un cuadrupolo

d.3 Medida y adquisicion de datos.

La relacidn m/z transmitida por el cuadrupolo se determina mediante factores
constantes tales como las dimensiones de los cilindros, las frecuencia RF y las
vanables U y V. El potencial que regula U y V puede ser controlado externamente
mediante un voltaje DC controlado a su vez por un convertidor analdgico digital.

Si Uy V no cambian, el filtro de masas sélo transmite un valor continuo de
una m/z dada. Este modo de operacion de denomina control de ién seleccionado o
single ion monitoring. Para el andlisis multielemental los valores de U y V pueden
cambiar continuamente para un barrido aunque normalmente sélo se cambia el
voltaje DC. Se pueden modificar alternativa y rapidamente U y V con un ordenador
entre valores discretos (peak hopping), ¢ bien el cuadrupolo puede barrer
repetidamente las m/z del rango de masas de interés (multicanal). Los dos ultimos
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metodos tienen la ventaja de poder equilibrar las fluctuaciones de la sefial debido a la
rapidez a la que se pueden seleccionar las masas, obteniendose una mejor precision.
El tiempo de vuelo de los iones a través del cuadrupolo (~ 20 us) es el limite minimo
de tiempo para medir cada punto de la relacidon m/z (tiempo minimo de medida por
masa).

Existen muchos argumentos a favor del modo peak hopping frente al barrido
multicanal. El primero de ellos necesita una elevada fraccion de tiempo en los picos
seleccionados y es generalmente mejor para la determinacion repetitiva del mismo
grupo de elementos.

Sin embargo, algunos picos importantes no incluidos en el programa
informatico pueden ser despreciados en este modo de operacidén, como por ejemplo
las interferencias espectrales no presentes producidas por iones poliatdbmicos que no
se observan utilizando este modo de operacidén. En el mode multicanal se analizan
todos los picos seleccionados de una region dada, por o que este Ultimo método es a
menudo mas interesante para proporcionar un espectro completo de la composicién
elemental de la muestra.

d.4 Otros espectromelros de masas

Los cuadrupolo son compactos y competitivos econémicamente como filtros
de masas para fuentes ICP. Sin embargo, su resolucion es insuficiente para separar
quimicamente diferentes iones con la misma relacién m/z. Para poder evitar la
mayoria de las interferencias debidas a iones poliatdbmicos seria necesaria una
resolucion de! orden de 10000 que, sin embargo, no es suficiente para separar
diferentes isotopos de elementos de igual m/z nominal.

Para alcanzar mayores resoluciones se utilizan espectrometros de masas con
sector magnético de doble enfoque, en los que la interffase esta aislada
eléctricamente de la camara de vacio y conectada a un potencial positivo elevado
que proporciona el voltaje necesario para la aceleracion de los iones (4-8 keV) para
formar un haz de iones correcto. El problema de este ultimo tipo de espectrémetro es
su elevado precio.
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e. Deteccion de los iones

e.1_Multiplicador de electrones tipe chanelfron

Son los méas utilizados en ICP-MS. Los principios de operacion son los
mismos que los de un fotomultiplicador con la excepcién de que en este caso no hay
dinodos discretos. En su lugar se utiliza un tubo de vidrio abierto con un cono. El
interior del tubo y del cono estan recubiertos con un semiconductor de 6xido de
plomo. Las conexiones eléctricas estan fabricadas con tiras de material
semiconductor. Para la deteccién de iones positivos el cono estd conectado a un
potencial negativo etevado (~ -3 kV) quedando ila parte trasera del tubo cerca del
colector a tierra.

Cuando se aplica un voitaje a través del tubo se produce un gradiente de
potencial en funcidn de la posicion en el interior del tubo. Si un i6n positivo abandona
el analizador de masas, es atraido hasta el potencial negativo que hay en el cono.
Cuando el idn choca con esta superficie salen despedidos uno o mas electrones
secundarios.

Lente de

/ sallda

Fitiro de masas
(cuadrupolo)

Fotones

Deflector
+ 1.25 kv -

Figura 1.5.11. CEM instalado en un ICP-MS ELAN 250
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En el interior del tubo el potencial varia continuamente con la posicién, de
forma que el o los electrones secundarios se moveran en el interior del tubo hacia las
zonas mas cercanas a la toma de tierra. Estos electrones secundarios chocan con
otra seccion del recubrimiento emitiéndose mas electrones. El proceso se repite
muchas veces segun vayan |los electrones pasando a lo largo del tubo, resultando un
pulso discreto que contiene del orden de 108 electrones después de que un ion haya
golpea'do la boca del detector.

En la figura 1.5.11 se muestra un esquema del multiplicador instalado en un
aparato de ICP-MS.
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1.5.2 La ablacié 2 i i al ICP-

Las muestras sometidas al andlisis de trazas no se encuentran generalmente
en las condiciones mas idéneas para su introduccion directa en un espectrémetro.
Normaimente el modo de operacion incluye la disolucion de la muestra como paso
previo a su introduccion en forma de solucién al plasma. En muchos casos seria
deseable un analisis directo de las muestras con el fin de evitar los, en muchas
ocasiones largos y complicados, procesos de preparacion de las muestras en
solucién.

Para este tipo de analisis directo de sélidos se han desarrollado en las Ultimas
decadas una gran variedad de técnicas, cada una con sus ventajas e inconvenientes.
Mas recientemente se ha comenzado a considerar la aplicacion de la toma de
muestra mediante ablacion por laser acoplado a una variedad de técnicas entre la
que se incluyen la absorcidn atémica (AA), el plasma inducido por microondas (MIP)-
AES, espectrometria de plasma ICP de emision atomica (ICP-AES) y espectrometria
de masas con fuente ICP (ICP-MS). Una de las grandes ventajas de este método de
introduccion de muestras es la escasa o casi nula preparacién de los especimenes a
analizar, lo que da lugar a la posibilidad de analizar gran cantidad de muestras en un
amplic margen de materiales con una buena resoluciéon espacial.

Las tecnicas que separan los procesos de introduccion de muestra (realizados
mediante ablacidén o vaporizacién por laser) de la atomizacién, excitacién e ionizacién
de la misma (mediante un horno separado, una descarga o un plasma), son de
particular interés debido a que cada uno de los dos procesos (toma de muestra y
excitacion conveniente de la misma) pueden ser optimizados independientemente.
De las técnicas anteriormente resefiadas, es quiza la ablacidn por laser para el
andlisis por ICP-MS, la mas prometedora desde el punto de vista de su sensibilidad y,
sobre todo de su capacidad de generar informacion isotopica, de gran interés en el
campo de la investigacion nuclear.

1.5.21 :

Desde principios de los afios 60 se vienen utilizando laseres de alta potencia
para vaporizar materiales sélidos para su analisis quimico. Los laseres pulsados
pueden enfocarse sobre superficies sélidas de unas pocas micras cuadradas, lo que
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genera densidades de potencia del orden de 1072 W/cm 2. Esta intensidad de luz
interacciona con la mayoria de los materiales solidos, convirtiendo la energia fotonica
en energia térmica (cinética). Esta interaccion da lugar a la vaporizacién y el arranque
del material de Ia superficie expuesta del sélido a la accién del laser [80-82).

En las primeras aplicaciones analiticas de esta clase de toma de muestra se
utilizaron laseres de rubi para vaporizar muestras sélidas. Con un espectrémetro
Optico se recogia y analizaba la luz emitida por el plasma localizado justo encima de
la muestra inducido por el laser. Pese a que esta aproximacion fue Util para algunas
aplicaciones, la técnica tenia a menudo grandes limitaciones de sensibilidad y
precision ademas de unos considerables efectos de matriz.

La utilizacion de la fuente ICP en conjuncién con la toma de muestra con el
haz laser tiene la ventaja de separar el proceso de ionizacién del de toma de
muestra. Con ello, ambos procesos pueden ser optimizados y controlados
separadamente. Ademas, como la fuente ICP opera a presién atmosférica no es
necesario vacio en el proceso de toma de muestra con e! laser.

El proceso puede describirse globalmente de la siguiente forma: un laser
pulsado de alta frecuencia es enfocado sobre la muestra sdlida iocalizada en una
celda estanca (celda de ablacion). El material vaporizado resuitante de la interaccion
laser con la muestra es barrido con un flujo de argén hacia el espectrometro ICP. El
evento de la ablacion puede seguirse, en muchos casos, con la ayuda de un
videocamara y un monitor.

El laser de Nd:YAG se presenta como uno de los mas seguros y fiables para
su utilizacion en fa toma de muestra por lo que es el que normalmente se incorpora
en los instrumentos comerciales. Ademas tiene la posibilidad de ser manejado con la
ayuda de un ordenador personal, por lo que se puede integrar en un sistema
altamente automatizado. Este tipo de laseres puede operar en modo simple o
continuo (10-20 Hz). La salida de estos laseres es estable y posee una energia
disponible mas que suficiente para tomas muestras en materiales para su analisis por
ICP-MS. De hecho un laser normal de Nd:YAG operando a alta energia (500 mJ)
puede saturar faciimente el sistema de ICP-MS. Por ello fa eficiencia del transporte
[83-84] de la celda de ablacion al ICP no es, generalmente, un factor limitante de la
sefal.
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Existen muchos disefios descritos de la celda de ablacién. La mayoria de ellos
consisten en un flujo de argén tangencial, ortogonal o concéntrico a la pluma de
vapor que baire el material hacia el ICP a través de un tubo. Debido a que las
eficiencias en el transporte son menores de 1, se puede producir una redeposicion de
material en el tubo que conecta la celda de ablacion con la fuente ICP. En general
esto no produce efectos de memoria, saivo cuando el material vaporizado se deposita
en la ventana de la celda ablacion por donde pasa el haz laser. De esta forma el haz
podria revaporizar el material previamente depositado en la ventana interfiriendo el
analisis. Para evitar este posible efecto negativo se han disefiado ventanas extraibles
de forma que puedan ser reemplazadas y/o limpiadas con facilidad.

La mayoria de los sistemas de toma de muestra con laser utilizan motores que
permiten el posicionamiento de la muestra. Esto permite el estudio de amplias zonas
de una muestra mediante la toma de muestra en pequefias areas concretas de la
misma, por lo que se trata de una técnica muy Gtil para el estudio de materiales no
homogéneos.

La aplicacion de esta técnica implica un riesgo debido a la utilizacién de
laseres de alta potencia, por lo que no pueden ser ignorados todos los aspectos de
seguridad. La mayoria de los laseres del tipo descrito anteriormente estan provistos
de sistemas de seguridad adecuados para proteger al operador de la exposicion al
haz laser. Este hecho da lugar a que la técnica se vaya implantando sin probiemas en
laboratorios analiticos convencionales, lo que facilita el crecimiento y desarrollo de la
técnica.

1.5.1 iQ :

Desde que Bunsen y Kirchhoff [85] publicaran sus primeros resultados la
espectroscopia atdbmica ha ido desarrollando multitud de técnicas de analisis de
sdlidos sin que ninguna de ellas tenga una aplicacion universal a todo tipo de
materiales. En la Tabla 1.5.1 se comparan las técnicas de analisis de sélidos mas
habitualmente utilizadas en funcién de sus caracteristicas [80].

Un parametro que se tiende a valorar en un primer momento es la
sensibilidad, sin embargo es necesario resaltar que las ventajas y limitaciones de
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estas técnicas estan enormemente influidas no sélo por el tipo de muestra que se

pretende analizar sino también del tipo de informacidn que se precisa de ella.

Tabla 1.5.1. Comparacion entre diversas técnicas de andlisis de sélidos

Especies que Especies Limite de
Técnica producen la medidas deteccion Ventajas Inconvenientes
excitacién {B1g/g)
Alta sensibilidad Perfilado moderado
LA-ICP-MS | Fotones lones Andlisis semicuantitativo No completamente
0,005-0,5 1 . .
Informacién isotépica caracterizado
EPMA Electrones Rayos X Alta resolucién espacial Moderada sensibilidad
10-300 Excelente perfilade Muestra a vaclo
Alta sensibilidad Variable sensibilidad
SIMS lones lones 0,001-1000 | snformacion superficial Carga de la muestra
Perfilado en profundidad Muestra a vacio
Espectros. Inf. supett. y en prof, Poca sensibilidad
Auger | Electrones Electrones 1000-10000 | Byjena imagen Carga de la muestra
Auger Especificidad quimica Carga a vacio
LAMMA Fotones lones 0,2-20 Inf. orgdnica e inorgdnica Pobre reproductibilidad
XRF Rayos X Rayos X Gran precisién Moderada sensibilidad
0.1-100 Bien caracterizada Pobre resolucidn
ESCA Rayos X Fotoelectrones | 1000-10000 | |nformacién quimica y Pobre sensibilidad
superficial Muestra a vacio
GDMS Plasma lones Alta sensibilidad Muestras conductoras
000501 | Atta precision Espectro muy complejo
Arc/Spark | Plasma Fotcnes 1-100 Informacién cualitativa Cuantificacién
QES Muestras conductoras
Espectro complejo
SSMS Chispa lones 0.001-0,1 | Ajta sensibilidad Muestras conductoras

Una de las ventajas principales que presenta el muestreo por laser es la

posibilidad de analizar las muestras directamente, a menudo sin ningun tipo de

preparacion. Esta ventaja elimina o reduce el tiempo asociado a este proceso, que en

muchos casos suele ser largo y tedioso, lo que repercute en el costo economico del

analisis. Ademas también se reduce la posibilidad de contaminacion de la muestra,

por lo que en este sentido esta técnica esta encontrando interesantes aplicaciones en

fos laboratorios analiticos.
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1.5 EI ICP-MS y su adaptacién como técnica de analisis de solidos

Otra importante aplicacién seria aprovechar esta técnica con sonda para
estudiar la distribucion lateral de elementos en muestras no homogéneas, incluso en
algunos casos se pueden hacer estudios de gradientes en profundidad. La
correlacion entre la morfologia y la composicion es una ventaja clave comun a todas
las técnicas de analisis de sélidos comparadas en esta Tabla.

La resolucién en profundidad es del orden de 1-10 pm por pulso laser, por lo
que no es posible alcanzar la resolucidn disponible en otras técnicas (ESCA, SIMS,
espectroscopia Auger). No obstante, si se pueden obtener gradientes de
concentracion a escala micrométrica. Sin embargo, la calibracion es determinante en
este tipo de estudios y no siempre es posible para esta aplicacién concreta.

A diferencia de muchas ofras técnicas, el LA-ICP-MS utiliza luz en lugar de
iones o electrones para tomar la muestra. Las particulas cargadas pueden cargar
eléctricamente la muestra (especialmente las no conductoras) afectando
negativamente el proceso de muestreo. Por ello se pueden analizar sin problemas
muestras no conductoras directamente. De hecho, se estudian gran variedad de
materiales independientemente de su estado fisico (rugosos, transparentes, opacos o
reflexivos). Ademas no se requiere vacio en el proceso de toma de muestra, por io
que el cambio de muestra se puede realizar en poco tiempo. Es importante resaltar
que aunque los crateres que se producen por la accion del laser para tomar la
muestra sean muy pequeiios (en muchos casos microscopicos), no se puede definir,
en sentido estricto, el LA-ICP-MS como una técnica de analisis no destructivo.

Es quiza la elevada sensibilidad que es capaz de proporcionar esta técnica
una de sus mayores ventajas y la que presenta mas aplicaciones. En general los
limites de deteccidon quedan comprendidos entre 0,005-0,5 pg/g. En la tabla 1.5.11 se
muestran como ejemplo los limites de deteccidn obtenidos para esta técnica para
varios eiementos en una matriz de vidrio [80).

Esta elevada sensibilidad permite la caracterizacion de materiales ultrapuros
como los utilizados, por ejemplo, en la industria de semiconductores [86]. Sin
embargo, hay que resaltar que otras técnicas sondan areas mucho mas reducidas
pese a poseer menor sensibilidad, por lo que ésta, en términos absolutos, puede ser
mayor.

En la practica, tanto los componentes mayoritarios como la trazas son de
interés analitico. En muchos de los instrumentos comerciales de LA-ICP-MS pese a
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1.5 EI ICP-MS y su adaptacion como técnica de andlisis de sélidos

que pueden medirse concentraciones desde el nivel de trazas hasta mayoritarios la
informacion que es capaz de proporcionar es exclusivamente atdmica por lo que no
hay posibilidad de especiacién quimica directa.

Tabla 1.5.1l. Limites de deteccion tipicos para LA-ICP-MS@

Limite de

Elemento Masa deteccién {ppm)*
B 11 0,3
Co 59 0,02
Sr 88 0,06
Pb 208 0,02
Th 232 0,008
U 238 0,006

2 medidos en una matriz de vigrio

* 3o

Los factores de sensibilidad para LA-ICP-MS son relativamente uniformes en
comparaciébn con otras técnicas. Ademas, los especiros que producen son
relativamente simples y las interferencias entre elementos faciimente corregibles si se
comparan con otras técnicas. Los espectros pueden ser estudiados manualmente
pero permiten una rapida interpretacion con la ayuda de un ordenador. Este hecho,
unido a la uniforme sensibilidad antes mencionada proporcionan la posibilidad de
obtencion de andlisis semicuantitativo un rapido y preciso en pocos minutos. Este
area de desarrollo de la técnica es quiza la parte mas importante de la misma.

Una gran ventaja es su capacidad de proporcionar informacién isotdpica
debido a su proceso de medida. Con ello se puede obtener informacidén sobre os
origenes y distribucién de los elementos en una determinada muestra lo que
encuentra grandes aplicaciones en estudios geologicos [87-88]

1.5.3. Preparacion de las muestras para el analisis

La mayoria de las muestras, estén en forma de gel, suspension o sélida, se
preparan para el andlisis de trazas por combinacion de digestion écida y/o
tratamientos de fusion. La solucion resultante, que se supone es representativa de la
muestra original, es aspirada al plasma. Por ello la precision en la determinacién
dependera no sélo de la capacidad de hacer una medida precisa de la muestra en
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1.5 EI ICP-MS y su adaptacién comao técnica de andlisis de sélidos

solucién, sinoe ademas de la habilidad para preparar una solucidén que sea
representativa de la muestra original.

Durante muchos afos se han desarrollado numercsos metodos de
preparaciéon de gran variedad de muestras. No cbstante y pese al desarmollo
alcanzado, aparecen muchas veces dificultades durante los procesos de disolucién
y/o digestion que pueden reducir la efectividad de dichos métodos (insolubilidad,
precipitacion, pérdida de volatiles, contaminacion, etc.). En muchos casos se requiere
un esfuerzo adicional para superar estos problemas, lo que lleva a un aumento
importante del tiempo de preparacion de las muestras con el consiguiente incremento
en el coste econdémico del analisis. Todas estas dificultades se hacen mayores al
aumentar el nimero de elementos a determinar y disminuir la concentracion de los
mismos. Este hecho es de gran importancia en técnica tan sensibles como la de ICP-
MS.

Resulta evidente que todos estos problemas se reducirian si el andlisis se
realizara directamente sobre el sélido original, con lo que se eliminaria practicamente
el tiempo de preparacion. Sin embargo, esto no es posible en todas las muestras.
Para el analisis por LA-ICP-MS la preparacion de las muestras dependera de su
naturaleza y de la informacién que se busca de ellas. Se han desarrollado muchos
métodos de preparacion de muestras sélidas que son extremadamente (Utiles,
comodos y aplicables para este tipo de analisis, siendo, en general menos
complicados que la preparacion de muestras por via humeda [80-81).

Para las muestras que se encuentran en forma de polvo es util estabilizarlo
por compactacién con o sin ayuda de aglomerantes, fundiéndolo en vidrio de
borosilicato [89-90]. Para muestras no homogéneas en las que nc es interesante la
informacion lateral de las mismas es aconsejable una molienda antes de la
estabilizacion. En muchos casos es mejor pulir y atacar la superficie del sélido a no
ser que la correlacion entre la superficie topografica y la composicién sea importante .

1.5.4. Caracterizacién de combustibles nucleares irradiados
El combustible nuclear irradiado presenta una caracteristicas que le definen

como un tipo de muestra ideal para el analisis por LA-ICP-MS. En primer lugar, la
elevada radiactividad de la muestra requiere que fos procesos de pretratamiento se

94



reduzcan al minimo y que la muestra sea analizada, a poder ser, exclusivamente, en
una celda caliente.

En segundo lugar, el combustible irradiado no presenta homogeneidad, tanto
axial como longitudinal. El quemado de la varilla de combustible varia ligeramente en
la direccién longitudinal y, de forma mas apreciable en la direcciéon axial. Por otro
lado, procesos de migracion de especies volatiles (p.e. Cs y I) crean gradientes de
concentracion axiales.

En tercer lugar, los métodos de analisis destructivos, con disolucion de la
muestra, no son cuantitativos. El Kr, el Xe y el | producidos en la fisidbn se pierden
durante el proceso de disolucion, mientras que los metales nobles y seminobles (Ru,
Rh, Pd, Zr, Mo y Zr) forman aleaciones metalicas insclubles en acido nitrico [14] y por
fanto no pueden ser analizados cuantitativamente salvo en condiciones especiales
[91].

Por todas estas razones, la técnica de LA-ICP-MS puede ser una altemnativa
valida al andlisis de este tipo de materiales aunque si se han determinado relaciones
isotopicas en el uranio mediante esta técnica [92). Hasta el momento de la realizacion
de esta memoria, no se ha publicado trabajo alguno sobre la aplicacién de esta
técnica a materiales irradiados tales como el combustible gastado, lo que incrementa
el interés del trabajo realizado.
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2.1 Instalacion del equipo de LA-ICP-MS

2. INSTRUMENTACION, MATERIALES Y METODOS
2.1 INSTALACION DEL EQUIPO DE LA-CP-MS PARA FEL ANAIISIS DE

MUESTRAS DE ALTA ACTIVIDAD

La técnica de ablacion por laser para el andlisis elemental por ICP-MS es,
como ya se ha mencionado, una adaptacion de esta ultima técnica analitica para el
estudio de composiciones superficiales en sélidos. El equipo de toma de muestra por
laser se ha venido utilizando como opcién para el andlisis de solidos no sélo en ICP-
MS sino en otras técnicas tales como ICP-AES.

La facilidad de adaptacién del equipo de ablacion por laser a los instrumentos
de ICP-MS y su relativo bajo coste (en comparacién con el coste global del equipo)
hacen de esta nueva técnica una opcidn muy interesante para el analisis de todo tipo
de solidos. Sin embargo su utilizacién en materiales nucleares y mas concretamente
en la caracterizacion de combustible nuclear irradiado requiere la instalacion del
equipo de introduccién de muestra en condiciones de proteccion contra la radiacion
alfa, beta y gamma, es decir en celdas calientes, por lo que hasta la instalacion de
esta instrumentacién en este tipo de instalaciones en el Instituto de Elementos
Transuranidos no se conocia ningln equipo de estas caracteristicas ni ninguna
referencia bibliografica al respecto sobre la puesta a punto, desarrollo y aplicacién de
esta técnica en combustible gastado o, en general muestras nucieares.

El equipo instalado esta ubicado en dos zonas, donde se produce la toma de
muestra (en una celda caliente) y donde ésta es ionizada para su medida en el ICP-
MS (en una caja de guantes). A continuacion se describe la instalacion tanto del
equipo de medida (ICP-MS) en una caja de guantes como el equipo de toma de
muestra (LA) en una celda caliente, asi como las caracteristicas, mantenimiento y
condiciones de operacién de la instrumentacion utilizada.

2.1.1 Instalacién del ICP-MS en una caja de guantes

2.1.1.1 Antecedentes

El analisis por espectrometria de masas con plasma de acoplamiento
inductivo (ICP-MS) es en principio una interesante técnica analitica para el estudio de
la composicion de materiales nucleares debido a su capacidad de proporcionar la
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2.1 Instalacién del equipo de LA-ICP-MS

informacion isotépica que este tipo de materiales requiere. Ademas de esta
capacidad, su alta sensibilidad da la posibilidad de analizar muestras muy diluidas (en
el caso de muestras liquidas), lo que reduce enormemente el riesgo de radiacion para
el operador en comparacion con otras técnicas de analisis quimico-que habitualmente
se utilizan en el campo nuclear (ICP-AES, AAS).

A pesar de las enormes ventajas asociadas a la utilizacion de esta técnica
para el analisis de este tipo de materiales, apenas se encuentra bibliografia al
respecto. Solamente se ha descrito en la bibliografia algun articulo sobre su
aplicacién en 6xidos de uranio no irradiados [93-94] o en aleaciones de circonio [95-
97], asi como en el andlisis de radionuclidos de elevado periodo de
semidesintegracion [98-99].

Sin embargo, a pesar de las dificultades que la aplicacién de esta técnica
presenta, al igual que otras, en el ambito del material irradiado, a partir de los anos 90
se ha comenzado con el desarrollo y aplicacion de la misma en estudios de corrosidn
de combustible gastado [100-101] y, con mayor utilidad en el estudio de campos mas
amplios de la tecnologia nuclear, en el Instituto de Elementos Transuranidos de
Karlsruhe [101-109).

Para el analisis de este tipo de muestras aparecen dificultades practicas que
vienen originadas por la naturaleza radiactiva de estos materiales. En primer lugar el
operador debe estar protegido del material radiactivo mediante el uso de cajas de
guantes (proteccion contra la radiacién o y 8) y/o celdas calientes (proteccion a, B, vy
neutrones) con manipuladores mecanicos. En segundo lugar, para evitar la
contaminacién de la zona de trabajo, los instrumentos analiticos deberan estar
modificados para asegurar la contencion del material radiactivo y evitar las posibles
fugas del mismo al laboratorio.

Debidc a la sensibilidad de las partes electronicas de los instrumentos
analiticos a la radiacién, no es posible instalar la totalidad del equipo dentro de una
caja de guantes o0 en una celda caliente, por lo que estas partes, las mas sensibles
deberan estar instatadas fuera del equipo de contencién de la radiacion, requiriendo
un mantenimiento especial.

En la practica sélo las partes del instrumento donde se encuentra la muestra
y/o es manipulada estan protegidas contra la radiacién. Sin embargo para poder
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2.1 Instalacién del equipo de LA-ICP-MS

instalar el equipo en las condiciones de estanqueidad requeridas muchas veces es
necesario modificar los instrumentos originales.

2.1.1.2 El ICP-MS instalado en caja de guantes

El instrumento utilizado para la realizacidon de este trabajo fue un ICP-MS ELAN
250 instalado en una caja de guantes. La caja de guantes esta provista de un
sistema de extraccion, de refrigeraciéon de agua y de filtros para todas las corrientes
de argén. Los filtros absolutos (eficiencia mayor del 99,99%) estan situados fuera y
dentro de la caja de guantes que se encuentra en depresidon con respecto a la
atmosfera exterior (20 mm de columna de agua). Todos los elementos necesarios
para la ionizacion de la muestra (plasma, nebulizador, bomba peristaltica, etc.) se
encuentran ubicados dentro de |a caja de guantes.

La interfase, con los dos conos (separador "skimmer" y de muestra "sampler”)
esta montada en una de las paredes de la caja de guantes fabricada con acero
inoxidable. La evacuacion de la interfase se realiza mediante una bomba rotatoria
adicional igual a |a original, utilizandose esta Ultima solo para vacio y para la limpieza
(cryoclean). También se instalaron filtros absolutos en la linea de vacio dentro de la
caja de guantes con objeto de prevenir que cualquier material radiactivo proveniente
del plasma pudiera contaminar la bomba primaria. En la figura 2.1.1 se muestra un
esquema del equipo de ICP-MS instalado en una caja de guantes.

Las modificaciones anteriomente mencionadas apenas modifican la
instrumentacion suministrada por ei fabricante. Sin embargo es en la zona que
conecta la caja de guantes con el cuadrupolo donde se tuvieron que realizar
modificaciones dimensionales para que el mantenimiento del equipo pudiera ser
realizado sin problemas, manteniendo, con la interfase cerrada, la estanqueidad de la
caja de guantes. Para ello, se tuvo que colocar una ceja entre el espectrometro de
masas y la interfase, lo que condujo a una alargamiento de 15 mm sobre la distancia
original entre el cono separador y el juego de lentes idnicas.

El efecto analitico de este alargamiento se tradujo en una reduccién de la
transmision de iones comparada con la del instrumento original, lo que llevé a una
perdida de sensibilidad. En la Tabla 2.1.] se muestra este efecto comparando los
valores medidos medios para seis elementos en solucién acuosa en instrumentos de
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ICP-MS ELAN 250 instalados fuera de caja de guantes en Alemania entre 1986 y

1988.

Espectrémetro
de masas

Lantas
ibnicas

Cuadrupolo
f\ ——— ———
—

Mulfiplicador

Caja de guantes

Interfase
/

Antorcha Flujos de argon

Bobina de
Inducclon

Generador de
radiofrecuencias

Figura 2.1.1 Esquema de la instalacion del equipo de ICP-MS en una caja de guantes

Mantenimiento

Para el analisis por ICP-MS es necesaria una apertura del haz de iones

procedente del plasma hacia el espectrometro de masas. Esto significa que los iones

que pasan a la interfase y al espectrometro producen contaminacién radiactiva. La

mayor parte de esta quedara confinada en la interfase, que esta situada dentro de la

caja de guantes pero una fraccién pasara al espectrometro. Sin embargo, durante
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una operacion de cambio del multiplicador de electrones se comprobdé que no
aparecia contaminacion radiactiva dentro del espectrometro de masas. Asimismo
tampoco se detecté contaminacion en ninguna de las bombas de vacio. Solamente
se encontrd una ligera contaminacion en el dispositivo que para los fotones dentro de
las lentes idnicas. -

Tabla 2.1.] Comparacién de la sensibilidad para varios ELAN 250

Intensidades medias medidas (iones/s)@
|sotopo Este instrumento Otros Elan 250b

L 2532 12500 8500 15380
83Cu 4725 9500 17000 31890
103RK 12581 - - 125400
114Cd 2193 7000 9000 -
208pp 3915 12000 12000 18820
238y 8275 - - -

2 valores obtenidos para soluciones de 100 ppb de cada uno de los elementos

b |nstalados en Alemania fuera de cajas de guantes durante 1986/88. (fuente H. Wiesman)

2.1.2 Instalacién del equipo de ablacidn por laser en una celda caliente

En la seccion 1.4 donde se analizaban las caracteristicas fisicas y quimicas
del combustible nuclear irradiado se mencioné la elevada peligrosidad de este
material debido a su alta actividad producida por [os productos de fision, activacion y
actinidos emisores de radiacion alfa, beta y gamma. Este hecho hace imposible la
manipulacion de este material en laboratorios convencionales, por lo que éstos deben
estar provistos de elementos para la proteccién de los operadores tales como celdas
calientes con manipuladores mecanicos que faciliten las operaciones de preparacion
de este tipo de muestras. En la figura 2.1.2 se muestra la configuracion de todo el
equipo instalado. Los componentes de equipo son:

2.1.2.1 Fuente laser y periscopio

El equipo de toma de muestras sélidas por ablacion con laser consiste en una
fuente laser de infrarrojos cuyos parametros (energia por pulse, frecuencia, tiempo de
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ablacion, etc,) estan controlados por un ordenador compatible. Es la accion de este
laser enfocado sobre la muestra lo que produce la vaporizacion de una parte de la
misma (fendmeno de la ablacién) y la formacién de un aerosol seco que es Io que
tras ionizarse en la fuente ICP es analizado y registrado en el espectrometro de
masas. '

La fuente laser fue instalada de forma que el haz quedara perpendicular a la
entrada de la celda caliente. Debido a la peligrosidad de la radiacion laser se cubrid
toda la trayectoria entre la fuente y la celda caliente con un tubo de PVC para evitar
las posibles exposiciones al laser. El haz es dirigido hacia la muestra mediante la
reflexion producida por un espejo IR ubicado en un periscopio que es la parte del
equipo que conecta la celda caliente con el exterior.

En el interior dei periscopio se instald una camara de video que permite la
visualizacion de la muestra en un monitor de TV antes y después de la accion del
laser sobre ella. El haz laser y el haz de luz que permite la visualizacion de la muestra
estan en la misma trayectoria con objeto de que se pueda ver el lugar donde se
quiere tomar la muestra, por lo que es imposible que ambos haces lleguen
simultaneamente a la muestra. Esto impide la visualizacion de la muestra durante |a
ablacidn.

2.1.2.2 Ceida de ablacién

La celda de ablacion se encuentra dentro de ia celda caliente ubicada sobre
una plataforma movil que permite la seleccion de las zonas concretas de la muestra a
analizar. Es en la celda de ablacion donde se encuentra la muestra situada sobre uno
0 dos soportes de tefldn. El flujo de argoén, regulado por un controlador de caudal de
gases electrénico situado en la zona de control, entra en la celda caliente por medio
de una conexion y pasa a través de la celda de ablacién. El gas que sale fluye a
traves de un tubo de aproximadamente ocho metros de PVC hasta |a fuente ICP.

Todas las operaciones de colocacion de la muestra en la celda de ablacién,
asi como las de mantenimiento de la misma, de la plataforma movil y de los tubos de
gas, deben realizarse con la ayuda de manipuladores mecanicos en cuanto la
contaminacion de la celda caliente sea lo suficientemente elevada como para impedir
la utilizacion de guantes. El uso de manipuladores dificulta enormemente operaciones
que, con la posibilidad de usar guantes, serian mas sencillas.
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2.1.2.3 Plataforma movil

El conjunto de la celda de ablacién se encuentra sobre una plataforma maovil
provista de un motor que permite el movimiento de la muestra en los ejes x-y-z. El eje
z permite el enfocado del haz laser mientras que con los otros dos se seleccionan los
puntos donde se desea hacer incidir el laser. EI movimiento de los motores esta
servodirigido a través de una fuente situada en la zona de control conectada con un
ordenador compatible. Estos motores pueden moverse en pasos de 0,05 mm.

2.1.2.4 Equipo informético

Para el control de todos los parametros relativos a la toma de muestra por la
accion del laser se hace uso de un ordenador compatible en el que se ha instalado el
soporte informatico suministrado por el fabricante. Con este programa se fijan
simultéaneamente todos los parametros que afectan al iaser, asi como los que
permiten seleccionar la zona de la muestra que, una vez visualizada en el monitor de
video, se pretende estudiar.

En la figura 2.1.2 se muestra el esquema global del equipo de LA-ICP-MS
instalado para el analisis de muestras de alta actividad.

Para el control de los parametros de medida mediante el ICP-MS, éste va
provisto de un ordenador propio. Antes de comenzar con las medidas se fijan todos
los parametros (rango de masas, resolucién, puntos por pico, tiempo de medida en
cada pico, etc.) por medio de este ordenador en el que quedan registradas las
medidas. Desafortunadamente, el sistema operativo de este ordenador no es
compatible con el del PC que controla todos los parametros de la ablacion, por lo que
el control del andlisis de las muestras debe hacerse de forma separada.
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2.1 Instalacién del equipo de LA-ICP-MS

2.1.3 Proceso de toma de muestra v adquisicién de datos
2.1.3.1 Preparacid

Una de las ventajas de la aplicacién de esta técnica es la facilidad de
preparacion de la muestras para su andlisis. En general, las muestras de combustible
gastado provienen casi siempre de muestras provenientes de estudios previos de
metalografia o microscopia electrénica, por lo que no suele ser necesario ninguna
preparacion de las mismas.

Por norma general, los sélidos a estudiar mediante esta técnica estan pulidos
y colocados en un portamuestras estando sujetos mediante la accidn de un
pegamento endurecedor tipo Araldit. La utilizacion de portamuestras cilindricos
metalicos facilita su manejo con los manipuladores mecanicos, no siendo necesaria
en muestras no activas manipulables en un laboratorio convencional. En la figura
2.1.3 se muestra un esquema de la forma final de una muestra preparada para su
analisis por ICP-MS en celdas calientes.

Vaina del gombustible Pegamento endurecedor

Seccién de combustible
irradiado

Porrom‘uesfros
metdalico

Figura 2.1.3 Esquema de la preparacién de una muestra para el analisis por LA-ICP-MS

2.1.3.2 Condiciones de operacién del equipo

Como anteriormente se ha mencionado, la fijacion de los parametros del
espectrometro de masas y del proceso de toma de muestra mediante la ablacién por
laser, debe realizarse separadamente.
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2.1 Instalacién del equipo de LA-ICP-MS

En la tabla 2.1.1l se muestran las condiciones habituales de operacién del
plasma asi como las de [as lentes idnicas del espectrémetro de masas.

Tabla 2.1.1l Condiciones de operacion del ICP-MS

Condiciones de operacion de la fuente ICP

Potencia RF 1200 W
Potencia reflejada <5W

Flujo de argén de refrigeracion 12 I/min

Flujo de argén auxiliar 1,4 i/min
Flujo de aerosol de muestra 1,2- 2,0 /min
Distancia de |la bobina a los conos 25 mm (fija)
Presién de la interfase 2 torr
Presién del cuadrupolo 2 x 106 torr

Condiciones de operacién de las lentes iénicas

Lente Rango Parametro (% del rango)
A B

Caja Bessel B 0, +10V 70 90

Caja Bessel P 0,60V 15 15

Lente Einzel E1 0,-20V 25 25

Photon Stop S2 0,-20V 10 10

El valor de las lentes idnicas suele modificarse en funcién del rango de masas
que se pretenda estudiar. En general todas las lentes mantienen los valores
especificados en la tabla 2.1.1l excepto para el valor de la caja Bessel B, cuyo valor
normal (70) es el 6ptimo para estudiar rangos de masas comprendidos entre 88 y 160
(A). Sin embargo para el estudio de los actinidos es aconsejable asignarle un valor de
90 con objeto de minimizar el efecto negativo de discriminacidn de masas
precisamente en esos elementos no naturales (a excepcion de torio y uranio) en los
que no siempre es posible su correccidn debido al desconocimiento de las
abundancias isotopicas de cada uno de ellos (B).
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2.1 Instalacion del equipo de LA-ICP-MS

La fuente laser opera en modo “Q-switch’ con una energia de la ldmpara por
pulso de 60-72 J y una frecuencia de 4 Hz (250 ms). El flujo de argén que atraviesa la
celda de ablacién varia, segun el tipo de analisis, entre 1 y 2 I/min. Normalmente antes
de la medida se toman entre 20 y 30 segundos de preablacién con objeto de

estabilizar la sefial.

En la tabla 2.1.1ll se muestran las condiciones tipicas de operacién del equipo
de blacion por laser.

Tabla 2.1.1l Condiciones tipicas de operacion de la fuente laser

-
> ~ - - .|

La duracién del tiempo de ablacién depende del tipo de estudios que se
pretenda realizar. Estos pueden ser cualitativos, en los qué se hace incidir el haz laser
durante 5 minutos em la misma zona de la muestra, recogiéndose los datos en alta
resoluciéon (20 medidas por pico). Para los estudios espaciaies este tiempo es menor,

dependiendo de!l nimero de is6topos que se quiera estudiar.

2.1.3.3 Toma de datos y andlisis de los resultados

El procedimiento seguido para el andlisis de muestras en este equipo
comienza con la inicializacién de los motores gue mueven la plataforma donde se

ubica la celda de ablacion.

En el siguiente paso sera la colocacidon de la muestra con la ayuda de los
manipuladores mecanicos dentro de la celda de ablacién poniendo especial cuidado
en no tapar, con la misma celda, los tubos de entrada del gas portador. No es posible
encender la fuente ICP hasta que el gas que llegue a ella esté exenta de aire, por lo

que una vez colocada la muestra se deja purgar todo el sistema de tubos que llevan
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2.1 Instalacion del equipo de LA-ICP-MS

el gas portador al espectrometro de masas con objeto de eliminar le porcion de aire

que quede dentro del sistema.

Realizada esta operacion se enciende el plasma y se deja pasar algun tiempo
hasta que éste se estabilice y se alcance la presion requerida en el cuadrupolo. Los
parametros de medida del ICP-MS (rango de masas, tiempo de integracion, puntos

por pico, tiempo de medida, etc.) pueden ser seleccionados en ese momento.

La fotografia de la figura 2.1.4 se muestra el equipo de muestra por ablacion
laser situado dentro de la celda caliente. La fotografia esta tomada en el momento de
la toma de muestra de un combustible irradiado por accion del laser. Se observa,
sobre la plataforma movil, la celda de ablacion en la que se encuentra el combustible

irradiado durante la ablacion (zona mas brillante sobre el portamuestras).

Figura 2.1.4 Detalle de la celda de ablacion instalada dentro de la celda caliente
mostrando los manipuladores, el periscopio y la plataforma mévil en el movimiento de la

toma de muestra laser.
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2.1 instalacién del equipo de LA-ICP-MS

A partir de ese instante ya se puede comenzar a realizar las medidas. E|
siguiente paso seria seleccionar los parametros del proceso de toma de muestra
(parémetros del laser y zona de la muestra a analizar) con el uso del equipo
informatico. Una vez fijados todos los parametros se dispara el laser sobre la
muestra, esperando 20 6 30 segundos ‘antes de proceder a la medida (tiempo de
preablacion). Este tiempo se toma con objeto de coger la zona mayor estabilidad de
la sefal evitando el pico inicial.

El tiempo de medida, como ya se ha mencionado, depende del tipo de
estudios que se pretendan realizar y de los isétopos a estudiar. Cuando la medida
haya finalizado, el I4ser se desconecta y se espera un tiempo (entre 2 y 3 minutos)
para que el sistema se purgue y se eviten de esta forma los posibles efectos de
memoria en la siguiente medida.

Finaiizado el estudio de la muestra, los datos tomados quedan almacenados
en el ordenador del ICP-MS. En éste hay un soporte lbégico instalado que permite el
proceso de los datos. Sin embargo, debido a las propiedades de este tipo de analisis
(abundancias isotopicas no naturales, modo de introduccion de la muestra en el
espectrémetro), no es posible realizar el andlisis de los datos en el mismo ordenador,
porque es necesario realizar una transferencia de los mismos a un ordenador
compatible para poder estudiarlos con la ayuda de una hoja de calculo.

Los datos transferidos son de dos tipos, masalintensidad (iones/s) para cada

isotopo o bien tiempo/intensidad. En la figura 2.1.5 se muestra un diagrama con el
proceso seguido para la adquisicion de datos.

2.1.3.4 Caracteristicas técnicas de! equipo

+ ESPECTROMETRO DE MASAS ELAN 250 SCIEX
+ EQUIPO DE TOMA DE MUESTRA POR ABLACION POR LASER

Fuente laser. | aser de Nd:YAG (Neodimium Ytrium Arsenide Garnet). SPECTRO-
PHYSICS

Motores de plataforma movil: SLO-SYN Micro Series Control indexer modelo 230 Pl
de SUPERIOR SERIES
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2.1 Instalacion del equipo de LA-ICP-MS

Medidor de flujo de argén: Mass Flow Controller TYLAN RO 7010

Todos los sistemas fueron suministrados por PERKIN-ELMER. Tanto la
instalacion del espectroretro de masas ‘en caja de guantes como la del equipo de
ablacién por laser fueron realizadas en el Instituto de Elementos Transuranidos.

Aerazol

Acclin del ldyer solido con

eI

1

Pardmerros del ldser - Controd de la posicitn de lu muestra

Transferencia de duras

E

Daras

Figura 2.1.5. Esquema del procedimiehto de medida
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2.2 Caracteristicas de las medidas de LA-ICP-MS

2.2 CARACTERISTICAS DE LAS MEDIDAS DE LA-ICP-MS

2.2.1 Medida dei fondo espectral

Se ha explicado anteriormente que un flujo de argén forma un aerosol con ias
particulas vaporizadas y arancadas por el laser y lleva la muestra hasta ef ICP-MS
[80-82]. Ademas, este mismo gas sirve como refrigerante de la antorcha, por lo que
todas las especies presentes en este gas seran detectadas por el ICP-MS. Por elio es
interesante conocer cuales son las condiciones iniciales dei sistema para saber qué
posibles interferencias son debidas unicamente al gas portador.

Condiciones de trabajo.

Se hizo pasar el flujo de argén a traves del sistema y después de esperar
unos minutos para que desaparecieran ias pequeftas cantidades de aire gue aun
quedaran, se encendio la fuente ICP. Sin disparar el laser, se realizéd un barrido de
masas para conocer las especies presentes y la magnitud de éstas. Las condiciones
de trabajo fueron ias siguientes:

Flujo de argon refrigerante 12 fmin
Fiujo de argon auxiliar | 1.4 I/min
Flujo de argon portador 1.0 I/min
Potencia de radiofrecuencia 1200 W
Potencia reflejada 5wW
Presion en el cuadrupolo 3-10F torr
Presién en ia interfase 2 torr

Resuitados.

Los rangos de masas tomados fueron de 5-38 y de 42-240 evitando ia masa
atémica 40, correspondiente al “0Ar cuya abundancia relativa es del 99,6% del argén
total, con objeto de evitar [a saturacion del detector. Si se midieron las intensidades
de los otros dos isotopos de argon, 36Ar (abundancia reiativa del 0,0337%) y 38Ar
(0.063%). En la figura 2.2.1 se muestra el espectro obtenido.

13



2.2 Caractenisticas de fas medidas de LA-ICP-MS
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-+
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Figura 2.2.1. Fondo espectral LA-ICP-MS.

Las especies mas abundantes son 1as siguientes:

36art

600.000 iones/segundo

sArt

100.000 iones/segundo

160+

300.000 iones/segundo

‘IH?160+

1 300.000 iones/segundo

1aNT

50.000 iones/segundo

40Ar,*

30.000 iones/segundo

Como puede verse, las

senales mas intensas se obtienen para los dos

isotopos de argén medidos (un 0.4% del argon total). La relacion isotdpica entre

ambos 2s del orden de 6, tal y como se deduce de su relacion isotépica 818-19] .

Especies como el 80+ y el "H,

8O+ provienen de la humedad residual gue aun
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2.2 Caracteristicas de las medidas de LA-ICP-MS

quede en el sistema (celda de ablacion, tubo). El "4N* proviene del aire que todavia
queda en alguna parte del sistema.

Otras especies detectadas fueron:

12+ 3.000 iones/segundo
14N160T 3.000 iones/segundo
3BArH* 2.000 iones/segundo
BNt 2.000 iones/segundo
BON;* 1.000 iones/segundo |

De estas ultimas especies detectadas, unicamente es necesario tener en
cuenta la aparicion de los dos isdtopos de niquel. Estos provienen del cono extractor
de la interfase, fabricado con este metal. Este hecho tendria importancia solo en el
caso de que se realice un analisis de trazas de este elemento. A veces aparecen
trazas de mercurio en el argon debidas a la contaminacion producida durante la
medida de presion del gas con manometros de este elemento.

Puede decirse gue en los rangos de masas pertenecientes a los productos de
fision {de 82 a 160} y a los actinidos (230 en adelante) no aparecen interferencias
debidas al gas portador. Estas si son importantes en el caso de medir calcio o
potasio, debido a que sus masas atémicas son cercanas a las del argon.

2.2.2. Analisis semicuantitativo de una vaina de Zircaioy sin irradiar

Una primera aplicacion de esta técnica fue e! analisis de una vaina sin irradiar
de Zircaloy con objeto de ir comprobando la sensibilidad del equipo y optimizando
algunos de los parametros que controlan el proceso de ablacion. Para eilo se hizo
iniciaimente un analisis por via humeda (ICP-MS) de virutas de esta aleacion con
objeto de construir una curva de respuesta aplicable a los datos proporcionados por
LA-ICP-MS.

Para el analisis del sélido se realizd inicialmente una preablacidn del mismo
durante tres minutos. Posteriormente se optimizaron aigunos de los parametros del
proceso de ablacidn. Las condiciones experimentales, una vez optimizadas, fueron
las siguientes:
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2.2 Caracteristicas de las medidas de LA-ICP-MS

Energia de la ldmpara por pulso laser 70 J
Frecuencia 240 ms
Flujo de gas portador 1,2 1/m
Altura de la muestra z=7
Patencia del plasma 1200 W
Modo de operacién Q-switched

Los isotopos seleccionados para el estudio de esta muestra fueron 96Zr,
12080, S6Fe y 180Hf. Se eligio el isdtopc menos abundante del circonio con objeto de
evitar la posible saturacion del cuadrupolo ya que se trata de la matriz de la muestra.
En cualquier modo, las sefates observadas para este isétopo fueron mucho mas
bajas de las que cabria esperar. Se comprobd posteriormente que este efecto era
debido a dos problemas basicos; la existencia de fugas en el sistema de tubos que
llevan el aerosol formado por la accidn del laser sobre la muestra hacia ei
espectrometro de masas, y la inadecuada alineacidn del haz laser a traves del tubo
protector por el que el haz entraba en la ceida caliente. Una vez solventados ambos
problemas se obtuvieron valores muchos mas altos de sensibilidad. En la figura 2.2.2
se observan la curvas de intensidad en funcidn del tiempo para los isotopos
estudiados.

1000000

100000

1203"
10600

Sope

1000 /MWNW"W"‘\
ﬁﬂmmmwfvww
180

100 Hf

10
1 E- 1 n 1
150 200

t (segundos)

Figura 2.2.2. Intensidades en funcion del tiempo medidas en el Zircaioy.
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2.2 Caracteristicas de las medidas de LA-ICP-MS

A partir de la curva de respuesta obtenida por via humeda para las soluciones
de calibrado medidas y tomando como referencia el circonio (aproximadamente un
98% de la muestra), se pudieron calcular semicuantitativamente las concentraciones
de los elementos minoritarios de esta aieacién a partir de los datos medidos por LA-
ICP-MS.

En la Tabla 2.2.] se comparan los resultados obtenidos por via humeda (ICP-
MS) y por via seca (LA-ICP-MS) para los componentes minoritarios. Como puede
observarse, excepto para el hierro, los resultados pueden considerarse satisfactorios
para un analisis rapido semicuantitativo.

Tabla 2.2.1. Analisis de Zircaloy por ICP-MS y LA-ICP-MS

[CP-MS LA-ICP-MS
Elemento ppm en el solido - ~ppm en ef sélido
Sn 16540 18800
Fe 1970 600
Cr 1040 -
Ag 230 -
Hf 100 130

Como se desprende de la figura 2.2.3 y de |la Tabla 2.2.], se pueden detectar
perfectamente en este material niveles de concentracion del orden de 100 ppm (Hf).

2.2.3 Optimizacién de la sefial con SIMFUEL.

Para todos los estudios de optimizacion se obtuvieron |as curvas de respuesta
sefal/tiempo. Para eilo, se hizo incidir el haz |aser sobre una muestra de SIMFUEL
de composiciones conocidas correspondientes a los picos de relacion masa/carga 90,
119, 140 y 235. Estos picos se asignan respectivamente a 90Zr, 2382+ 140Ce y 235y,
Tres de estos isétopos, presentes en el SIMFUEL, se encuentran en el combustible
gastado. La eleccidn de estos isGtopos para la optimizacion se hizo porgque cada uno
de ellos es representativo de una zona importante del espectro de masas en el
combustible gastado (90Zr representa a los productos ligeros de fision, el 140Ce a los
productos pesados de fision y el 235U a los actinidos) mientras que el pico a masa
119 se estudia para determinar su estabilidad en funcién de los diferentes parametros
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(condiciones de medida, del plasma, etc.) de la especie 2382+ con vistas a su
posible eleccion como patrén interno en estudios semicuantitativos.

En la figura 2.2.3 se muestra la curva intensidad-tiempo obtenida para los
isotopos antes mencionados. En la figura se observa una zona que se denomina
tiempo de preablacién, donde se obtienen las intensidades mas altas para todas la
especies determinadas. Esta zona, a pesar de ser en la que se obtendria una mayor
sensibilidad, presenta una inestabilidad elevada, por o que para para la optimizacion,
como para el estudio multielemental la zona a estudiar sera la que sigue
inmediatamente después a ésta, que denominaremos tiempo de medida, donde se
observa una mayor estabilidad en las sefales.

1400000 |- Preablacién Tiempo de medida

1200000

1000000

800000

600000

T

I Inicio w'\ .
Fin

400000 \
200000 j
0 L R SR S R
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 1060 110 120

Figura 2.2.3. Curva tipica intensidad-tiempo.

Para la optimizacién de todos los parametros que influyen en el proceso de
toma de muestra se operd del mismo modo, obteniéndose graficas intensidad-tiempo
para cada una de las cuatro especies. El criterio tomado para la optimizacion fue el
de maxima intensidad media medida tras el periodo de preablacion. De este modo, se
obtuvieron los valores medios de la sefal para cada isotopo durante los treinta
segundos posteriores a la preablacion. Asi, se obtienen graficos en los que se
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2.2 Caracteristicas de las medidas de LA-ICP-MS

representan las intensidades medias de cada especie en funciéon de la variable a
optimizar.

La secuencia seguida para la optimizacion de las variables que influyen en ta
ablacién por laser comienza con la optimizacion de la distancia de enfocado. Una vez
optimizada esta distancia, se siguid con los parametros de la fuente laser,
continuando posteriormente con el restos de los parametros (flujo de argon portador,
potencia de la fuente ICP, etc.). Para cada una de las optimizaciones se obtuvieron
graficas como la que se muestra en la figura 2.2.3 y a partir de estas los valores
optimos.

2.2.3.1 Optimizacién de la distancia de enfogue

El primer parametro a estudiar es la distancia de enfocado. La muestra a
analizar se encuentra colocada dentro dei sistema conocido como ceida de ablacion
donde se va a producir el evento de toma de muestra mediante la accién del laser. La
distancia existente entre la superficie de la muestra y la lente que hace converger el
haz sobre la misma, es un parametro a optimizar relacionade con el enfocado del
laser. Un enfocado conveniente producird una ablacion mas efectiva, o que se
traducira al llegar el aerosol con la muestra al espectrometro de masas en un
aumento de [a sefial de los isétopos estudiados, con el consiguiente incremento en la
sensibilidad para cada isotopo.

Un ajuste grueso de esta distancia se realiza colocando la muestra scbre
plataformas de teflén de altura conocida. Para un ajuste mas fino, esta distancia se
puede variar por controt remoto moviendo el motor correspondiente al eje z de ia
plataforma que sustenta la ceida de abtacién. El motor permite un movimiento de + 6
mm (12 mm de recorrido total).

La primera fase de la optimizacion de los parametros que influyen en el
proceso de toma de muestra es la determinacién de la distancia de enfocado que
proporciona una sefial éptima en cuanto a intensidad y estabilidad. El criterio para la
eieccion de la distancia focal optima es |la conjuncidn de ambas, tras un periodo de
tiempo (15-30 s) que denominaremos tiempo de preablacion. Es durante este
intervalo cuando la intensidad medida para cada isétopo aicanza un valor maximo,
estabilizandose la sefial a partir de ese periodo.
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2.2 Caracteristicas de las medidas de LA-ICP-MS

A partir de los datos experimentales para cada distancia de enfocado vy
considerando los valores medios de la intensidad después de un periodo de
preabtacion (15 s), se puede representar el valor de las intensidades para cada
relacion m/z medida en funcion de la distancia focal (Figura 2.2.4). La distancia focal
optima resultd ser de 6 mm.
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Figura 2.2.4. Optimizacion de la distancia de enfocado.

2.2.3.2 Optimizacion de |a potencia del laser

Un vez optimizada la distancia de enfocado, se siguio con el estudio de los
parametros referentes a la fuente laser comenzandose con la optimizacién de la
potencia del pulso laser. En este caso, tal y como se deduce de la figura 2.2.5, el
valor maximo de la sefial para todos los isotopos estudiados coincide con el de la
maxima potencia posible, es decir con los 72 J por pulso laser.

A valores bajos de la potencia del laser, apenas se produce el efecte deseado
de vaporizacion de ia muestra. Este hecho es de interés cuando, por ejemplo, se
pretenden estudiar componentes mayoritarios de una muestra. que. &n el caso de
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producirse una correcta ablacién de la superficie del material, saturarian el

espectrometro de masas.
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Figura 2.2.5. Optimizacién de la potencia por pulso laser.

2.2.3.3. Frecuencia del pulso [aser

En el caso de la frecuencia del haz laser no ocurre el mismo efecto, es decir, a
mas pulsos mayor intensidad. En este caso, se observa un méaximo de intensidad
para todos los isGtopos medidos para una frecuencia de 220 ms, tal y como se
deduce de a figura 2.2.6. Al igual que en el caso anterior, a bajas frecuencias apenas
se produce el efecto de la ablacion del material por la accién del Jaser.

Una vez optimizados todos los parametros referentes a todo el proceso de
toma de muestra, se continud con el estudio de condiciones externas al proceso de la
ablacidn, tales como la potencia del plasma de ta fuente ICP y el flujo de argén
portador de la muestra. Estos dos Gitimos parametros son los que por su importancia,
mas influyen en la sensibilidad y estabilidad de las seRales.
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Figura 2.2,6. Optimizacidn de la frecuencia

2.2.3.4. Optimizacion de la potencia del plasma v el flujo de gas portador

El valor del flujo del argdn portador de muestra junto con la potencia aplicada
al plasma son quiza los parametros que mas influyen en el valor de la sefial medida
de cada isétopo.

Las figuras 2.2.7 a 2.2.10 muestran las curvas de variacion de la sefial para
los cuatro isétopos seleccionados para la optimizacién, 90Zr, 2382+ 140Ce y 235,
respectivamente, en funcion del flujo de gas portador y para diferentes potencias
aplicadas al plasma.

Como se puede observar, al aumentar la potencia aplicada el flujo éptimo se
desplaza hacia valores mas altos, obteniéndose diversas combinaciones de
flujo/potencia que dan lugar a resultados optimos. Para los estudios analiticos se
selecciond un flujo de 1,8 L/min y una potencia aplicada de 1600 W.
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Figura 2.2.7. Variacién de la seflal encontrada para el 90Zr en funcién de la potencia del
plasma y el flujo de gas portador.
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Figura 2.2.8. Variacién de la sefial encontrada para el 238U2+ en funcién de la potencia
del plasma y el flujo de gas portador,
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Figura 2.2.9. Variacién de la seiial encontrada para et 140Ce en funcién de la potencia

del plasma y el flujo de gas portador.
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Figura 2.2.10. Variacion de fa sefial encontrada para el 238U en funci6n de la potencia

del plasma y el flujo de gas portador.
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2.2 Caracteristicas de las medidas de LA-ICP-MS

2.2.3.5 Precision de las medidas Lso de relaciones-isotdpicas

Las medidas que aparecen en las figuras 2.2.3 a 2.2.10 son la media de 30
medidas (1 por segundo) consecutivas. La precision (desviacion estandar relativa) de
dichas medidas absolutas es bastante pobre debido, generalmente, a la disminucién
de la sefial analitica durante el tiempo de medida.

Sin embargo, la precisién puede mejorarse sensiblemente utilizando
relaciones isotopicas en lugar de intensidades absolutas. La Tabla 2.2.]| muestra la

precision obtenida utilizando la sefial medida a m/z = 119 como referencia.

Tabla 2.2.ll. Precisiones obtenidas (%) operando a 1400 W para los distintos flujos

estudiados.

Flujo 235y 140Ce 90Zr | 235U7119 [140Ce/119| 90Zr/119
{L/min)

1 11.09 11.37 12.47 2.95 3.02 5.37
1.2 12.37 10.70 13.18 3.23 7.40 5.29
1.4 12.68 14.18 14.44 4.06 2.53 6.14
1.6 12.65 13.60 14.32 469 3.23 4.50 |
1.8 24.29 20.33 20.27 7.93 3.63 4.92

2 | 16.21 14.72 15.55 7.69 3.95 4.09

Como se puede observar, la precision de las medidas mejora ostensiblemente
al utifizar relaciones de intensidades en lugar de intensidades absolutas.

Para las medidas de las relaciones isotopicas se suele utilizar como isétopo
de referencia un isotopo cuya concentracion en las muestras y en los patrones sea
constante y similar en ambos. Para el tipo de muestras estudiadas en la presente
Tesis Doctoral, el unico isétopo que puede considerarse como practicamente
constante e invariable en muestras y patrones es el 238,

El uso de 238U como referencia para la medida de intensidades relativas se
denomina "método del patrén interno”. Este método permite, por un lado, mejorar las
precisiones de las medidas de ablacién por laser, y por otro, ia comparacion directa
de muestras y patrones con condiciones variables de ablacién para la realizacion de
analisis semicuantitativos.
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2.2 Caracteristicas de las medidas de LA-ICP-MS

2.2.4. Seleccién del patrén interno para la _medida semicuantitativa de los
productos de fision y actinidos en un combustible nuclear irradiado.

Debido a los gradientes de concentracidon de los isétopos presentes en un
combustible gastado causados por el efecto conjunto de la mayor tasa de fision en
las cercanias de la vaina y la migracidén de los productos gaseosos y volatiles de
fisidn hacia la misma [58-60], asi como las diferencias entre las relaciones isotdpicas
de los actinidos en funcién del radio relativo de la pastilla de combustible, el unico
isétopo presente en un combustible gastado que se puede considerar practicamente
constante a lo largo de toda la pastilla es el 238y,

Es por ello por lo que todos los is6topos presentes en un combustible gastado
se podrian referir al 238U con objeto de obtener una estimaciéon, al menos
semicuantitativa, de la concentracién de cada uno de ellos.

El problema de la medida de 238U esta en que al tratarse del isdtopo
mayoritario del combustible gastado (entre el 90 y 95% en peso de todo el metal
presente en el mismo) su deteccidn, y por tanto, su determinaciéon es imposible
mediante LA-ICP-MS debido a |la saturacion del detector. Por esta razén es necesaria
la medida indirecta de este isétopo para poder referir al mismo el resto de los
nucleidos presentes en este tipo de materiales.

Como se ha mencionado anteriormente, el 238U produce en el plasma una
especie, el 23842+ que se detecta a un valor m/z de 119, que es muy dependiente del
flujo de argdn que atraviesa la celda de ablacidén y llega al plasma de acoplamiento
inductivo. El efecto de esta inestabilidad es debido al enfriamiento de la fuente ICP a
flujos altos, haciendo que la doble ionizacién del 238U se produzca en menor
proporcion que a fiujos bajos.

Ademds de esta especie y la principal que se produce del 238U en el ICP, el
238+ se genera otra procedente del 238J180* a masa 254. Del mismo modo se
produce a masa 251 el 235U16Q* en igual proporcién, cuya utilidad se vera mas
adelante.

En la figura 2.2.11 se muestra la variacion de la sefal con el flujo de gas

portador de las dos especies ionizadas que puede formar el 238U para el caso de una
muestra de SIMFUEL y de la suma de las sefiales obtenidas para cada una de ellas.
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2.2 Caracteristicas de fas medidas de LA-ICP-MS
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Figura 2.2.11. Vatores de las intensidades en funcion del flujo de argén portador de las

especies ionizadas del 238y

De la figura 2.2.11 puede deducirse que el comportamiento de las dos
especies provenientes del 238 se comportan de modo distinto. En una de ellas se
observa un maximo que en la otra no aparece. La suma de ambas también presenta
un Maximo.

Del mismo modo se puede obtener el mismo tipo de curva para el caso de dos
de los isotopos presentes en el SIMFUEL, el 140Ce y el 144Nd. En la figura 2.2.12 se
muestra ei perfil que presentan ambos isétopos en funcién del flujo de argan.

Ambos isétopos presentan un perfil paralelo con un valor maximo a flujo 1.6
I/min. E! comportamiento de ambos isotopos es explicable teniendo en cuenta que al
aumentar e! flujo se favorezca que mas masa de material vaporizado, por la accion
del laser, alcance la fuente ICP. Se llega, en este caso a flujo 1,6, a una situacién de
compromiso, a partir de la cual al aumentar el flujo disminuye la senal, debido a que

127



2.2 Caracteristicas de las medidas de LA-ICP-MS

se produce un enfriamiento de la fuente ICP y con él un menor grado de ionizacién
de la mayoria de las especies que alcanzan el plasma.
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Figura 2.2.12. Vaior de la intensidad en funcion del flujo de argén para isotopos de cerio

y neodimio

Pero lo verdaderamente interesante es conocer cual es la especie del 238
que puede ser utilizada como patron intemo, es decir, que con su uso las posibles
variaciones de intensidad estén compensadas.

En ia figura 2.2.13 se muestran las relaciones con respecto al flujo del 140Ce
con los tres hipotéticos patrones internos provenientes de ia ionizacién del 238U,
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2.2 Caracteristicas de las medidas de LA-ICP-MS
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Figura 2.2.13. Relaciones entre el 14Ce y las especies del 238U en funcion dei flujo

De la figura 2.2.13 se deduce que las relaciones de este isdtopo de cerio con
las dos especies del 238U presentan una clara vanacion con el flujo. Sin embargo, si
la relacién se hace con respecto a la suma de ambas, el perfil de la relacion es casi
constante, lo gue significa que es posible su utilizacidn como patrén intemo para la
medida de productos de fisicn evitando fluctuaciones indeseables del flujc que, como
se ha discutido, constituye un parametro critico de variacion de la sefial analitica.
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2.3 Caracteristicas de los materiales estudiados

2.3 CARACTERISTICAS DE LOS MATERIALES ESTUDIADOS

2.3.1 El uso del SIMFUEL como material de referencia en el estudio de

combustibles tipo UOQ,

2.3.1.1 Caracteristicas del SIMFUEL

Los estudios con combustible nuclear gastado requieren instalaciones y
medios especiales que limitan enormemente su ejecucion. Una forma de poder
desarrollar este tipo de investigaciones seria con un material analogo al combustible
nuclear gastado. El SIMFUEL (Simulated fuel) es una répiica del estado quimico y de
ila estructura morfolégica de un combustible nuclear irradiado [110-111}. De este
modo, este material puede ser utilizado para realizar expernimentos sobre
determinacion de la conductividad térmica en iaboratorios convencionales [112].

Los combustible nucleares irradiados "simuiados” se utilizaron por vez primera
en 1962 para el estudio del reprocesado en seco y de la refabricacion. Desde ese
momento, se han realizado experimentos tales como estudios sobre la matriz y las
fases precipitadas, el efecto del potencial de oxigeno en la estructura cristalina, el
estado quimico y las presiones de vapor de los precipitados metalicos. Tambien se
han estudiado SIMFUELs de (Th,U)O, observandose propiedades analogas a las del
UO, [113-114]. Una aplicaciéon mas reciente ha sido los estudios sobre liberacion de
gases en SIMFUEL con iones implantados [115-116], asi como estudios sobre su
comportamiento frente a la lixiviacion en diferentes tipos de aguas geolégicas [117-
120].

Del estudio de un combustible nuclear irradiado se obtiene el comportamiento
. de ios productos de fision en la matriz de UQ,. Podemos distinguir cuatro grupos
diferentes:

- Oxidos disueltos en ia matriz. Sr, Zr, Nb. Y, La, Ce, ©r, Nd, Pm, Sm;

- Precipitados metélicos: Mo, Tc, Rh, Ru, Pd, Ag, Cd, In, Sb, Te;

- Oxidos precipitados: Ba. Zr, Nb, Mo, (Rb, Cs, Te);

- Gases y otros elementos voldtiies: Kr, Xe, Br, I, (Rb. Cs, Te).
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2.3 Caracteristicas de /os materiales estudiados

Normalmente se supone que tanto el rubidio como el cesio forman saéiidos
ionicos cbn'oxigeno y otros iones tales como el I y el Te? (Cs,0, Csl y Cs,Te). Sin
embargo, también pueden liberarse como volatles o precipitar en burbuyjas,
dependiendo del potenciai de oxigeno, de la temperatura {ocal del combustible o del
grado de quemado. El mismo efecto puede aplicarse al teluro. E! molibdeno puede
estar presente como metal 0 como 6xido dependiendo del potencial de oxigeno de ia
matriz de UQO, donde se encuentra.

El SIMFUEL simula ei estado quimico y la microestructura de las tres primeras
clases de productos de fision antes mencionadas {compuestos disueltos en fa matniz,
precipitados metdlicos y de 6xidos).

Los estudios en combustibles iradiados proporcionan datos importantes sobre
la termodinamica y fa quimica de los productos de fision a elevados grados de
quemado. Sin embargo, los aitos costos asociados y las dificuitades practicas limitan
este tipo de estudios. Con el SIMFUEL se pueden realizar estudios analogos que
contribuyan a la obtencién de esos dates. La mayoria de los datos utilizados en los
modelos por ordenador, incluso para tiempos altos de irradiacién, fueron obtenidos
con UO, no irradiado o por ajuste empirico a los resultados de los ensayos post-
irradiacion.

Composicion del SIMFUEL

l.a composicién de los productos de fision en un UQ, irradiado viene dada
por su enriquecimiento inicial y la historia de irradiacion. Para calcuiar el inventario de
productos de fisién se utilizod et codigo ORIGEN (Qak Ridge |sctope Generation and
Depletion Code) [51]. De este modo se puede preparar SIMFUEL con composiciones
diferentes, una del ellas similar a la de un reactor CANDU (Canadian Deuterium
Uranium) con elevado grado de quemado (3%) y otro al de un reactor LWR (6%).

Los once elementos que aparecen en la Tabla 2.3. representan los
principales productos de fision, a excepcion de los elementos gaseosos o volatiles, y
comresponden al 96% de todos los productos solidos de fisidn. En algunos casos los
elementos con propiedades andlogas estan representados como un solo elemento: el
lantano representa ademas ai Am y al Cm, mientras gue el Nd lo hace para todas las
tierras raras a excepcion del Ce y dei La.
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2.3 Caracteristicas de' fos materiales estudiados

Tabla 2.3.1. Galculos de ORIGEN y concentraciones medidas por ICP-AES para ias dos
muestras de SIMFUEL estudiadas [110-111].

Compuesto @) Composicién global
ORIGEN ICP-AES

3 at% 6 at% 3 at% 6 at%
UO, 97 68 85,31 - -
BaCO, 0,147 0.311 0,11 0.39
CeO, (Np) 0,285 0,526 0,23 0.53
La,0- (Am, Cm) 0,106 0,194 0.09 0.15
MoQO- 0,358 0,730 0,28 0,64
SrO 0,072 0,110 0.06 0,12
Y504 0,041 0,061 0,03 ‘ 0,07
ZrQ, 0,339 0,601 0,23 0,58
Rh,Ox 0,028 0,034 0,02 0,03
PdO ‘ 0,148 0,440 0,14 0,37
RUO,, (Tc) 0,364 0,764 0,30 0,69
Nd,O- (Pr, Pm, Sm) 0,460 0,912 0,41 0,87

a) Concentraciones incrementadas sobre los calculos tedricos para tener en cuenta los elementos entre
paréntesis

Preparacion dei SIMFUEL

Para replicar la compleja microestructura presente en un combustible de grado
de quemado elevado es necesario conseguir una dispersién uniforme y un equilibrio
entre las fases durante el proceso de preparacion del SIMFUEL.

Por ello, los constituyentes del SIMFUEL deberan mezclarse
homogéneamente a escala submicrométrica, para posteriormente calentarse a una
temperatura lo suficientemente elevada como para que se alcancen (as tasas de
difusion que aseguren ia homogeneidad a niveles atdmicos.

Hay que reconocer que esto seria Ia situacion ideal ya que, a diferencia de un
combustible irradiado real, no aparecen gradientes axiales y radiales de composicion
debidas al flujo neutrdnico y a la redistribucion por efecto de la temperatura.

T
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2.3 Caracteristicas de los materiales estudiados

El procedimiento de disolucion consistio en la digestion de fragmentos de
SIMFUEL sin triturar (tipicamente 0,1 g) en HNO4 concentrado calidad Suprapur (5
ml) ai que se le anRadieron gotas de HF. E! proceso se llevo a cabo en vasos de
teflén y en caliente. Asimismo, se hizo un bianco con los mismos reactivos con objeto
de restar la posibles impurezas en los analitos a estudiar que pudieran encontrarse
en los reactivos.

Pase a la agresividad del ataque quimico y aunque al final se anadiera agua
regia, se cbservo un precipitado imposibie de disolver por estos medios, por lo que la
disolucion no fue cuantitativa para todos los elementos presentes en las dos
muestras de SIMFUEL. Los elementos que probablemente no quedaron
compietamente sotubilizados fueron los metales mas nobles.

Metodologia empleada para el analisis de SIMFUEL por ICP-MS

En el analisis por ICP-MS de combustible irradiado real se utilizan técnicas
como la dilucion isotdpica que son de gran utilidad cuande las abundancias isotépicas
de los elementos a determinar son desconocidas [105]. En el caso del SIMFUEL este
probiema no existe teniendo en cuenta que todos 0 elementos son estables, por lo
que sus composiciones isotopicas son fijas y conocidas. Ello permite elegir las masas
de los isotopos de los elementos a analizar en ausencia de interferencias isobaricas
[18].

Al tratarse de un analisis muitielemental se opté por la preparacion de
soluciones de calibrado con un patréon intemo en todas eilas de la misma
concentracion. El patron intemo elegido fue el indic {(masas 113 y 115) ya que se
trata de un elemento que se puede considerar practicamente monoisotopico (95,72%
115In). no se encuentra en ninguna de las muestras ni como impureza, tiene un
potencial adecuado de ionizacidon que asegura su casi completa ionizacion en ei
plasma, y queda entre los dos intervalos de masas a estudiar (88-105 y 137-145).

Preparacién de las soluciones de calibrado

Para preparar las soluciones se calibrado se partid de soluciones patrén de
cada uno de los elementos a analizar. Se prepararon cinco soluciones en el intervalo
de concentraciones esperadas para cada elemento en cada una de las réplicas de la
muestra preparadas a diluciones diferentes. Todas las soluciones de calibrado se
prepararon mediante dilucion por pesada en HNOa Suprapur al 1% a partir de
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2.3 Caracteristicas de los materiales estudiados

E! procedimiento de disolucién consistid en la digestion de fragmentos de
SIMFUEL sin triturar (tipicamente 0,1 g) en HNO, concentrado calidad Suprapur (5
mi) al que se le afiadieron gotas de HF. El proceso se llevé a cabo en vasos de
tefidn y en caliente. Asimismo, se hizo un blanco con los mismos reactivos con cbjeto
de restar la posibles impurezas en los analitos a estudiar que pudieran encontrarse
en ios reactivos.

Pese a la agresividad del ataque quimico y aunque al final se anadiera agua
regia, se observo un precipitado imposible de disolver por estos medios, por lo que la
disolucién no fue cuantitativa para todos los elementos presentes en las dos
muestras de SIMFUEL. Los elementos que probabiemente no quedaron
completamente solubilizados fueron los metales mas nobles.

Metodologia empleada para ei analisis de SIMFUEL por iCP-MS

En el analisis por ICP-MS de combustible irradiado real se utilizan técnicas
como la dilucion isotoépica que son de gran utilidad cuando las abundancias isotopicas
de los elementos a determinar son desconocidas [105]. En el caso del SIMFUEL este
problema no existe teniendo en cuenta que todos lo elementos son estables, por lo
que sus composiciones isotdpicas son fijas y conocidas. Ello permite elegir ias masas
de los isétopos de los elementos a analizar en ausencia de interferencias isobaricas
[18].

Al tratarse de un apdlisis multielemental se opté por la preparacidn de
soluciones de calibrado con un patron intemo en todas eilas de [a misma
concentracion. El patron intemo elegido fue el indic (masas 113 y 115) ya que se
trata de un elemento que se puede considerar practicamente monoisotdpico (95,72%
1151n), no se encuentra en ninguna de las muestras ni como impureza, tiene un
potencial adecuado de ionizacidn que asegura su casi completa ionizaciéon en el
plasma, y queda entre los dos intervaios de masas a estudiar (88-105 y 137-145).

Preparacion de las soluciones de calibrado

Para preparar las soluciones se calibrado se partié de soluciones patron de
cada uno de los elementos a analizar. Se prepararon cinco soluciones en ef intervaio
de concentraciones esperadas para cada elemento en cada una de las réplicas de la
muestra preparadas a diluciones diferentes. Todas las soluciones de calibrado se
prepararon mediante dilucion por pesada en HNQs Suprapur al 1% a partir de
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2.3 Caracteristicas de ios materiales estudiados

patrones comerciales monoelementates de 1000 mg/l (1000 ppm). En la Tabla 2.3.11
se muestran las concentraciones de las soluciones patrén preparadas.

Tabla 2.3.1l. Concentraciones expresadas en ppm en las soluciones de calibrado.

Elemento | Solucién1 | Solucién 2|Solucion 3| Solucién 4| Solucién 5 |
Sr 2,39 1,16 0,60 0,30 0,00
Y 1,18 0,57 0,29 0,15 0,00
Zr 10,03 4,88 - 2,51 1,26 0,00
Mo 10,30 5,00 2,58 1,30 000 |
Ru 12,25 5,95 3,06 1,54 0.00
Rh 0,58 0,27 0,14 0,07 0,00
Pd 8,10 3,94 2,03 1,02 0,00
Ba 5,58 2,71 1,39 0,70 0,00
La 319 1,55 0.80 0.40 0,00
Ce 9,93 4382 2,48 1.25 0,00
Nd 16,52 3,02 414 2,08 0.00
In {L.S.) 0,99 0,99 1,00 1.00 1,01

Preparacion de las muestras

Las dos muestras disueltas se diluyeron en agua. A partir de esa dilucion, y
para el analisis por ICP-MS, se prepararon las soluciones problema (tres réplicas para
cada una) con diferentes factores de dilucion. Al igual que con las soluciones de
calibrado y con objeto de minimizar errores, todas las diluciones se realizaron por
pesada. En la Tabla 2.3.ill se muestran los factores de dilucién de cada una de las
répticas. Todas las muestras contenian 1 ppm de In (patron interno).

Tabla 2.3.1ll. Factores de dilucion

Factor de dilucidén | Simfuel 3% | Simfuel 6°/:
Fy 421.2 501,86
Fo 851,4 1008,2
Fa 1589 1840
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2.3 Caracteristicas de los materiales estudiados

patrones comerciales monoeiementales de 1000 mg/l (1000 ppm). En fa Tabla 2.3.1l

se muestran las concentraciones de las soluciones patron preparadas.

Tabla 2.3.1l. Concentraciones expresadas en ppm en las soluciones de calibrado.

Elemento | Solucidoni | Solucién 2! Solucidon 3| Solucién 4 | Solucién 5
Sr 2,39 1,16 0,60 0,30 0.00
Y 1,18 0,57 0.29 0,15 0,00
Zr 10,03 488 2,51 1,26 0.00
Mo 10,30 5,00 2.58 1,30 0,00
Ru 12,25 5,95 3,08 1,54 0,00
Rh .. 0,56 0,27 0,14 0,07 0,00
Pd 8,10 394 2,03 1,02 0,00
Ba 5,58 2,71 1,39 0,70 0,00
La 3,19 1,55 0.80 0.40 0,00
Ce 9,93 4,82 2,48 1,25 0.00
Nd 16,52 8,02 414 2,08 0,00
in (1.5.) 0,98 0,99 1,00 1,00 1,01

Preparacion de las muestras

Las dos muestras disueltas se diluyeron en agua. A partir de esa dilucion, y
para el andlisis por ICP-MS, se prepararon las soluciones problema (tres réplicas para
cada una) con diferentes factores de dilucién. Al igual que con las soluciones de
calibrado y con objeto de minimizar errores, todas las diluciones se realizaron por
pesada. En la Tabla 2.3.lll se muestran los factores de dilucion de cada una de las

réplicas. Todas las muestras contenian 1 ppm de In (patron intemo).

Tabla 2.3.11l. Factores de dilucién

Factor de dilucion | Simfuel 3% | Simfuel 6% |
F, 4212 501,6
Fy 851.,4 1008,2
Fa 1589 1840 |
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2.3 Caracteristicas de fos materiales estudiados

calibrado en la que se representa el valor de la relacion entre la concentracion del
elemento y la del patrdn interno en funcion de la relacion entre las intensidades
medidas de ambos

R =a + b [c(M)/c(In)] (2.3.1)
siendo R la relacion entre las intensidades medidas para el metal y el 115In,

A partir de estas rectas de calibrado y conociendo la concentracion de In en
cada muestra y el factor de dilucién considerado, se puede obtener el valor de la
concentracion de cada elemento en el sélido una vez restado el blanceo

c(M)ssiido = Failucion - SMdsotucion (2.3.2)

obteniéndose el valor de la concentracién del metal en soluciébn a partir de la
expresion (2.3.1),

c(M)sotucisn = CIMsojucien - (R-a}/b (2.3.3)

Del mismo modo se procede para calcular las concentraciones de cada
elemento en el bianco. El valor final ser& la media de los valores obtenidos para cada
disolucién problema.

Resultados

En las Tablas 2.3.4V y 2.3.V se muestran las concentraciones obtenidas en
cada una de las muestras de SIMFUEL tomando como base, para la determinacion
de cada elemento, los isotopos libres de interferencias isobaricas. Obviamente en los
elementos monoisotépicos, Y, Rh y La (que puede considerarse como tal) y en los
que sdlo hay un isétopo libre de interferencias, sélo hubo la posibilidad de tomar uno
de sus isétopos.

De las Tablas puede deducirse que no se aprecia gran desviacion en las
medidas, lo que unido a la exactitud del método indica que mediante esta técnica se
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obtiene una estimacién muy aproximada de ta composicion de las dos muestras de
SIMFUEL disuelto.

Tabla 2.3.IV. Concentraciones (en ppm) de los elementos presentes en el SIMFUEL 3%

..at.
Concentraciones en ppm

Elemento | Isétopo considerado | M1 M2 M3 Valor DER
medio (%)

Estroncio | 86Sr 1874 | 1734 | 1693
88gr 1870 | 1759 | 1722 1767 3.8
Ytrio 89y 414 | 393 | 390 399 | 32

Circonio 807r 3012 | 2891 | 2831
91z7r 2899 | 2895 | 2802 2903 2,8

Molibdeno | 95Mo 1119 | 1103 | 988
97Mo 1089 | 1094 | 978 1062 5.8

Rutenio 99Ru 800 | 836 | 741
101Ry 842 | 899 | 848 827 6,4
Rodio 103Rh 112 115 109 112 2,7

Paladio 108pg 601 622 | 599
110pq 604 | 630 | 580 606 2,9

Bario 13783 875 924 941
138B3 931 947 | 940 926 2,8
Lantano 138 g 978 | 1003 | 986 989 1,2
Cerio 140Ce 2579 | 2661 | 2548 2596 2,2

Neodimio 144Ng 3411 | 3561 | 3439
146Nd 3417 | 3617 | 3534 3496 2,4

En ambos casos de deduce que para la determinacion de las concentraciones
apenas se observan errores dependiendo del isdtopo considerado. En general, y para
el anélisis de este tipo de muestras, lo mas apropiado es minimizar el numero’ de
isotopos a medir, disminuyendo de este modo el tiempo_.‘ de medida. Por ello,
generalmente se consideran los isotopos mas abundantes de ggga elemento siempre
que ello sea posible. B '

Ademas es muy importante evitar también posibles interferencias isobdricas

debidas a iones poliatomicos. Elementos como el ytrio producen a masa 105 la
especie YO* que podria interferir, si se forma en gran proporcién, con el 105pPq.
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Tabla 2.3.V. Concentraciones (en ppm) de los elementos presentes en el SIMFUEL 6%

at.
Concentraciones en ppm
Elemento | Isétopo considerado | ~ M1 M2 M3 Valor DER

medio (%)

Estroncio | 86Sr 3263 | 2993 | 3023
[ 88gr 3271 | 3047 | 3153 3125 3,9
Ytrio 89y 565 497 507 523 7,0

Circonio 90zr 5497 | 4953 | 5007
91zr 5483 | 4857 | 5083 5146 53

Molibdeno | ®°Mo 2172 | 2103 | 2147
$7Mo 2199 | 2100 | 2138 2143 1,8

Rutenio 9%Ru 1025 | 943 977

101RYy 1019 | 976 1091 1005 5,1
Rodio 103RN 99 98 99 99 0,7

Paladio 108pg 2681 | 2523 | 2620
110pg { 2630 | 2566 | 2626 2608 2,1

Bario 137Ba 2018 | 1965 | 1929
138ga 2070 | 2034 | 1967 1997 2,6
Lantano 139 2203 | 2100 | 2130 2144 2,5
Cerio 140Ce 4785 | 4770 | 4542 4700 2,9

Neodimio 144Ng 7541 | 7295 | 6764
148Ng 7458 | 7408 | 6961 7238 4,2

Comparacién con datos teéricos

En las Tablas 2.3.V| y 2.3.VIl se recogen los datos obtenidos por ICP-MS
conjuntamente con los aportados por el fabricante del SIMFUEL (AECL Research
Canada). Para poder valorar los mismos, se han recalculado los valores aportados en

la Tabla 2.3.1 y se han pasado a ppm de metal en el sélido, que es lo que se ha

podido determinar por medio de ICP-MS. Entre las series de valores se aprecian

diferencias significativas que son debidas, probablemente, a efectos diferentes.

Por una parte se aprecia una concentraciéon de estroncio en las dos muestras
mucho mas elevada a las aportadas por el fabricante [110-112]. Este hecho no se
puede achacar a un error en las diluciones ni en las medidas. Podria haberse

139




2.3 Caracteristicas de los materiales estudiados

producido una contaminacién de estroncio a través de los acidos utilizados para la
disolucion completa del SIMFUEL. Sin embargo, por la extrema calidad de los
reactivos, siempre calidad Suprapur, hizo que en los blancos no se detectara Sr por
lo que parece mas que improbable que esta sea la razén de las diferencias
~apreciadas, y que probablemente se trate de un error de preparacion de este lote de
SIMFUEL.

Tabla 2.3.VIl. Comparacién entre las concentraciones (en ppm en el s6lido) aportadas
por el fabricante y las medidas por ICP-MS en el SIMFUEL. 3% at.

Elemento ORIGEN ICP-AES ICP-MS
Estroncio 609 507 1767
Ytrio 322 236 399
Circonio 2510 1703 2904
Molibdeno 2393 1866 1062
Rutenio 2765 2279 828
Rodio 226 162 112
Paladio 1295 1217 606
Bario 1023 765 926
Lantano 904 767 989
Cerio 2320 1872 2596
Neodimio 3944 3515 3497 |

Como puede deducirse de estas dos Ultimas Tablas se cbservan diferencias
apreciables en las concentraciones de los denominados metales nobles (Ru, Rh y Pd)
y seminobles como el molibdeno. Este hecho es debido a que durante el proceso de
digestion acida de las muestras de SIMFUEL no se produjo una disolucion cualitativa
de estos elementos. De hecho siempre se obtuvieron disoluciones acidas en las que
siempre aparecia un precipitado imposibie de disolver incluso mediante ataques mas
agresivos, como por ejemplo agua regia.

Pese a la notable diferencia observada puede haberse producido un error en
la fabricacion, como cabe deducir de lo observado en el caso del estroncio. También
se han encontrado en otros analisis realizados por ICP-AES e ICP-MS diferencias
notables entre los valores de las especificaciones del fabricante y ia determinacion
cuantitativa mediante las técnicas citadas en analisis de este tipo de materiales [121].
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Tabla 2.3.VIl. Comparacion entre las concentraciones (en ppm en el sélido) aportadas

por el fabricante y las medidas por ICP-MS en el SIMFUEL 6% at.

Elemento ORIGEN ICP-AES ICP-MS
Estroncio 930-- 1015 3125
Ytrio 480 551 523
Circonio 4449 4394 5147
Molibdeno 4866 4266 2143
Rutenio 5803 5241 1005
Rodio 275 242 99
Paladio 3825 3216 2608
Bario 2164 2714 1997
Lantano 1654 1279 2144
Cerio 4282 4315 4700
Neodimio 7819 7459 7238

Las muestras de SIMFUEL se sometieron también al analisis cuantitativo por
GD-MS , encontrandose los resultados que se muestran en la Tabla 2.3.VIIl [122].
Como se puede observar, se encuentran muy buenas correlaciones entre las
muestras analizadas mediante GD-MS (via seca) e ICP-MS en elementos como el Sr,
Y, Mo, y Nd.

Tabla 2.3.VIl. Resultados GD-MS (concentraciones en Ppm excepto para el uranio) [122]

Elemento SIMFUEL 3% | SIMFUEL 6%
Estroncio 1703 2872
Ytrio 394 543
Circonio 4291 8210
Molibdeno 1273 2591
Rutenio 1897 4448
Rodio 275 339
Paladio 576 912
Bario 1520 2021
Lantano 1434 3063
Cerio 4929 8790
Neodimio 3974 7650
Uranio (%} 97,76 97,86
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No ocurre lo mismo con el resto de los elementos analizados, especiaimente
en el caso de los mas nobles que, como se menciond anteriormente pudieron no
haberse disuelto cuantitativamente para su analisis. Para los estudios posteriores
utilizaremos los datos experimentales obtenidos para Ce y Nd en la cuantificacion de
combustibles nucleares irradiados.

De cualquier forma, la utilizacion del SIMFUEL para este tipo de aplicacién se
hace fundamental para corregir efectos como el error por discriminacion de masas,
para la optimizacién de la condiciones idéneas de medida, etc.
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2.3.2. Combustibles comerciales tipo LWR (muestras B2 y B4)

Las muestras B2 y B4 son los nombres asignados dos combustibles tipo PWR
comercial con diferentes grados de quemado. La secciones estudiadas de estos
combustibles provenian, al igual que el resto de los combustibles analizados, de
estudios metalograficos sobre esta muestra realizados en el Instituto de Elementos
Transuranidos.

B4 fue la primera muestra de combustible gastado estudiada por LA-ICP-MS
por lo que se hizo un andlisis mas extenso del mismo que para el resto de las
muestras que posteriormente se describirdn. En este caso, al estar disponibles
diferentes datos sobre la historia de irradiacion, fue posible obtener mediante
KORIGEN el inventario de nuclidos presentes en el mismo [17,123,124].

En las Tablas 2.3.IX y 2.3.X se recogen los parametros de disefio de las
pastillas de los elementos combustibles asi como sus datos de irradiacion [59]. Como
puede deducirse a partir de los pardmetros de disefio, se trata de un combustible
comercial tipico de UO,, como los que habitualmente se cargan en los reactores
nucleares tipo PWR para la produccién de energia eléctrica. La particularidad mas
importante, en el caso de B4, es el elevado grado de quemado alcanzado (53100
Mwd/tU).

Tabla 2.3.1X. Parametros de disefio de las pastilla de los combustibles B2 y B4

Densidad de la pastilla (% DT) 94,3
Tamano de grano (um) 6,5
Enriguecimiento inicial (% 2351)) 3,19
Estequiometria {O/U) 2,00
Didmetro de la pastilla (mm) 9,11

Gas de relleno He (2:21)
Material de la vaina Zircaloy-4
Espesor de la vaina 0,65 min.

143



2.3 Caracteristicas de los materiales estudiados

Tabla 2.3.X. Datos de irradiacion de los combustibles B2 y B4

Datos de irradiacion B2 B4
Potencia 1. Ciclo 34,0 © 294
media por 2. Ciclo 27,4 293

ciclo 3. Ciclo - 24,4

kwm-1 4. Ciclo - 20,2

Grado de quemado (GWd/TU) 31,5 53,1
Periodo de irradiacién (FTP) 294 312

Por otro lado, de la muestra B2 lado también se disponen, ademas de los
datos tedricos proporcionados por KORIGEN, datos de composicion isotopica de
uranio y plutonio determinados por iD-TIMS (dilucién isotépica por espectrometria de
masas de ionizacién térmica). Estos son los datos experimentales mas precisos que
se pueden obtener para estos dos elementos [65,69].

Tabia 2.3.Xl. Contenido de uranio y plutonic en el combustible B2 (mg/g) determinados

por ID-MS
Isétopo ' mg/g
233y 0,000
234y 0,078
235y 7,437
236y 3,386
_ 238y 819,715
U-Total 830,648
238py, 0,102
239py 4,296
240py 1,908
241py 0,635
242py 0,417
Pu-Total 7,358

Sin embargo, hay que sefialar que las abundancias de cada isétopo
corresponde a un valor global de toda la pastila. Como se estudiara mas adelante,
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existen, en algunos casos para los actinidos fuertes gradientes de concentracién a lo
largo del diametro de la pastilla, por lo que la comparacion de estos datos, y en
general, del resto de los valores disponibles debe de hacerse de un modo muy
especial. En la Tabla 2.3.XI se muestran los datos de B2 obtenidos por ID-MS [7].

En el caso del B4, aparte de datos tedricos de KORIGEN [123-124], apenas
se han encontrado datos experimentales de concentraciones o abundancias
isotépicas [125]. Unicamente se tienen datos de ensayos de lixiviacion de esta
muestra, que si bien son muy limitados a efectos comparativos, si proporcionan
algunas relaciones isotopicas de gran interés, sobre todo las relaciones entre los
isétopos de uranio.

Tabla 2.3.XIl. Concentraciones {en ppb) de diferentes isétopos de uranio en ensayos de

lixiviaciéon del combustible B4

Isétopos
Enslayo 234y 235 236y 238y
Ensayo a-1 0.65 7.85 11.39 2207
Ensayo a-2 0.63 8.75 12.21 2369
Ensayo a-3 0.68 9.16 13.9 2601
Ensayo a4 0.7 12.09 16.8 3020
Ensayo a-b 0.6 12.562 i 22.05 3099
Ensayo c-1 0.57 8.76 r 13.67 2771
| Ensayo c-2 0.68 10.45 16.72 3273
Ensayo c-3 0.68 11.41 18.04 3560
Ensayo c-4 0.65 13.54 20.47 3099
Ensayo ¢-5 0.55 13.88 20.9 4079
Ensayo d-1 0.32 7.31 11.58 2192
Ensayo d-2 0.4 9.99 16.09 2782
Ensayo d-3 0.35 11.45 17.14 3200
Ensayo d-4 0.4 13.04 19.78 3632
Ensayo d-5 0.35 13.46 20.52 3733
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En la Tabla 2.3.XIl se muestran los valores medidos y medios de los diferentes
isdtopos de uranio lixiviados en agua destilada medidos en un equipo ELLAN 5000
instalado en el Instituto de Elementos Transuranidos de Karisruhe (126-127].

A partir de estos datos experimentales se puede calcular la abundancia de
cada isotopo en el uranio iradiado. En la Tabla 2.3.XIIl se muestran los porcentajes
en peso de cada uno de los isdtopos asi como el error experimental asociado a las
medidas.

Tabia 2.3.XIll. Composicién en porcentaje atémico y en gramos por tonelada de 238U del
uranio en el combustible irradiado B4 a partir de los resultados obtenidos en ensayos
de fixiviacion del mismo [126-127]

Isétopo Porcentaje en | Desviacién estandar Gramos por
peso relativa (%) (N=15) Tm de 238(}
234y 0,018 33,7 183
235 0,349 7.3 3524
236 0,535 9,6 5403
238 99,097 0,07 1E6

Pese a la elevada desviacion de los datos experimentales, éstos son de gran
validez para comparar con los datos experimentales obtenidos en este mismo
combustible por LA-ICP-MS. No obstante, el error experimental entra dentro del error
aceptable para un andlisis semicuantitativo que es el que se puede realizar
directamente por medio de esta técnica. Ademas, al haberse obtenido estos datos
con otro equipo mas avanzado que el utilizado para la realizacion de esta Tesis los
resultados son muy interesantes para validar la técnica.
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2.3.3. Combustibles experimentales tipo HWR

QOtro de los tipos de combustible irradiado estudiado mediante LA-ICP-MS lo
constituyeron dos muestras de combustibles experimentales irradiados en un reactor

de agua pesada.

Las figuras 2.3.1 y 2.3.2 muestran las macrografias de las dos muestras,
respectivamente, una vez realizado su estudio mediante LA-ICP-MS. En las figuras se
pueden observar los puntos, zonas vaporizadas por accion del laser, donde se analizé

la muestra.

Ambas pastillas tienen un didmetro de alrededor de 12,0 mm. Haciendo un
calculo aproximado se puede deducir de la figura que cada impacto del laser sobre la
muestra tiene un didmetro aproximado algo inferior a 0,5 mm. Es evidente que la
resolucién lateral que esta técnica ofrece es, en esta aplicacion, inferior a la que
proporciona la microsonda electronica [54], pero es mas que suficiente para el tipo de

estudios que se pretende realizar.

De las muestra H1 apenas se tiene informacién salvo la que se desprende de
algunos informes técnicos y publicaciones relativas a la aplicacién de ICP-MS al
estudio de disoluciones de este combustible irradiado [91,104]. A partir de esta
bibliografia, se pueden comparar datos tedricos obtenidos tras la disolucién de la

muestra, con [os aqui obtenidos por via seca.

Este combustible irradiado en un reactor de agua pesada, contenia un 1,4% de
23851, es decir tenia un enriquecimiento superior al natural que es el suficiente para que
se alcance, en este tipo de reactores la criticidad [20-21]. Sin embargo, el uso de este
combustible fue absolutamente experimental cargandose en el reactor como blanco
(target) para evaluar su comportamiento hasta grados de gquemado tan elevados
como el alcanzado {mas de 75 200 MWd/TU),

De esta manera, debido a sus condiciones de irradiacion, se observan hechos
muy interesantes que se abordaran con detalle mas adelante. Entre éstos, se
encuentran efectos como la completa desaparicién del *°U debido a la tasa elevada
de fisién, abundancias de los isotopos de plutonio muy diferentes de la que

normalmente se encuentran, etc.
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Figura 2.3.1. Macrografia de la muestra H2 tras su estudio por LA-ICP-MS
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En cuanto a la otra muestra de combustible tipo agua pesada, el denominado
H2, poca informacidn se tiene al respecto. Se conoce que fue irradiado en un reactor
tipo HBWR (reactor de agua pesada a ebullicién) y su quemado fue del 4,3%. Como
se vera mas adelante, este combustible no presenta peculiaridades significativas.

2.3.4 Combustibles experimentales tipo FBR.

Para completar la gama de combustibles irradiados estudiados mediante ia
aplicacion de esta técnica se incluyeron, para su estudio, dos combustibles
experimentales irradiados en un reactor rapido.

El primero de ellos, cuya macrografia de muestra en la figura 2.3.3, fue un
combustible en el que se habian incluido, para su transmutacién dos actinidos
minoritarios procedentes del reprocesado del combustible gastado, el 237Np vy el
24TAm, con vistas a su eliminacién como residuos de alta actividad [128-131]. Esta
muestra pertenecia a una serie de cuatro blancos o “targets” irradiados en el reactor
rapido PHENIX de Marcoule que contenian cantidades diversas de estos dos -
is6topos.

Esta muestra corresponde a una seccién de un pastilla que contenia antes de
la irradiacion 20% de neptunio y 20% de americio en una matriz de éxido de uranio.
Las caracteristicas de disefio asi como de su irradiacion, se resumen en la Tabla 2.3
XIV. [131].

Su irradiacidn y posterior estudio de postirradiacion entra dentro de un amplio
programa sobre la transmutacién, en el que se pretende estudiar ¢cémo se comportan
combustibles que contienen actinidos minoritarios frente al flujo neutrénico en un
reactor rapido.

Esta muestra tiene un grado de quemado de! 4,1% at y ha sido estudiada
tanto desde el punto de vista dosimétrico, como mediante microsonda electrénica
[129-131]. El didametro de las pastillas es inferior a las de los combustibles
anteriormente estudiados (en este caso 5,43 mm) y la vaina es de acero inoxidable
en lugar de Zircaloy.
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Tabla 2.3. XIV, Caracteristicas de disefio y de irradiacion del especimen F1

Parametro de disefio
Diametro de la pastilla (mm) 5,43
Densidad de la pastilla (% TD) 96,0
U/M 0,596 (U natural)
237Np/M 0,212
241Am/M 0,192
O/M 1,927
Gas de relleno He

| Espesor del huelgo 0,22 _
Material de |a vaina Acero inoxidable DIN 1.4970
Espesor de la vaina (mm) 0,45
Caracteristicas de irradiacion
Composicion nominal {Ug gNpg 2AMy 5)
Grado de quemado (%FIMA)2 4,1
Transf. de calor (kWm-")P 17 .4, 27,3

@ Calcutado con KORIGEN a partir de la concentracién de 148Nd obtenida por ID-MS

b Al inicio y al final de la irradiacién. Datos obtenidos a patir de céluculos neutrénicos del reactor

En |a figura 2.3.4 se muestra la macrografia del otro combustible irradiado en
un reactor répido. Esta muestra era un combustible tipo nitruro con un grado de
quemado elevado (7% at). Este tipo de combustible se ha estudiado dentro de un
proyecto denominado "Optimizacién de combustibles densos” que se inicié en 1985
con un programa para fabricar, analizar y optimizar nitruros mixtos "puros”, es decir,
combustibles con 500 ppm como maximo de carbono y oxigeno, para su irradiacion
en reactores rapidos hasta grados de quemado elevados [132-133].

Debido al elevado grado de quemado que se proyecté alcanzar (hasta el 15 %
at) la densidad del combustible deberia ser baja, entre el 80 y el 85% de la densidad
tedrica, siendo la estructura del combustible en las varillas suficientemente estable.

Los datos proporcionados por LA-ICP-MS son bastante cualitativos debido a
que la estructura y matriz de este combustible es muy diferente a la que normalmente
se estudia, que suele ser tipo UO,. De cualquier forma se ha aplicado la técnica del
mismo modo y con los mismos fines que en el resto de los materiales estudiados.
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Figura 2.3.3. Macrografia de la muestra F1 tras su estudio por LA-ICP-MS

Figura 2.3.4. Macrografia de la muestra F2 tras su estudio por LA-ICP-MS
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2.4 METODOS

2.4.1 Andlisis cualitativo. Interferencias

La aplicacién mas inmediata de LA-ICP-MS es el rapido analisis cualitativo
que esta técnica puede proporcionar de un modo rapido y fiable. En efecto, una
muestra sin apenas preparacion puede estudiarse répidamente haciendo incidir el
laser sobre una zona determinada y haciendo pasar el aerosol formado por Ia
muestra arrancada por la accion del laser y el argén, gas portador, hacia un
espectrometro de masas con fuente ICP.

La informacion que el espectrometro de masas proporciona consiste en una
sefial o intensidad (en iones/s contados por un detector) para cada valor de Ia
relacion o relaciones masal/carga (m/z) seleccionada. La medida puede realizarse
operando a alta o baja resolucion, dependiendo del tipo de informacién que se
pretenda obtener. De cualquier modo, para la aplicaciones pretendidas de esta
técnica en este tipo de materiales, la operacién a baja resolucion (un punto por pico)
es suficiente, y proporciona informacién cualitativa muy fiable en pocos segundos.
Ademas, la operacion a alta resolucién no es capaz de resolver, en espectrometros
de masas con cuadrupolo, interferencias isobaricas, por [0 que su utilizacion en Ia
caracterizacién de este tipo de materiales mediante esta técnica apenas tiene
aplicacion practica.

La aplicacion de una fuente laser como método de toma de muestra para su
introduccion en un espectromstro de masas con fuente ICP, presenta, ademas de la
posibilidad de caracterizacidn quimica de sélidos, la ventaja afnadida de evitar
algunas interferencias debidas a la matriz de acido nitrico al 1% con la que se
introduce la muestra por via humeda. De este modo se evita, en gran parte, la
formacion de iones poliatémicos como N, o] y, en general, con elementos que
siempre suelen estar presentes en matrices liquidas.

Por tanto, en los intervalos masas entre los que se encuentran los elementos
presentes en los combustibles irradiados (productos de fisién y actinidos) las
interferencias van a ser debidas, fundamentaimente, a isotopos isdbaros, es decir,
misma masa pero diferente nimero atémico. Apenas se van a producir iones
poliatémicos que produzcan interferencias, salvo algun ién tipo MO* en el casc de
bario o tierras raras, por lo que su interferencia se producird 16 unidades de masa
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mas adelante, justo en el rango de productos pesados de fisidn de menor rendimiento

de fisidn (masas 154 en adelante).

En la Tabla 2.4.] se resumen las posibles interferencias.jsobaricas que se
pueden encontrar entre los productos de fision en un combustible nuclear irradiado.

Tabla 2.4.1. Isotopos de los productos de fisién presentes en combustibles irradiados y
~ sus posibles interferencias en medidas de LA-ICP-MS.

Isétopa Isdtopo producide
Producto pﬂncipal Isétopo producido por Products tsdtopo por capml::a
Misa | Gt | pecobn | mesmumes | Masa | poicpuds | produckioper | neawitesrs
beta producto de media) beta
B fisién
83 Kr - - 128 Te - -
84 Kr - - 128 | I{1,57E7a) Xe P Xe(6,2)
85 Kr(10,76a) Rb - 130 Te - -
86 Kr - Sr(0,050) | 131 Xe - Xe(18)
87 Rb - - 132 | Xe - -
88 Sr - - 133 Cs - -
89 Y - - 134 Xe - Cs(2,062)Ba(2.5)
20 Sr(28,5) Zr Zr(0,001) | 135 Cs({2E6a) Bab® -
91 Zr - - 136 Xe - Ba(8,7)
92 Zr - - 137 | _Cs(30,17a) Ba -
93 | Zr(1,5E6a) Nb P - 138 Ba - -
94 Zr - - 139 La - -
95 Mo - - 140 Ce - -
96 Zr - Mo(14,5) | 141 Pr - -
97 Mo . - 142 Ce - Nd(3,9)
88 Mo - - 143 |7 Nd - -
89| Tc(2,1E5a) RuP - “i44_| Ce(285d) Nd Nd(325)
100 Mo - Ru(19) |_145 Nd - -
101 Ru - - 146 Nd - -
102 Ru - - 147 | Pm{2,62a) Sm -
103 Rh - - 148 Nd - Sm(85)
104 Ru - Pd(i1) | 149 | sm - | -
105 Pd - - 150 Nd - Sm(41000)
108 Ru(368d) Pd _Pd{14) 151 Sm({g93a) Eu -
107 .| Pd(6,5E6a) Ag® - 152 Sm - -
108 Pd - - 153 Eu - -
109 Ag - - _‘! 54 sSm - Eu(8,8a)Gd(380Q)
110 Pd . Cd(4.5) | 155 | Eu(4,96a) Gd .
111 Cd - - 158 Gd - -
| 112 Ccd - - 157 Gd - -
113 Cd - - 158 Gd - -
114 cd - . 159 Tb -
127 | - - 160 Gd - Dy(25 5)

a Producto final de cada cadena de fision de vida media mayor o igual de 285 dias ( 44Ce)
b Valor despreciable para las medidas de LA-ICP-MS .
¢ Se indica entre paréntesis la seccibn eficaz de captura para neutrones térmicos en bams del
nucleo que por captura origina la interferencia. También se indican, si se forman, los naclidos
primarios.
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De la Tabla 2.4.] se deduce que la gran mayoria de los isdtopos de los
productos de fisién estan libres de interferencias isobaricas significativas, sobre todo
en el caso de los productos de fision mas ligeros, salvo en el caso de que se estudien
zonas de la muestra muy cercanas a la vaina, en las cuales, si ésta ultima esta
fabricada de Zircaloy, presentara serias interferencias entre los is6topos estables de
circonio presentes en la vaina y algunos productos de fision, (°0Sr, circonio de fision,
etc.).

En el intervalo de masas de los productos pesados de fisién destacan, a
efectos practicos, dos interferencias. Una es debida al decaimiento de un isétopo, el
137Cs en 137Ba, con lo que no se puede discernir qué fraccion de la intensidad
medida a esa masa corresponde a cada uno de esos elementos, sobre todo a
tiempos de enfriamiento normales {mas de 10 afos).

Mas importancia tiene la interferencia observada a masa 148, en la que se
detecta un mezcla de 148Nd y 148Sm procedente de una reaccion por captura
neutrénica. Uno de los métodos de calculo del grade de quemado se basa en la
determinacion del 148Nd debido a que el rendimiento de fision del 235U y del 239Pu es
igual a esa masa. Por ello, para esta determinacion seria necesaria una separacion
quimica, por lo que esta técnica no se puéde aplicar a la determinacion del grado de
quemado por ese método.

En el caso de los actinidos también se observan interferencias de este tipo,
como es el caso de la encontrada a masa 241(24'Pu y el producto de su
desintegracién el 241Am). Esta interferencia es debida al corto periodo de
semidesintegracion de este isétopo fisible de plutonio (14,4 afos)[18]. Sin embargo, a
efecto practicos es razonable suponer que, en la descarga del combustible la fraccion
de 241Am a este numero de masa es despreciable. Ademas, como ambos elementos,
plutonio y americio, se ionizan en el plasma practicamente al 100%, la medida de esa
masa, independientemente del tiempo de enfriamiento, da una magnitud, con
bastante exactitud, de la produccién de este isdétopo de plutonio durante el periodo de
operacién del combustible en el reactor.

Pese a que todos ios isétopos de los actinidos son radiactivos, la gran

mayoria lo son de elevada vida media y ademas producen particulas aifa, por lo que
apenas se producen mas interferencias de este tipo.
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Aparecen, sin embargo, otros problemas asociados a que la matriz del
combustible irradiado es, en mas de un 85% en peso, 238, Este hecho impide 1a
determinacion de este isétopo salvo por métodos indirectos (medida del 238U160+) y
la determinacion del 238Py_ Esto significa.que no se pueden.medir.todos los isétopos
de plutonio presentes en el reactor ya que la medida de este ultimo es sélo posible
tras su separacion del uranio por métodos quimicos. De cualquier modo, este isétopo
representa un fraccion muy pequeria del plutonio total (inferior en la mayoria de los
casos al 2%), por lo que la aplicacion de este técnica es valida para la determinacién
de la composicion isotdpica del plutonio en un combustible nuclear irradiado.

Aparece un problema arfiadido, ademds del anteriormente resefado, a la
existencia de una matriz de 238U. En la figura 2.4.1 se muestra el espectro de masas,
en el intervalo de los actinidos de una muestra de SIMFUEL. Esta muestra consta de
uranio natural, es decir, estan presentes en ella solo tres isdtopos, 234U, 235 y 238(),
Obviando este ditimo, que, como antes se ha sefalado, no se puede medir en las
condiciones de operacion del equipo, solo deben ser detectados dos isétopos.
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Figura 2.4.1. espectro de masas de los actinidos en una muestra de SIMFUEL.
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Sin embargo, de la figura 2.4.1 se deduce que aparecen picos a masas
diferentes de las esperadas. En los casos de 236 y 239, esta dltima apenas
detectable, esas sefiales son despreciables para el tipo de estudios que se pretende
realizar. No ocurre lo mismo en el caso de la relacion m/z 237. Parte de la cola_del
hipotético pico a masa 238 se incluye en esta masa, correspondiente a 237Np,
isétopo no presente en la muestra de SIMFUEL. Este hecho significa que parte del
pico de 237Np que aparecerd en combustibles imadiados corespondera a parte del
pico no medido del 238U con lo que [a medida de este isétopo siempre presentara un
error sistematico. Para la resolucién de esta interferencia habria que medir ambas
sefales a alta resolucién, y a partir de los datos experimentales, deconvolucionar los
picos para conocer cual es la contribucién del 238U al pico de 237Np. Otro método
seria la separacion cromatografica, que no es posible mediante esta técnica.
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400000
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236 233p,

iones/s

200000
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234U

243
1 Amz“ij
0-L— e, 1
234 235 236 237 238 239 240 241 242 243 244
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Figura 2.4.2. Espectro y asignacién de isétopos de actinidos en un combustible nuclear
irradiado (* Sefial afectada por el 238U) ,

Como antes se ha mencionado y también se observa en la figura 2.4.1, este
efecto no se observa en el pico a masa 239, con lo que la determinacion de 23%Py en
combustibles irradiados, no se vera afectada por este hecho. En la figura 2.4.2 se
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muestra la asignacion de picos en el intervalo de masas de los actinidos para el caso
de un combustible nuclear gastado.

Todos los isétopos asignados a excepcion de los antes mencionados estan
libres de todo-tipo “de"interferencias iscbaricas ya que 108 posibies isétopos que
pudieran interferir con los isétopos pn'ncibales $@ encuentran, tal y como se deduce
de la Tabla 2.4.1i a una concentracién muy baja. Esta Tabla se ha obtenido a partir de
datos tedricos calculados por KORIGEN [17,123-124].

Tabla 2.4.Il. Concentraciones de isétopos de actinidos calculadas a partir de KORIGEN
para un combustible tipo UO; con un grado de quemado de 46,7 GWd/tU y 10 aflos de
enfriamiento, mostrando las posibles interferencias isobaricas para cada masa

Unidad de | Isotopo | Concentracién (g/TU Otros Concentracién (g/TU
masa principal cargado al reactor) isétopos cargado al reactor)
234 234U - - -
235 235U - - -
236 236y 4843 26mNp 0,0036
236py 0,0002
| 237 237Np 667,4 . N
238 238y 933400 238Np 5,53E-8
238py 262,9
239 239py, 4732 29Np 2.14E-4
240 240py . 2492 40y - 1,12E-18
i 240mNp 9,83E-21
241 241py . 7234 24am 503,2
242 242py 693,4 242mpm 0,294
- 282pm 3,52E-6
242Cm 7,15E-4
243 243Am 250 243py 1,036-12
243Cm 0,123
244 2440m 78,37 244py 5,87E-8

De la Tabla se deduce que las principales interferencias se encuentran, como
ya se habia adefantado, en los casos a masa 238 y 241, esta ultima dependiendo
légicamente del tiempo de enfriamiento.
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2.4.2 Determinaciodn de las relaciones isotépicas. Discrimi ién-d

En cada punto del combustible del que se toma una muestra mediante la
accion del laser, se hacen cinco barridos. de masas -para todo el intervalo del que se
quieran medir las intensidades de los isotopos. En general para los productos de
fision, los intervalos estan comprendidos entre 80-110 y 127-150. Se mide ademas la
masa 119 comespondiente al 238J2+

Para los actinidos el intervalo de masas Se encuentra entre 234 y 244,
También se miden, en este caso, las especies poliatémicas de UO* para 235 y 238,
situados a valores m/z de 251 y 254, respectivamente. La relacion entre estos dos
ditimos proporciona el valor de la concentracion de 235U referida a 238y, De este
modo y conociendo las relaciones isotopicas entre los demas actinidos y el isétopo
fisible de uranio se puede hacer una estimacion cuantitativa, cuando es posible, de
los actinidos en este tipo de muestras.

A partir de las intensidades para cada isotopo y cada barrido se pueden
calcular las relaciones entre isétopos del mismo elemento, calculandose el valor
medio y la desviacién estandar relativa para cada medida,

En las Tablas 2.4.11l y 2.4.1V se muestran como ejemplo de aplicacién, valores
de relaciones isotdpicas de algunos productos de fisién y actinidos en un punto
estudiado del combustible denominado B2.

Tabla 2.4.1l. Relaciones isotépicas entre algunos productos de fisién en una
zona del combustible B2

Relacion DecRel |
isotdpica Scan 1 Scan 2 Scan 3 Scan 4 Scan 5 Media (%)
91Zr/942r 0.726 0.756 0.687 0.731 0.768 0734 | 43 N
92Z:/94Zr 0.834 0.827 .806 0.763 0.834 0.813 3.7
93Zr/94Zr 0.882 0.950 0.886 0.897 0.966 09186 | 43
9872r/94Zr 1.097 1.138 1.173 1.170 1.169 1.149 2.8
87Mo/95Mo 1.079 1.052 1.045 1.088 1.101 1.073 2.2
98Mo/95Mo 1.159 1.120 1.129 1.171 1.184 1.153 2.4
100Mo/95Mo 1.444 1.422 1.385 1.570 1.503 1.485 5.0

159



2.4 Métodos

Tabla 2.4.11 (continia)

99Tc/05Mo | 1.225 | 1181 | 1196 | 1283 | 11907 | 1217 | 33
102RW101Ru | 0984 | 1.007 | 1054 | 1047 | 0980 | 1016 | 32
138Ba/140Ce | 1160 | "1138 | 1469 | 1203 | 1481 | 1186 | 21
139La/140Ce |_0.979 | 0973 | 0936 | 0972 | 0952 | o0.962 1.9
144Nd/143Nd | 1898 | 1645 | 1704 | 1707 | 1681 | 1687 | 1.5
145Nd/143Nd | 0892 | 0.863 | 0861 | 0917 | o0ses | os7e | 28
146Nd/143Nd | 0950 | 0893 | 0880 | 0928 | 0913 | 0913 | 31
148Nd/143Nd | _0.694 | 0845 | 0663 | 0713 | 0625 | 0668 | 54

Tabla 2.4.IV. Relaciones isotépicas entre los actinidos presentes en un punto analizado
por LA-ICP-MS en ef combustible B2

Relacién Dec Rel

isotépica Scan 1 Scan 2 Scan 3 Scan 4 Scan § Media {%)
234U/235U 0,020 0,020 0,021 0,020 0,018 0,020 3.0
238U/2350 0,478 0,479 0478 | 0488 0,484 0,484 1,6

237Np/235U 0,076 0.080 0,077 0,079 0,080 0,078 2,3

| 239Pu/235U 0,506 0.514 0,492 0,512 0,528 0,510 2.6

240Pu/239Py 0,444 0,448 0,444 0.445 0,448 0,445 0.4
241/239Pu 0,241 0,253 0,249 0,238 0,250 0250 | 28

242Pu/239Pu 0,096 | 0,098 0,101 0,096 0,094 0,097 2,9

De los datos mostrados en las Tablas anteriores se deduce que se obtienen
resultados, en cuanto a las relaciones isotopicas de los productos de fision y de los
actinidos, con suficiente precisién, no observandose desviaciones estandar relativas
superiores al 5% en el caso de los productos de fisién y del 3% en el caso de los
actinidos. En general, y sobre todo en el caso de los uitimos, se observa que el error
relativo es bajo, muchas veces inferior al 1-2%, lo que implica que para este tipo de
aplicaciones se pueden obtener resuitados con adecuada precision,
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Sin embargo, aparece un problema relacionado con la determinacion de las
relaciones isotopicas que es necesario corregir para determinar si las relaciones
isotopicas medidas tienen la exactitud adecuada, ya que las medidas pueden estar
afectadas por lo que se conoce como discriminacion de masas. Los errores por
discriminacién de masas se pueden originar en la fuente de iones (por
fraccionamiento, en el caso de TIMS) o en el espectrometro de masas. El ICP-MS es
susceptible de errores por discriminacién de masas en el espectrometro debido a la
dependencia de la masa en la transmisién de los iones a través de las lentes idnicas
y del filtro cuadrupolo [103].
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Figura 2.4.3. Curva de sensibilidad molar para los actinidos (iones.s-1 pmol-1) en el
ELAN 250, en las condiciones de lentes i6nicas en las que no se observa discriminacion
de masas.

Afortunadamente estos errores son independientes del tiempo [105] y pueden
ser corregidos mediante la utilizacion de materiales naturales (de abundancias
isotépicas conocidas) o con isdtopos de referencia.

En el caso de los actinidos, Garcia Alonso [103-105] optimizé las condiciones
de las lentes idnicas de este instrumento (ELAN 250) con 238U para evitar el este
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efecto, siendo posible alcanzar condiciones de medida, en este intervalo de masas,
en las que no se observa este efecto. En la figura 2.4.3 se muestra la variacion de la
sensibilidad molar con ia masa para diferentes actinidos medidos, por via humeda,
utilizando soluciones patrén de varios elementos y, para el casode Uy Py, isétopos
enriquecidos. - I

Como se puede deducir de la figura 2.4.3 bajo unas condiciones
determinadas de las lentes idnicas del ELAN 250, no se observan desviaciones
debidas la masa. Posteriormente se comprobd la ausencia de este efecto mediante la
medida de uranio empobrecido de referencia. Bajo esas condiciones de ausencia de
este efecto, se realizé6 el estudio de los actinidos mediante LA-ICP-MS en
combustibles nucleares irradiados.

En el caso de los productos de fision, la optimizacién de las lentes idnicas no
evita el error por discriminacién de masas. El problema surge al considerar que en los
combustibles nucleares irradiados, las relaciones isotépicas entre los productos de
fision no corresponden a las de los elementos naturales. Como consecuencia de elo
y por ia ausencia de materiales de referencia de combustibles irradiados, la dnica
forma de corregir este error es mediante la utilizacion de elementos naturales.

Ya se ha mencionado que, para la aplicacion de LA-ICP-MS en este tipo de
materiales, el Unico material que podemos considerar como de referencia es el
SIMFUEL. Si bien en el caso de las concentraciones de los aditivos afiadidos a la
matriz de éxido de uranio, existe cierta indeterminacién, ésta no aparece en el caso
de las relaciones entre diferentes isétopos del mismo elemento, ya que al tratarse de
elementos naturales, las abundancias de cada is6topo en el elemento son siempre
constantes, fijas y conocidas.

Por esta razén, antes del estudio de cualquiera de las muestras de
combustible iradiado, se estudian muestras de SIMFUEL con objeto de calibrar el
equipo. Dentro de la calibracién, una parte de gran importancia es conocer la
extension del efecto de discriminacién de masas, es decir, qué error se tiene en la
determinacion de las relaciones isotépicas y como corregirio.

Como ya se ha sefialado en apartados anteriores, el SIMFUEL contiene

elementos naturales a diversas concentraciones. Estos elementos son Sr, Y, Zr, Mo,
Ru, Rh, Pd, que simulan los productos ligeros de fision; y Ba, La, Ce y Nd que se
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representan a ellos mismos en el combustible irradiado y a algin otro elemento
radiactivo que no puede ser insertado en este materiai.

Por otro lado, hay que considerar que en el SIMFUEL no se encuentran
elementos gaseosos o volatiles come Kr, Xe, |, Te o Cs. Esto implica que la
aplicacién de las correcciones que se hagan a partir de los otros elementos en los no
presentes en este material, s6lo puede considerarse como una extrapolacion.

Para el calculo del factor de discriminacion de masas en los dos intervalos de
masas de los productos de fisién, se eligieron relaciones isotdpicas entre los
elementos presentes en el SIMFUEL que estuvieran libres de interferencias
isobaricas. Obviamente sélo es posible |a utilizacion de elementos poliisotépicos.

Las medidas se realizaron con SIMFUEL del 3% y 6% en las mismas
condiciones de operacidn con las que se estudiaron las muestras de combustible
gastado. Se encontrd que el error sistematico en Ias diferentes relaciones isotopicas
era proporcional a la diferencia de masa entre los dos isdtopos considerados para
cada relacién e independiente, en cada intervalo de masas considerados (87-108 y
(136-150), del elemento utilizados para comprobar este efecto.

La relacién lineal entre los errores relativos en las relaciones isotdpicas y la
diferencia de masas entre los is6topos medidos viene expresada por:

5"'%———-3*“""=K-AM (2.4.1)

donde Rexp Y Rtgor Son las relaciones isotopicas experimentales y tedricas
respectivamente e AM la diferencia de masas entre los is6topos medidos. Ef valor de
la constante K, que es el factor de discriminacion de masas, viene determinado por la
pendiente de la recta de regresion.

Como K se calcula utilizando elementos naturales cuyas relaciones isotopicas
son conocidas, el valor corregido de las relaciones medidas sera:

R = T%flﬁ (2.4.2)
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Aplicando esta dltima relacion para corregir las relaciones isotépicas
experimentales, los errores relativos quedan dentro de las desviacién estandar
relativa de la relaciones medidas.

constantes de discriminacion de masas en los intervalos de masas comprendidos
entre 80-108 (productos ligeros de fisién) y para los isétopos de neodimio. El material
utilizado fue SIMFUEL.

Tabla 2.4.V. Ejemplo del célculo de la constante de discriminacién de masas para los
is6topos comprendidos entre valores de masa atémica 90-108 en SIMFUEL.

Relacién Relacién Relacién Error Relacién Error
isotépica experimental | tedrica (%) AM k corregida (%)
86gr/88gr 0.117 0.110 | -8.37 2 -0.031 | 0.113 | -3.23
875r/885r 0084 | 0083 | -1.38 | 1 -0.013 | 0084 | 0.25
91Zr/90Z¢ -0.219 0.214 | -2.41 -1 0024 | 0211 | -3.97
97Mo/%5Mo 0.613 0.639 | 4.32 -2 -0.021 | 0.619 | 1.04
99Ru/101RY 0.747 0689 |-771] 2 -0.038 | 0713 | -4.61
105pq/106pg 0.818 0.788 | -3.71 1 -0.037 | 0.801 | -2.12
108pg/106pg 0.968 0.989 | 2.11 -2 -0.010 | 0.957 | -1.10
k medio | -0.0188

De la Tabla 2.4.V se obtiene un valor de la constante de discriminacién de
masas cercano al -2% por unidad de masa en el ejemplo mostrado en la figura. Sin
embargo, se ha obtenido un valor de -3% medio de 20 medidas. En este intervalo de
masas existe, para el casc del SIMFUEL, un numero elevado de interferencias
isobaricas, por lo que no existe gran disponibilidad de datos para esta determinacién.
De cualquier modo, en la mayoria de los casos, se minimizan los errores.

En la Tabla 2.4.VI se muestra el mismo procedimiento aplicado para los
isotopos de neodimio. No se utilizaron valores de otros elementos como el Ba, por
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presentar mayor incertidumbre, ni lantano, por ser practicamente monoisotépico, ni
cerio por interfer con neodimio. De la Tabla 2.4.Vl se deduce que para el intervalo de
masas en el que se encuentran los isGtopos de neodimio, existe un valor de la
constante de discriminacion de masas que minimiza el error del valor obtenido hasta
valores cercanos al de la desviacién estandar relativa.

El valor aplicado practico (media de 20 medidas) fue del k=-0,02016, es decir,
que en ese intervalo de masas, para las lentes optimizadas para el 103Rh, existe una
variacion del -2% en las determinaciones isotopicas por unidad de masa.

Tabla 2.4.VI. Ejemplo del célculo de la constante de discriminacién de masas para los
isétopos de neodimio en SIMFUEL

Error

Relacién Retlacién Relacién Relacion Error
isotépica experimental | tedrica (%) AM k corregida (%}
143Nd/144Nd 0.511 0.496 | -3.01 1 -0.030 | 0.505 -1.15
145N d/144Nd 0.348 0.351 0.70 -1 -0.007 | 0.344 -1.16
145N d/144Nd 0.721 0.743 | 3.16 -2 -0.016 | 0.716 -0.57
148Nd/144Nd 0.241 0.266 | 10.59 -4 -0.026 | 0.248 2.86
150N d/144Ng 0.236 0.256 8.72 -6 -0.015 | 0.230 2.;30 |
k medio | -0.0188
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2.4.3 Andlisis semicuantitativo

2.4.3.1 Estimacién de los actinidos

Se ha mencionado en apartados anteriores la dificultad que presenta el
analisis semicuantitativo mediante LA-ICP-MS. La principal razén es debida a la
inexistencia de un material de referencia de combustible gastado. Por esta razén se
ha utilizado SIMFUEL para el estudio de los productos de fision. Ademas es
necesario considerar que en este material no estan presentes todos los elementos
existentes en el combustible gastado, por lo que su utilizacion estara limitada
solamente a los elementos presentes, siendo las estimaciones cuantitativas de los
otros elementos meras extrapolaciones.

En el caso de los actinidos ocurre practicamente lo mismo. Con el SIMFUEL,
que contiene uranio natural como matriz, sélo son medibles 234U y 235U, obviandose
el isétopo principal, 238U, cuya determinacion y comparacion con los otros dos resuita
imposible debido a ia saturacion del detector.

La cuantificacién por tanto de los actinidos sélo puede realizarse mediante
métodos indirectos debido, entre varias razones, a la inestabilidad éri si de la fuente
 de plasma, que impide, en este caso, la calibracion directa del equipo
(intensidad/concentracién). A esta dificuitad hay que afadir el desconocimiento del
posible error por el efecto de la discriminacién de masas en el caso de isétopos no
naturales de uranio (2%6U), asi como del resto de los elementos transuranidos (Np,
Pu, Amy Cm).

Una de las grandes ventajas de la técnica de LA-ICP-MS aplicada a la
caracterizacion del combustible nuclear irradiado es la posibilidad de determinar
relaciones isotépicas con una adecuada precision y exactitud. Si el efecto de
discriminacion de masas en un intervalo no es conocido, la determinaciéon de las
relaciones isotopicas tendra asociado un error debido a este efecto. Sin embargo,
para el caso de los actinidos, en concreto is6topos de uranio y plutonio, Garcia
Alonso [103-105] ha determinado mediante ta medida de soluciones de referencia de
plutonio, las condiciones de operacion de las lentes idnicas en el equipo utilizado
(ELAN 250 instalado en el Instituto de Elementos Transuranidos de Karisruhe) en las
que el efecto de discriminacion de masas es practicamente despreciable [1 03-105).
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En el caso de las muestras de combustible irradiado B2 y B4, ademas del
estudio de los productos de fisién, se realizaron medidas unicamente para los
actinidos en las condiciones de operacién de las lentes iénicas del ICP-MS en las que
no se producia este efecto. Con ello-se han podido determinar las relaciones
isotopicas de los actinidos con una adecuada precision y exactitud en funcién de la
distancia de la zona de muestra estudiada al centro de la pastilla de combustible.

A partir de estos datos, y suponiendo que todos los actinidos se ionizan en el
plasma en la misma proporcion, seria posible el analisis semicuantitativo de todos los
isdtopos medidos si se conociera la concentracién en la muestra de uno de ellos.

La cuantificacion del 235U se realiza a partir de Ia relacion 235U160+/238160+
Como se ha mencionado en la seccion comespondiente al estudio de la
espectrometria de masas con fuente ICP, los atomos que liegan al plasma y pueden
formar, ademds del i6n monovalente comespondiente a un isdtopo, iones
poliatomicos. En el caso del uranio, ademds de la especie U*, se han detectado
especies tales como U?* y UO*, estando estas dos ultimas en muy pequefia
proporcion con respecto a la primera. De este modo, seria posible, de alguna forma,
"medir” el 238 a través de su 6xido que se forma en el plasma , el 238160+ | que se
encuentra a una m/z de 254.

Este ion se formara evidentemente, también en el caso de los otros isétopos
de uranio, entre ellos por su interés el 235U, con lo que es razonable asumir que
ambos isétopos de uranio produzcan UO* en la misma proporcion. Asi, midiendo la
relacion 235U160+/238160* (m/z 251/254) se puede obtener una estimacion de la
relacion isotopica entre 235 y 238 en una muestra de combustible gastado.

Esta medida daria la relacién entre un is6topo de gran interés, el 2350 frente
al 238y que se puede considerar que esta homogéneamente distribuido en la pastilla
de combustible irradiado, siendo, ademas ja matriz del mismo.

Como antes se ha mencionado, considerando que la ionizacién es
practicamente la misma para todos los actinidos, se puede hacer un andlisis
semicuantitativo del resto de los is6topos presentes en este intervalo de masas
habiendo fijado uno de ellos en cada punto. De alguna forma, se utilizaria el 235
como patrén interno.

167



2.4 Métodos

Esta metodologia presenta dos problematicas bien diferentes. Por un lado, en
el intervaio de masas 251-254 no esta estudiado el efecto de discriminacién de
masas, sencillamente porque no existen isétopos con periodos de semidesintegracién
relativamente elevados de masa tan alta. Sln embargo en las condiciones
experimentales propuestas por ‘Garcia Alonso para este equspo [103 105] no parece
que este efecto sea importante, sobre todo si estamos tratando de una estimacion
semicuantitativa.

El segundo problema es quiza mas dificil de evitar. Como se ha comentado,
los iones poliatdbmicos se producen en muy pequefa proporcién. Esto significa que si
bien para el caso del 238160+ los valores obtenidos de su intensidad se encuentran
fuera del error asociado a la estadistica de conteo y/o al fondo espectral, no ocurre lo
mismo en el caso del 235U180*, cuya sefial puede liegar a ser 500 veces menor.

En el caso de combustible irradiado hasta un grado de quemado elevado, la
concentracion de 235U en la- muestra puede llegar a ser tan baja que la sefal -
correspondiente a su 6xido 235U180* queda por debajo incluso de los 1000 iones/s.
En esta situacion la seial quedaria afectada por el error de conteo y por el fondo
espectral.

2.4.3.

En la seccién 2.2.4 se discutié la eleccidon de un patrén interno que permitiera -
compensar las posibles variaciones de las sefiales analiticas de {os isétopos debidas
a fluctuaciones de algunos de los parametros de medida. En particular y para los
productos de fision, se determiné que la suma de especies ionizadas de! 238U (suma
238y2+ y 238160, m/z 119 y 254 respectivamente) podria utilizarse como patrén
interno por dos motivos esenciales. En primer lugar porque [as relaciones de fos
elementos a-este patron son relativamente estables en funcion del flujo de argén
portador y, en segundo lugar, porque procede de la ionizacién de un isétopo, el 238y,
que es la matriz en combustibles comerciales tipo UQ,, por lo que no se esperan
cambios significativos en su concentracidn en diversas zonas de la pastila de
combustible.

El método de determinacion semicuantitativo de los diversos isdtopos en un
combustible irradiado de este tipo consistiria, basicamente, en calcular la refaciéon a
este patron interno de cada isétopo en cada punto estudiado y relacionarlo de alguna
forma con la relacion existente en algun material analogo de concentraciones
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conocidas. Para ello se estudié el SIMFUEL como posible material de referencia, ya
que en una matriz idéntica a la de este tipo de combustibles, se encuentran
elementos que simulan a los productos de fisién.

Sin embargo, como se ha mencionado en el capitulo 2.3.1 las
concentraciones de los elementos presentes encontradas presentan varias
discrepancias con los datos tedricos, salvo en el caso de cerio y neodimio en los que
se aprecia una aceptable coincidencia.

El método de cuantificacion para isétopos de estos dos elementos se basa,
principaimente, en la determinacién de un valor de sensibilidad (relacién al patrén
interno/unidad de concentracién) a partir de los datos experimentales que se obtienen
con las dos muestras estudiadas de SIMFUEL. Este método es, en alguna forma, un
calibrado del equipo con un material que en si no es de referencia, pero del que se
conocen, con la exactitud necesaria para un andlisis semicuantitativo, las
concentraciones de dos elementos, y por tanto, de sus isétopos, en un material con
una matriz muy similar a la de un combustible nuclear irradiado.

Los resultados que se obtienen aplicando esta metodologia deben ser
considerados como un estimacién semicuantitativa, en {a que el error maximo puede
llegar a un 20%. El problema que se presenta es la validacién de estas estimaciones.
Para ello sélo se dispone de datos teéricos de dos combustibles, el B2 y el B4, con
un error que puede llegar a ser del 10%. No obstante y pese a los errores de los
datos teoricos, se ha estudiado de un modo semicuantitativo las concentraciones de
isotopos de cerio y neodimio en estos dos combustibles irradiados y se ha comparado
con los datos tedricos. La metodologia empleada y los resultados se encuentran mas
detallados en la seccion 3.3.2.
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3.1 Estudios preliminares

3.1 ESTUDIOS PRELIMINARES

3.1.1 Analisis elemental semicuantitativo de un combustible irradiado tipo éxidos

mixtos (MOX)

Con objeto de estudiar la viabilidad de la técnica LA-ICP-MS para el analisis
de combustibies irradiados, se han comparado los resultados obtenidos en el analisis
de un combustible tipo MOX con los encontrados por otras técnicas analiticas tras ia
disolucion de la muestra. Sin embargo, antes de comenzar con el analisis de los
resultados obtenidos de este combustible irradiado por LA-ICP-MS, se describén las
caracteristicas de éste, asi como los resultados previos obtenidos mediante las otras
técnicas.

Caracteristicas del material combustibie.

El combustible que se va a analizar fue fabricado mediante dispersion mecanica
de un "master-mix" que contenia una proporcion 70/30 UQ2/PuQz producido por el
proceso AUPuC, en un polvo de UQO2 natural. El producto final contenia un 3,2% de
plutonio fisible, estando formado el combustible por aglomerados de este "master-
mix" irregularmente dispuestos en la matriz de UO2. Estos aglomerados tenian un
tamaiio inferior a 100 pm, con un contenido de un 25% en plutonio fisible y ocupando
el 15% del volumen del combustible. En la Tabla 3.1.1 se dan las caracteristicas del
combustible asi como los datos de su irradiacion.

Tabla 3.1.1 Datos de irradiacion del combustible MOX

Densidad del combustible (% DT) 94-95
Tamarfo de grano (um) 5-6
Enriguecimiento {% 2351)) 0,72
Plutonio fisible (% en peso) 3,2
Estequiometria (M/Q) 2,00
Diametro de la pastilla (mm) 9,08
Presion del He de relleno (MPa) 2,25
Material de la vaina Zircatoy-4
Potencia lineal media (KWm-1) 253
Tiempo de irradiacion (EFPD) B77
Grado de quemado (GWd/tU) 38,8
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3.1 Estudios preliminares

Resuitados obtenidos por ID-MS e ICP-MS.

Después de irradiado se realizaron analisis del combustible mediante ID/MS
(ditucién isotopica para el analisis por espectrometria de masas por termoionizacién)
para conocer el cﬁonteﬁ-id;)'_tan uranio y pIutbnio del combustible, y por ICP-MS para los
productos de fisién. Para ello, se analizaron muestras tomadas de una disolucién
hecha del combustible con HNO; 7M. Los resultados obtenidos por ID-MS para el
plutonio y el uranio se muestran en la Tabla 3.1.11.

Tabla 3.1.1l. Contenido en plutonio y uranio del combustible en mg/g

Isétopo mglg | Isétepo mglg
233 0,000 238py 0,435
234y 0,000 23%py 9,662
235 2,689 240py 9,687
236y 0,626 241py 3,359
238y 813,712 242p 2,387

U-TOTAL | 817,045 | Pu-TOTAL | 25532
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Figura 3.1.1 Espectro de masas de una muestra de MOX irradiado obtenido por ICP-MS.
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Para el andlisis por ICP-MS [a muestra se diluyd 1:3770 en acido nitrico al 1%.
El espectro de los productos de fision obtenido mediante ICP-MS se muestra en la
figura 3.1.1.

Del analisis semicuantitativo de los productos de fision se obtuvieron los
valores (en ppm en el sélido) que aparecen en la Tabla 3.1.lll. Para realizar este
analisis semicuantitativo las lentes idénicas estaban optimizadas para el rodio (masa
atdbmica 103) calculandose las concentraciones por el método de curva de
sensibilidad calibrando el aparato con una disolucién multielemental de concentracion
conocida.

Como se puede observar en la Tabla 3.1.1ll se ha asignado a cada masa uno
o dos isdtopos que son los isdtopos estables o de vida media larga a los que decae
cada cadena radiactiva de fision [14]. En algunos casos no se observan interferencias
isobaricas por captura neutrénica o por mezclas de isétopos radiactivos y su producto
de desintegracién (p.e. 134Ba-134Cs), por lo que la asignacién a cada uno de los
isdtopos es incierta.

Tabla 3.1.1ll Composicién en ppm en el sélido de los productos de fisién MOX irradiado

Isétopo ppm Isétopo ppm Isétopo ppm
85Rb 60 101Ru 381 139La 1014
87Rb 128 102Ru 392 140Ce 867
88Sr 158 103Rh 233 141Pp 841
89Y 67 104Ru 415 142Ce 807
90Sr 298 105pPd 219 143Nd 645
91Zr 320 106Pd 185 144Nd 848
92Zr 384 107Pd 219 145Nd 501
932r 482 108pPd 109 146Nd 558
942Zr 452 110Pd 68 147Pm/147Sm 222
95Mo 452 133Cs 909 148Nd/148Sm 407
96Zr 554 134Ba/134Cs 124 149Sm 4
97Mo 449 135Cs 1366 150Nd 464
98Mo 471 136Ba 26 151Sm/151Eu 15
89Tc 509 137Ba/137Cs 863 1528m 0
100Mo 622 138Ba 1074 153Eu 12
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Analisis del combustible irradiado MOX por LA-ICP-MS

Para el analisis del MOX irradiado por LA-ICP-MS se introdujeron en la celda
de ablacion 338 mg de este material y se procedié a su ablacion por el laser. Las
condiciones de operacion 6ptimas para éste tipo de analisis fueron las que aparecen
en la Tabla 3.1.IV.

Tabla 3.1.IV. Condiciones de medida utilizadas en el estudio del combustible MOX

‘Argon refrigerante 12 I/min
‘Argon auxiliar 1,4 I/min
‘Argon de la celda de ablacion 1,0 /min
Potencia RF 1400 W
Potencia reflejada ~5 W
Presion en el cuadrupolo 2,2.10-6 torr

Energia de la lampara por pulso | 70 J

Tiempo entre pulsos 240 ms
Modo Q-Switched
Altura de ia muestra 2=6 mm

Con objeto de optimizar el flujo de argon que va a la celda de ablacion y la
altura de ia muestra (z), relacionada con el enfocado del laser, se dispard el laser
sobre la muestra durante 120 segundos. Se seleccionaron y midieron las
intensidades obtenidas para cuatro isétopos : 235U, 239py, 138Xe y 133Cs. Trabajando
en baja resoluciéon con un punto por pico se obtuvo, una vez optimizada la altura de la
muestra y el flujo de argon, la gréfica intensidad-tiempo reflejada en la figura 3.1.2.

A partir de los datos experimentales intensidad/tiempo medidos se calculo el
area bajo 1a curva medida para los dos isétopos fisibles para el tiempo comprendido
entre 100-159 segundos de ablacion. En la Tabla 3.1.V se comparan los resultados
obtenidos por ID/MS (via himeda) y LA-ICP-MS (analisis directo sobre el sélido) para
la relacién 235U/239Pu. Como puede deducirse, se aprecia una buena correlacién
entre los datos experimentales obtenidos por medidas directas sobre el sélido frente
a la técnica hoy en dia mas precisa de determinacion de abundancias isotopicas.
Esta buena correlacion puede explicarse considerando dos factores, por una parte,
que tanto el uranio como el plutonio son ionizados por la accidén del plasma casi
completamente en la misma proporcion, y, por otro lado, en la aparente ausencia de
efectos de discriminacion de masas en el intervalo de masas de los actinidos.
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Tabla 3.1.IV Comparacién de resultados para la relacién 235U/239py

Valor de la integral (iones) mg/g
(LA-ICP-MS) . (ID/MS)
235 5086785 2,689
23%py 18606975 9,662
235()/23%py 0,2733 _ 0,2783

Como puede observlarse, las sefales obtenidas son lo suficientemente
intensas y estables para una aplicacién cualitativa. Para el 235U, cuya concentracién
en el solido es del orden del 0,2% la intensidad obtenida es de aproximadamente
100000 iones por segundo, valor bajo para ciertas aplicaciones.

En la figura 3.1.3 se muestra el espectro de masas obtenido para los actinidos
a alta resolucion. Al igual que en el caso anterior se puede calcular el valor del area
bajo la curva de sefial para cada isdtopo para determinar las relaciones isotdpicas de
algunos de los actinidos.
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Figura 3.1.2 Intensidad obtenida en funcién del tiempo para los cuatro isétopos

seleccionados.
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En este Ultimo espectro no se pueden determinar todas las posibles relaciones
isotdpicas debido a la saturacion de dos de los iséfopos, el 239Py y el 238
(componente mayoritario del combustible). La saturacion de este isétopo impide la
medida de 237Np debido a_que parte del.pico correspondiente .al 238U solapa con el
del neptunio asi como la del 238Py con el que se produce una interferencia isobarica
imposible de resolver mediante esta técnica. En la Tabla 3.1.V|I se comparan las
relaciones entre algunos de los is6topos medidos por ID/TIMS extraidos de |la Tabla
3.1.1l'y mediante LA-ICP-MS. La correlacion’ entre ‘ambas fedidas es, en algunos
casos, excelente a favor de esta Gltima técnica, teniendo en cuenta que la medida
mediante espectrometna de masas por ionizacién term|ca (TIMS) pese a ser la
técnica mas precisa y utiiizada, ex:ge un largo y, en alguna medlda costoso
procedimiento de disolucion, separacaon y preparamon ‘de muestras [80-81]. EI”
analisis directo sobre el sélido proporciona, como se puede deducir de la Tabla 3.1.VI
unos resultados aceptables sin la necesidad del largo proceso de preparacion de las
muestras.
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Figura 3.1.3. Espectro de masas de los actinidos de un combustible MOX

irradiado.
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Hay que hacer notar que se observa una notable diferencia en la relacion
242py/2490py, Como se mencionara mas adelante las relaciones isotépicas pueden
variar en funcién de la distancia del punto analizado a! borde de |a pastilla. En
general para la mayoria de las reIacnones isotdpicas de los actinidos no existe esta
gran variacion, sin embargo as, precusamente en esta dltima relacion isotépica donde
mas diferencias se han observado en funcion de la distancia a! borde de la pastilla de
combustible. Mediante TIMS, la muestra es disuelta para su analisis, por lo que el
valor obtenido es el global, a diferencia de la técnica de LA-ICP-MS, que puede
proporcionar infiormacién radial. De ahi que, dependiendo de la zona del elemento
combustibie analizada puede que se observen estas diferencias.

Tabla 3.2.Vl. Comparacion entre TIMS y LA-ICP-MS en la determinacién de la refaciones
entre algunos is6topos presente en un combustible MOX irradiado.

Relacion TIMS LA-ICP-MS
23617235 0,2328 0,2206
235)7240py, 0,2775 0,2724

242py,/240py 0,2464 0,2043

3.1.2 Estudio del Xe producido por fisién en combustibles irradiados—

De la Figura 3.1.2 merece especial atencién el comportamiento def 136Xe. Se
pueds ~bserva’ que el salto de intensidad que se produce para este isétopo desde
los niveles de fondo espectral se produce unos segundos despues que en el resto de
los is6topos considerados. Este desfase se debe a que este gas, producto estable de
fisidn, no se encuentra presente en las capas mas superficiales de la muestra
analizada lebido a su evaporaciéon durante ios procesos termomecamcos a los que
ha sido sumetida la muestra antes de su andlisis. *}an embargo pocos segundos
después la sefal es fuerte y estable, es decir, despues “de que el laser haya
arrancado estas capas mas superﬁc:ales

Después de este prgmer andlisis en funcién del tiempo y una vez optimizada la
altura de la muestra pe dlsparé el laser sobre un mismo punto de la muestra con
objeto de realizar g-spgctros completos de masas. Esta medida se realizé a alta

- 4
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resolucién y tomando veinte puntos por unidad de masa con un tiempo de muestreo
de cinco minutos, que aseguraba la estabilidad de la sefal analitica. Tras la medida,
se dejo un tiempo paré que las sefales de los diferentes isétopos bajaran hasta los
niveles del fondo espectral y se repitié la medida. De este modo se pudieron detectar
y medir las trazas de gas xenon que ain salian de la muestra tras el calentamiento
producido por la accion del laser sobre la misma. En la figura 3.1.4 se pueden
observar los diferentes isétopos de Xe presentes en la muestra de combustible
irradiado en ausencia de interferencias isobaricas. Para dar una idea de la ausencia
de estas posibles interferencias (134Ba/134Xe), se puede comprobar la ausencia del
pico de 133Cs, isdtopo estable producido por fision y presente en todos los
combustibles irradiados.
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Figura 3.1.4 Xenon producido en un combustible durante periodo de operacién

A partir del valor del area de cada pico, y pese a la baja intensidad de las
sefiales, se puede hacer una aproximacién a la determinacién de las abundancias
isotopicas del xenon producido en un combustible irradiado. En la Tabla 3.1.VIl se
comparan los valores de las abundanciass isotdpicas del xenon presente en la
naturaleza y el que se produce en en reactor nuclear por reacciones de fisién y de
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captura neutrénica a partir de los datos extraidos de la figura 3.1.4. Estos dltimos
datos son bastante aproximados debido a la baja sefal de los isotopos estudiados.
Sin embargo la utilizacion de filtros con tamafio de poro adecuado que impidieran el
paso de las particulas evaporadas por la accién del laser y posteriormente
solidificadas, permitirian el paso de los gases de fision, en este caso el Xe, por lo que
los valores de [a sefial de sus isétopos serian mayores, minimizandose el error.

Tabla 3.1.VIl. Comparacién entre las abundancias isotopicas (% atémico) del Xe natural
y las determinadas por LA-ICP-MS en un combustible MOX irradiado.

Isdtopo | Valores de referencia del xenon Combustible MOX
natural [19] Datos LA-ICP-MS

136X e 8,9 38

134%e 10,4 i 24

132Xe 26,9 21

131Xe 21,2 8

130X e 41 no determinado
129X e 26,4 no determinado
128 e 1,9 no determinado
126Xe 0,09 -

124%0 0,1 -

Estudio del Xe en el combustible irradiado B4

En el caso del xenon producido por fisidn se puede hacer un estudio de su
composicion isotépica por medio de esta técnica. El problema mas importante que
presenta el estudio de este gas es su elevado potencial de ionizacion que impide su
completa ionizacién en el plasma. Este efecto da lugar a la medida de una sefial mas
baja que la de isétopos presentes a su misma concentracion, produciéndose incluso
la no deteccién de alguno de sus isétopos presentes a bajas concentraciones. Por
ello, de este gas se pueden detectar y medir con fiabilidad analitica Gnicamente
cuatro de sus isotopos (131, 132, 134 y 136) que representan aproximadamente el
99,8% del total de este gas producido por fisién.

Aparece sin embargo un problema debido a la interferencia isobarica del

139Xe con el 134Cs (periodo de semidesintegracion de 2,06 afios) y del producto de
su desintegracion el '34Ba. La existencia de esta interferencia unido a que como
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antes se ha mencionado, este gas presenta una gran dificultad a ser ionizado implica
que la minima interferencia de cualquier isétopo como los de Cs y Ba que se ionizan
practicamente al 100%, afectara fuertemente en la medida de este isétopo de xenon.

La presencia de interferencias isobaricas en el caso del 134Xe se ha podido
solventar mediante la obtencion de un espectro de masas cierto tiempo después del
periodo de toma de muestra, es decir, se ha realizado un barrido de masas después
de que el laser haya dejado de incidir sobre la muestra y haya producido 1a ablacion,
arranque y vaporizaciéon de la misma. De este modo las intensidades de isdtopos son
nulas ya que no hay muestra, sin embargo, debido al calentamiento producido por la
accion del laser, aan se sigue produciendo, aunque en menor proporcion, la salida de
gas de la muestra (xenon) en ausencia de elementos como cesio y bario, que son los
que producen ia interferencia.

En las figuras 3.1.5 y 3.1.6 se aprecia |a diferencia entre el espectro de masas
obtenido en la muestra de combustible B4 durante la accién del laser y el medido un
minuto después de que éste dejara de actuar. De estas dos figuras se puede deducir
claramente que, aunque en el caso de la segunda las intensidades son mas bajas, no
se aprecian en esta Gitima los isétopos de cesio, bario, etc., presentes en la primera.
De este modo se puede apreciar la mayor diferencia real que existe entre la sefal de
134Xe y 136Xe en el seqgundo de los espectros.

De los espectros de masas obtenidos se puede deducir que, en el caso de
existir interferencias isobarica a masa 134, primero de los espectros, la intensidad
observada a esta masa es aproximadamente un 50% mayor a la encontrada en el
caso de ausencia de interferencias. Esta gran diferencia, debida a los is6étopos de Bs,
y, en mucha menor proporcién, de Cs se ha podido corregir para calcular con
precision las abundancias isotdpicas del Xe presente en el combustible gastado.

A partir de esta diferencia, y suponiendo la completa ionizacion en el plasma
de Cs y Ba, se ha podido determinar que, en esta medida, en el plasma so6lo se ioniza
un 25% de todos los atomos de Xe que llegan al mismo, lo que explica la influencia
negativa de la existencia de interferencias en este caso, asi como el interes de su
correccion. Operando de este modo se realizaron, para el caso de este combustible,
cinco barridos de masas en estas condiciones con objeto de determinar las
abundancias isotépicas de los cuatro isétopos de xenon detectados. En la Tabla
3.1.Vill se muestran los resultados obtenidos y su comparacién con los datos tedricos
proporcionados por el codigo KORIGEN.
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Figura 3.1.5. Espectro de masas obtenido en un punto del combustible B4 durante la

accion del laser.

5000 -

136
4000 - Xe

3000 138y 0

132y
2000

iones/s

1000
131xe

0 - i ' i 1 L L i i i b 1 ' i
T T T T T T T T T T T T

127 128 128 130 131 132 133 134 135 136 137 138 139 140'141
m/z

Figura 3.1.6. Espectro de masas obtenido un minuto después de la accién del laser.
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Tabla 3.1.VIIl. Abundancias isotopicas (% en peso} encontradas en el xenon presente en
el combustible B4 y su comparacién con los datos tedricos de KORIGEN.

Isdtopo |MEDIDA-1 IMEDIDA-2 MEDIDA-3 [IMEDIDA-4 {MEDIDA-5| MEDIA | RSD | KORIGEN

(%)
131Xe 4.95 5.29 5.07 5.56 4.85 5.16 5.08 5.45
132%e | 21.10 21.34 21.37 21.07 22.03 21.38 1.81 22.82

134xe | 27.92 27.29 28.72 26.91 27.54 27.68 2.50 27.16

136xXe | 46.03 46.08 4483 46.48 45.47 | 4578 1.39 44 .44

En la Tabla 3.1.VIIl estan representados los cuatro isétopos massignificativos
de Xe (de acuerdo con KORIGEN el 128Xe representa el 0,13% del Xe total mientras
que los otros dos, 29Xe y 139Xe tienen unas abundancias inferiores en ambos casos
al 0,01%). Como puede deducirse de la misma, los datos proporcionados por LA-ICP-
MS guardan una buena correlacion con los calculados mediante el programa
KORIGEN. Al no haberse observado una diferencia patente de las relaciones
isotopicas con la posicion e considerada del punto estudiado, puede afirmarse que
esta técnica proporciona una estimacion global muy aproximada de la composicion
isotopica del xenon producido por fisién en un combustible irradiado en un reactor.

Este hecho diferencia esta técnica de las que necesitan del analisis
destructivo via disolucion, en las que se pierde todo el gas presente en la muestra; de
las técnicas de andlisis de sélidos que no pueden medir isotopos (EPMA) y de las que
solo pueden hacerlo cuando éstos son activos (espectrometria y).

La cuantificacion de estos elementos volatiles presenta |a dificultad de que
&stos no se encuentran en el analogo quimico de combustible gastado utilizado para
la calibracion del equipo. El SIMFUEL no contiene ninguno de los tres elementos
estudiados. Existe sin embargo una posibilidad de cuantificacion del Xe producido por
fision mediante LA-ICP-MS. La utilizacion de Ar con trazas certificadas de Xe como
gas portador permitiria esta cuantificacion. Ademas, se podrian conocer y corregir los
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errores en las relaciones isotopicas debidos al efecto de discriminacion de masas,
obteniéndose mucha mas exactitud en ese tipo de determinaciones.

Este tipo de andlisis consistiria basicamente en un método de dilucién
isotdpica y abriria una posibilidad para medir, como en este caso, gases ocluidos en
materiales con una adecuada precisién.

3.1.3 Comparacion entre los datos i - i

LA-ICP-MS.

En la figura 3.1.7 se muestra uno de los espectros de masas en el intervalo de
los productos de fision, obtenido para el MOX mediante LA-ICP-MS. Como se puede
observar el espectro es similar al de la Figura 3.1.1. Al igual que en el caso anterior
se observa un pico a m/z 119 correspondiente a la sefal dei 2382+, Aparecen, sin
embargo, algunas diferencias notables que se discuten seguidamente. Entre los
espectros obtenidos por ICP-MS (andlisis por via himeda) y por LA-ICP-MS (analisis
directo sobre el sélido), caben destacar las siguientes diferencias:

1. Las intensidades obtenidas para los productos de fision ligeros a partir del
zirconio en adelante son comparativamente inferiores en el analisis por via humeda
que en el analisis directos del sélido mediante la ablacion por laser. Es decir, Ia
relacion entre las intensidades observadas para los productos de fisidn de masas
comprendidas entre 90 y 110 entre las obtenidas para los mas pesados, es inferior
por ICP-MS que por LA-ICP-MS. A partir de la masa 110 aproximadamente, esta
relacién es mas parecida en las dos técnicas.

Este efecto se debe a que pese a que el combustible irradiado se disueiva en
HNO3 7M a 100 °C siempre queda un residuo sin disolver en el que se concentran
los metales mas nobles producidos por fision, asi como parte del uranio y del plutonio
que quedan sin disolver. Como se indicé anteriormente, a partir de ia masa 110, la
relacion antes sefiaiada es la esperada ya que a partir de esta masa los productos de
fision son completamente solubles en el medio acido oxidante proporcionado por el
acido nitrico (entre estos productos se encuentran el cadmio,estano,etc.}
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Figura 3.1.8. Espectro de masas de los productos de fisién de combustible MOX
irradiado obtenidos por LA-ICP-MS

En la figura 3.1.8 se dan las relaciones obtenidas para cada masa entre las
intensidades observadas por ICP-MS (tras disolucion en acido nitrico) y LA-ICP-MS
(analisis directo sobre el material) para el intervalo de productos de fisidn
correspondiente a los metales mas nobles. Pese a que los espectros obtenidos
mediante cada una de las técnicas son similares, los valores de las intensidades no
coinciden exactamente. Por ello, con objeto de comparar los resultados, se han
normalizado las intensidades en ambos casos al valor obtenido para un isétopo (88Sr)
presente en ambos casos en la misma concentracion, ya que se considera que se
solubiliza completamente. Como se puede deducir de la figura 3.2.8 segun el metal
analizado es mas noble, la diferencia entre las sefales normalizadas se va haciendo

L A I .Mﬂm

160

mayor. De este modo, la diferencia de sefal se hace mayor en el intervalo del

paladio. En este sentido la informacién proporcionada por LA-ICP-MS es mas
completa que por via humeda.
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Figura 3.1.8. Relaciones entre las intensidades observadas por ICP-MS ¥y LA-ICP-MS en
el intervalo de masas de los productos nobles de fision (Mo, Ru, Tc, Rh, Pd)

2. Otro efecto observado es la ausencia de algunos picos espectrales en el
andlisis realizado de la disolucién con respecto al andlisis directo del sélido por LA-
ICP-MS, sobre todo en la zona perteneciente a los productos de fision con masas
comprendidas entre 127 y 136. Estas masas corresponden a algunos productos
volatiles o gaseosos de fision como el yodo y, sobre todo, el xenon. Estos dos
elementos se pierden por evaporaciéon durante la disolucién de la muestra por lo que
no pueden ser observados en el espectro de masas realizado de la disolucion. Sin
embargo, mediante el LA-ICP-MS, en el que el sélido no ha sido atacado ni tratado
de ninguna forma, estos elementos contindan presentes en la muestra, por lo que
pueden ser detectados por el espectrometro de masas.

Conviene resaltar que pese a que tanto los isétopos de yodo como los de
xenon presentes en la muestra puedan ser observados en el espectro de LA-ICP-MS,
las intensidades de éstos, y sobre todo las de los isotopos de Xenon, son muy
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inferiores a las esperadas teéricamente, debido que el alto potencial de ionizacion
del xenon impide que ionizacidn requerida en el plasma para su deteccién. En la
Tabla 3.1.1X se muestran los potenciales de ionizacion de algunos elementos de
interés en las muestras que se estan analizando.

Tabta 3.1.1X. Potenciales de ionizacién de aigunos elementos de interés.

Elemento Potencial de
ionizacion {eV)

Ar 15,60
Kr 14,00
Xe 12,11

I 10,45
Te 9,01
Cs 3,89

Como puede deducirse de la anterior Tabla, el potencial de ionizacidon del
xenon es lo suficientemente elevado como para que sdlo se ionice en un plasma de
argon una cantidad del orden del 8% del xenon presente. Por ello, a masa 136
deberia aparecer por LA-ICP-MS un pico de intensidad dos veces mayor al del pico
maximo observado (138B8a) debido a que el rendimiento tedrico de fisién para la masa
136 es del orden de la calculada para la masa 138, Ademas, puede considerarse que
todo el 135Xe formado y cuyo rendimiento de fision es del mismo orden de los otros
dos, pasa por captura neutrénica a 136Xe debido a que la seccitn eficaz del 135Xe es
elevadisima (2,65.106 barn) [18-23). Es decir, a masa 136 se detectaria todo el 136xe,
el formado directamente por fision y el que proviene por captura neutrénica del 135Xe
y siendo la intensidad tedrica de este pico el doble gue la del pico maximo. Sin
embargo, solo se ioniza un 8% de este gas por lo que la intensidad es muy inferior a
la esperada.

En el caso del kripton, otro producto gaseoso de fision, este efecto es
mucho mas acusado ya que su potencial de ionizacién es adn mas elevado que el del
xenon, por lo que no puede detectarse. El resto de productos de fisién no presentari
afortunadamente este problema ya que sus bajos potenciales de ionizacion
(inferiores a 6 eV) permiten su completa ionizacion en el plasma. Pese a que la sefal
que se obtiene de los diferentes isdtopos de xenon es muy inferior a la esperada, su
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medida permite conocer la composicion isotépica del xenon producide por fision,
como se ha estudiado en el apartado 3.1.2.

Como va se adelantd anteriormente, la técnica del .LA-ICP-MS permitiria la
obtencién de informacién de la distribucion radial de is6topos en una muestra sélida.
La obtencién de informacidn espacial de la composicién isotdpica del xenon
producido por fision seria de gran utilidad para el estudio de los rendimientos de fisidén
del 235 y 239y (grado de quemado) asi como de las reacciones de captura
neutrénica que se dan en el combustible durante su pericdo de quemado en el
reactor. Hasta la fecha no se dispone de este tipo de informacién, por lo que puede
considerarse que con la técnica del LA-ICP-MS se abre un nuevo campo en la
caracterizacion de combustibles irradiados.

Por ultimo, a modo de resumen, en la Figura 3.1.9 se hace una comparacion
entre las intensidades obtenidas para la disolucién (ICP-MS) y las observadas en el
andlisis directo del sélido por la ablacién por laser en la zona de masas comprendida
entre 125 y 136 uma. Se puede observar claramente en la figura que a masa 136 por
ejemplo, por via huimeda sé6lo se obtiene sefal correspondiente al 1368a obtenido
captura neutronica del 135Cs, cuya proporcién dentro de los productos de fisién con
masa 136 es minima.

Mediante el andlisis del sélido si se observa el xenon, aunque como antes se
ha apuntado la altura del pico es muy inferior a la que deberia aparecer pero es
suficiente como para conocer la compaosicién isotopica del xenon como producto de
fision. A masa 134 tambien se observan mezclas entre isoétopos del xenon e isotopos
de cesio y bario. El 134Cs se produce por captura neutrénica del 133Cs y
posteriormente decae en 134Cs (vida media 2,06 afios). Por tanto, en la disolucién
sbélo se observan los picos correspondientes al cesio y al bario mientras que,
utilizando el laser, los tres elementos se encuentran mezclados en mayor o menor
proporcion. Como ya se ha indicado anteriormente, el uso de filtros permitiria la
separacion del xenon de los otros isétopos interferentes por lo que la medida de las
abundancias isotépicas es posible sin mayores dificultades. Los otros dos isétopos
principales de xenon (131 y 132) y los isdtopos de yodo (127 y 129) se encuentran
libres de interferencias.

De estos estudios iniciales se puede deducir que es posible la aplicacién de

esta tecnica a la caracterizacidn del combustible gastado, que proporciona
informacion de isétopos que se pierden en el proceso de disoluciéon para su posterior
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analisis por via humeda y, sobre todo que tiene la capacidad de obtener espectros
completos de los isotopos presentes en una zona determinada del combustible, lo
que pemite el estudio de la distribucién radial de los productos de fision y de los
actinidos en este tipo de materiales.
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Figura 3.1.9. Comparaci6n entre LA-ICP-MS (analisis directo sobre el sélido) e ICP-MS

{analisis por via himeda) en una muestra de MOX irradiado en el intervalo de masas

correspondiente al xenon.

190



3.2 Estudio de la distribucion radial de niclidos en combustibla nucleares irradiados

3.2 ESTUDIO DE_DISTRIBUCION RADIAL DE _NUCLIDOS EN
COMBUSTIBLES NUC

3.2.1 Combustible B2

3.2.1.1 Productos de fision

+ Espectros de masas

En todos las muestras estudiadas se realizaron medidas a lo largo del
diametro de la pastilla de combustible gastado. En cada punto estudiado,
normalmente de 0,5 mm de diametro se realizaron 5 medidas consecutivas (barridos).
Las figuras 3.2.1 y 3.2.2 muestran los espectros de masas obtenidos,
respectivamente, en puntos correspondientes al centro y a las cercanias de la zona
de interaccion vaina-combustible.
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Figura 3.2.1. Espectro de masas observado para los productos de fisiéon en la zona
central de la pastilla del combustible irradiado B2

191



3.2 Estudio de la distribucién radial de niiclidos en combustible nucleares jrradiados

140000 4 : B2 Borde
120000
100000 - l I

30000 4 )
60000
40000
0 "—|.|.l __‘_...l.lll -
21)] 100 110 120 130 140 150
m/z

jones/s

L

Figura 3.2.2. Espectro de masas observado para los productos de fisién en la zona
cercana al borde de la pastilta del combustible irradiado B2

Los espectros muestran las intensidades (en iones/s) obtenidas en el intervalo
de masas correspondiente a los productos de fisién. El pico observado a relacion m/z
119 corresponde a 238U2*, isétopo mayoritario en la muestra, cuya variacion ademas
a lo largo de fa misma no es importante.

Ambos espectros presentan diferencias significativas. En primer lugar, y en el
intervalo de masas de los productos ligeros de fision, el espectro de masas obtenido
en las cercanias del borde de ta pastilla presenta un distribucion diferente a |a
encontrada en la zona central de la misma. Esta distribucion coincide con un
aumento de la sefal de los isétopos de masas 90, 91, 92 ,94, y 96, correspondientes
al circonio presente en la aleacion de la vaina de la varilla de combustible (Zircaloy).
En este caso, se puede afirmar que el punto estudiado apenas roza la vaina de
combustible, proporcionando informacion interesante sobre los productos de fision y
actinidos formados en esa zona,

En ese intervalo masas y comparando los dos espectros, se ohserva, en
general, un aumento de las sefiales de todos los isétopos en el espectro obtenido en
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el borde de la pastilla, hecho debido a la mayor tasa de quemado de combustible en
esa zona consecuencia del mayor flujo de neutrones en su espectro térmico.
Asimismo se observa un aumento mas significativo en e! isétopo de masa 87 (87Rb)
como consecuencia de la posible migracion del mismo-hacia: zonas mas frias del
combustible [47].

En el intervalo correspondiente a los productos de fisibn mas pesados se
observa, en ambos casos, una distribucién muy diferente. Por un lado se observan
picos de menor intensidad comrespondientes a isétopos de xenon producidos por
fision. Como ya se ha mencionado en el apartado 3.1.2, este elemento presenta
dificultades para su ionizacién en la fuente ICP, por lo que las intensidades
observadas de sus is6topos son inferiores a las del resto. Por otra parte se observa la
ausencia del pico correspondiente a masa 149 como consecuencia de su
desaparicion por reacciones de captura neutrénica del isotopo 149Sm (seccién eficaz
45 000 barn) [23].

Comparando los dos espectros, se observa practicamente el mismo efecto:
aumento de [a intensidades de todos los isétopos en el espectro medido en el borde
de la pastilla de combustible como consecuencia de la mayor tasa de fision en esa
zona debido al efecto anteriormente explicado.

Merece especial atencién la diferencia encontrada en los isotopos de cesio
(masas 133 y 137). Este elemento es de los que, por efecto del gradiente de
temperatura entre el centro de la pastilla de combustible (mas caliente) y la zona
exterior (mas fria), migran hacia el exterior debido a su bajo punto de fision. Este
comportamiento es analogo en todos los elementos volatiles (I, Cs) o gaseosos (Kr,
Xe) producidos por fisién [47].

+ Distribucion radial de las concentraciones relativas

El efecto del aumento de concentracion de los productos de fisién en las
cercanias de la interaccidon combustible-vaina puede visualizarse mas facimente
representando, en funcion del radio relativo de la pastilla de combustible (r/R), el
cociente entre [a intensidad observada para cada isétopo y la medida para uno de
ellos que conozcamos que no varie a lo largo de |a pastilla de combustible, el 238,
Como este dltimo es el mayoritario y su medida es imposible mediante esta técnica,
es necesario recurrir a alguna de sus especies ionizadas (238U2*, a masa 119 y
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238U760* a masa 254). En este caso se ha considerado esta ultima especie mas
estable. Ademas, en el caso de 238U2* (m/z 119) se produciria en la zona de contacto
una interferencia isobarica con el 119Sn presente en la vaina de Zircaloy (aleacion Zr
Sn).
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Figura 3.2.3. Concentraciones relativas observadas en funcién de r/R para el 87Rb, 88gr y
89Y en el combustible B2

En la figura 3.2.3 se observa la distribucién de la concentracion relativa para
tres isotopos. De la figura se pueden distinguir claramente dos comportamientos
diferentes. En general se observa, para los tres casos un aumento en las
concentraciones en el borde. Sin embargo, este aumento es mas acentuado en ol
caso del 87Rb, debido al efecto de Ia migracidn del mismo hacia esa zona. Asimismo,
se observa, para este isétopo una disminucion de su concentracién relativa en las
zonas cercanas al centro de la pastilla, consecuencia del efecto de su migracion, que
coinciden con ef aumento detectado en el borde [30,34,47].

Los otros dos isétopos medidos, 8Sr y 89y, presentan un comportamiento
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este modo, se deduce que para estos isétopos no se produce movilizacién, por o que
puede decirse que permanecen en el lugar donde se formaron por la fisién.
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Figura 3.2.4. Concentraciones relativas observadas en funcion de r/R para isétopos de
cesio y bario en el combustible B2

El efecto de la migracién anteriormente resefiade quede mas patentemente
reflejado en las concentraciones relativas en funcién del radio que se muestran, para
isétopos de cesio y bario, en la figura 3.2.4. El 138Ba se comporta como producto de
fision gque no migra, con lo cual el aumento de su concentracion en las cercanias de
la vaina es debido a su mayor formacién por fisién en esa zona.

Los isotopos de cesio representados en esta figura, presentan un
comportamiento paralelo. Hay que hacer constar que, pese a que a masa 137 se
produce una interferencia isobarica como consecuencia de la desintegracién del
137Cs (30,17 afos)[18), lo medido a esa masa es una mezcla entre 137Ba y 137Cs.
Sin embargo, a efectos de considerar la magnitud de la migracién, se considera que
durante todo el periodo de operacién del combustible en el reactor (aproximadamente
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1 afio) apenas se ha podido formar el isGtopo de bario, con lo que se puede asignar a
esa masa el isétopo de cesio en el momento del final de irradiacion del combustible.

Ambos isétopos presentan un comportamiento andlogo al 87Rb pero aun-mas
acentuado. Se detecta una menor concentracién de ambos en la zona central de la
pastilla que coincide con un brusco aumento de las mismas en las zonas mas

externas.
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Figura 3.2.5. Concentraciones relativas observadas en funcidn de /R para isétopos de

lantano, cerio y neodimio en el combustible B2

Finalmente en la figura 3.2.5 se representan como ejemplo tres isétopos que
efectivamente no migran, 13%La, 140Ce y 143 Nd. EI perfil de sus concentraciones
relativas presentan un comportamiento paralelo en todo el intervalo de /R
confirmandose la inexistencia del efecto de sy migracién. La diferencia entre sus
concentraciones relativas es debida al diferente rendimiento de fision en cada uno de
ellos, coincidiendo ios valores practicamente para los isétopos de La y Ce y siendo
menor del previsto para el caso del isdtopo de Nd [134-135].
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Los valores de los rendimientos de fisién del 235U para cada uno de ellos son
6,356% (masa 139); 6,207% (masa 140) y 5,963 (masa 143), con lo cual sus
concentraciones relativas deberian ser similares. Sin embargo, el 143Nd se encuentra
a concentraciones menores. Este hecho es consecuencia de su elevada seccién
eficaz de captura (325 b) lo que produce que una vez formado, parte del mismo
reaccione con los neutrones para producir 144Nd [18,134-135].

+ Distribucidn radial de las relaciones isotépicas

Las relaciones isotdpicas entre los diferentes productos de fisién a lo largo dei
didmetro de la pastilla de combustible no deberian presentar teéricamente grandes
variaciones debido a que los rendimientos de fisién son independientes del flujo de
neutrones. Si cabe esperar ligeras variaciones en aquellos productos de fision cuyos
rendimientos difieran mucho si proceden de la fision del 235U o del 23%9Pu. En las
zonas del combustible donde se produzca una mayor fisién debida al 23%Pu algunas
relaciones isotopicas diferirian de las encontradas en zonas donde la fision es
mayoritariamente del 235y,

Para estudiar estas distribuciones se representan, en funcion del radio relativo
de la pastilla, las relaciones isotdpicas encontradas para isétopos producidos por
fision del mismo elemento. En la figura 3.2.6 se muestran las relaciones isotdpicas
observadas en este combustible entre diferentes isotopos de circonio. De ella puede
deducirse que para valores comprendidos entre -0,9 y + 0,9 /R las relaciones
encontradas son practicamente constantes estando ias ligeras variaciones
detectadas dentro del error experimental.

Las variaciones, en este caso, se producen en las cercanias de la vaina
debido, a que en la zona estudiada se ha producido, por la accion del laser el
arranque de particulas de la vaina. Este hecho produce los efectos observados en la
figura. Por un lado la relacidn 90/94 varia debido a que el 90Zr es el isdtopo
mayoritario de Zr. Aunque en el resto de combustible gran parte del isdtopo a masa
90 sea 90Sr (periodo de semidesintegracion 28,5 afios), en la vaina se encuentra el
90Zr, por lo que su relacion a 94Zr sera la correspondiente, aproximadamente, a la
existente en el circonio natura! ya que las secciones eficaces de ambos is6topos son
muy bajas y del mismo orden, por lo que no cabe pensar en grandes variaciones
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producidas por la desaparicion de alguno de los isdtopos por reacciones de captura
neutrénica.
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Figura 3.2.6. Relaciones entre diversos isétopos de circonio en funcién del radio

relativo encontradas en el combustible B2.

El mismo hecho se observa en la relacion 91Zr/%4Zr. Aparece una zona plana a
lo largo de la mayoria de! combustible {relacién de ambos is6topos producides por
fisidn) alcanzandose la relacién natural [19] en las cercanias del borde de la pastilla.

El caso de la otra relacién representada en la figura es diferente. El 93Zr es un
isétopo radiactivo de vida larga (1,5 10° afos) que no esta presente en la vaina [18].
Por esa razon en las cercanias del borde su relacién frente al 94Zr deberia tender a
cero, como de hecho de observa en la figura.
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Sin embargo, es posible que aparezca algo de 93Zr en la vaina, como
consecuencia de la captura neutronica del 92Zr, aunque su pequefia seccion eficaz
hace que esta reaccién se produzca en bajisma proporcion.
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Figura 3.2.7. Relaciones entre is6topos de cesio y bario en funcion del radio
relativo encontradas en el combustible B2.

La figura 3.2.7 muestra un perfil diferente. En ella se han representado
relaciones entre isétopos que migran y lo que no lo hacen. En el caso de la relacién
entre '37Cs-Ba y 138Ba se observa claramente este efecto. Existe una zona en la
parte central donde la relacion es baja frente al resto de la pastilla, aumentando
considerablemente en el resto por efecto de la migracion del cesio hacia la parte
externa. La relacion entre los dos isétopos de cesio presenta un perfil relativamente
constante aunque en este caso parece que el error experimental es algo mas
elevado.

189



3.2 Estudio de la distribucién radial de niclidos en combustible nucleares irradiados

20-
1.8 1
1.6 - o @ e
] 144 143
o 14 Nd/'*Nd
Q J
Q 424
Ee ]
O 10 :
4 194 aS-g g —S—p g g a-8—8 8 B—0—n-R—pg08
. J
:8 0.8 139La/1400e
o J
T 0.6 1
o i
0.4 1
0.2 -
0.0 Ay r~—7——7——7"——7 T
-10 -08 -06 -04 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
r’R

Figura 3.2.8. Relaciones entre diversos isGtopos de neodimio, cerio y lantano en funcién

del radio relativo encontradas en el combustible B2.

Por ultimo la figura 3.2.8 muestra un comportamiento constante en ambos
casos. En el caso de los isétopos de Nd se observa un valor mas alto al que
corresponderia el rendimiento de fisidn. Ambos isdtopos tienen rendimientos de fision
similares, sin embargo se produce un enriquecimiento en 144Nd a partir del *43Nd por
el efecto mencionado en el apartado anterior.

Al igual que en el caso de los isotopos de Nd, para la relacion entre 13°La y
140Ce se observa un valor constante a lo largo de todo el radio.

En las Tablas 3.2.1 y 3.2.1l se muestran las relaciones isotopicas medias
observadas en este combustible. Los valores estan corregidos del efecto de
discriminacion de masas segun el procedimiento estudiado en la seccion 2.4, Los
datos han sido comparados con los caculos proporcionados mediante el cédigo
KORIGEN para un combustible con este grado de quemado [123-124].
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Tabla 3.2.1. Relaciones isotopicas medidas y corregidas observadas en el combustible

B2 para los productos ligeros de fisién. Comparacioén con célculos teéricos de

KORIGEN
Relacién AM Val.medido Val corr KORIGEN { EXP/TEO
85Rb/87Rb 2 0.454 0.493 0.485 1.060
89Y/88gr -1 1.287 1.248 1.328 0.939 |
90/88gr -2 1.733 1.606 1.605 | 1.000
90/94Zr 4 | 0.749 0.890 0.764 1.164
NZi/S4Zr | 3 0.740 0.840 0.80 1.050
922r/94Zr 2 0.815 0.885 0.834 | 1.061
93Zy/94Zr 1 0.807 0.944 0.933 1.012
96/947Zr -2 1.136 1.053 1.018 1.034
97Mo/%5Mo -2 1.083 1.003 1.014 0.990
%8Mo/%SMo -3 1.149 1.027 1.034 0.993
100Mo/35Mo -5 1.481 1236 |  1.153 1.072
99Tc/%SMo -4 1.270 1.096 1.042 1.052
102Ru/101RY -1 1.023 0.984 0.970 1.014
103Rh101RY -2 0.544 0.504 0.578 0.872
106Pd/105Pd -1 0.943 0.907 1.805 0.503
107Pd/105Pd -2 0.524 0.486 0.799 0.608
108pPd/105pPd -3 0.350 0.313 0.494 0.633

En esta Tabla se observa una buena correlacion entre los datos
experimentales y los proporcionados mediante el cédigo KORIGEN para la mayoria
de las relaciones isotopicas de los productos mas ligeros de fision. Se comienzan a
detectar discrepancias mayores en el caso de isdtopos de Rh y Pd, hecho
probablemente debido a la baja intensidad de las sefales y sobre todo a la posible
interferencia del 195Pd con el 89Y160*, especie poliatémica que puede formarse en el
plasma. La utilizacién, para el caso del Pd de la relacién entre sus isotopos 107 y 108
da un valor mas cercano al predicho por KORIGEN, sin embargo, las sefiales son
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menos estables y varian mas debido a ello, por lo que el valor obtenido puede estar
sujeto a importantes errores experimentales.

Para la obtencion de los valores"'lﬁedios de las relaciones isotOpicas se ha
considerado a partir de las figuras 3.2.6 y 3.2.7 que los valores son practicamente
constantes en las relaciones isotdpicas no afectadas por efectos como la migracion
de nuclidos o presencia de algunos de ellos en la vaina. A partir de todos los datos
experimentales a lo largo de todo el diametro de la pastilla se han calculado los
valores medios, exceptuando, en los casos pertinentes, los observados en las
cercanias de la vaina (isétopos de circonio).

El célculo realizado no es estrictamente correcto ya que en las pastillas, al
existir geometria circular no tiene el mismo peso un punto del centro que otro de la
periferia. Por ello habria que realizar un calculo més exhaustivo para conocer la
media global de toda la pastilla para cada valor, asignando a cada medida el valor
relativo o su aportacion real segln su posicion en la pastilla.

Tabla 3.2.1l. Relaciones isotopicas medidas y corregidas observadas en el combustible
B2 para los productos pesados de fisién. Comparacion con calculos tedricos de

KORIGEN
Relacion AM Val.medido Val corr KORIGEN | EXP/TEO
133¢cs/137Cg 4 0.793 0.868 0.881 0.985
133C5/138B4 5 0.591 0.663 0.861 0.770
138p4/140Ce 2 1.153 1.205 1.048 1.150
139 a/140Ce -1 0.955 0.935 0.973 0.961
144Nd/143Nd -1 1.666 1.631 1.597 1.021
145Nd/ 1 “3Nd -2 0.869 0.833 0.827 1.007
146Nd/143Nd -3 0.890 0.836 0.802 1.042
148Nd/143Nd -5 0.661 0.597 0.576 1.036
150Nd/ SNd -7__| 0.633 0.550 0.640 0.859
Cociente Nd - 1.515 1.576 1.585 0.988
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En el caso de las relaciones isotopicas entre los productos de fisién este no es
ef caso ya que son practicamente constantes en toda la geometria de [a muestra, por
lo que con la correccién antes mencionada apenas se observaria diferencia. Mas
adelante y, para.el caso de los isétopos-de los actinidos si sera necesaria esta
correccion para dar valores globales ya que en alguno casos si se observan
diferencias apreciables en las relaciones isotopicas.

En el caso de los productos de fisién mas pesados la correlacion entre datos
tedricos y experimentales si presenta, una vez corregidos los errores por el efecto de
discriminacién de masas, coincidencias. La discrepancia mas evidente tiene lugar al
hacer las relaciones entre isétopos que migran frente a los que no lo hacen, es decir
relaciones isotopicas que varian por efecto de Ia migracion pero no por otras causas.

Para los isotopos de cesio la correccion por discriminacion de masas se ha
realizando extrapolando ios datos obtenidos con SIMFUEL ya que en este material no
aparece este elemento. Adn asi la correlacién es muy buena con datos teéricos que
por si mismo ya tienen cierto error.

En el caso de los isétopos de neodimio la correlacion es. mala sélo en caso de
elevadas diferencias de masa. En el caso del cociente entre
143Nd+144Nd/145Nd+146Nd, la correlacion es excelente. Esta relacion tiene gran
importancia porque evita el efecto de captura neutrénica, acercandose los datos mas
a los descritos en los rendimientos de fision [134-135).
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3.2.1.2 Actinidos

+ Espectros de masas

Las figuras 3.2.9 y 3.2.10 muestran, respectivamente, los espectros de masas
obtenidos en el intervalo de masas de los actinidos, en posiciones de la muestra
correspondientes al centro y al borde de la pastilla.

En estos espectros se observan las intensidades (iones/s) de isétopos de
uranio (234, 235 y 236) con la excepcion del 238, matriz del combustible. A masas
mas altas se observan 237Np e isétopos de plutonio, americio y curio. De los isétopos
de plutonio presentes en el combustible irradiado es imposible la determinacion
mediante esta técnica, del 238Py como consecuencia de su interferencia isobarica
con el 238 [18-19]. Sin embargo, su concentracidn en los combustibles es
relativamente baja, no constituyendo, en general, mas del 2% de todo el plutonio
producido en el reactor.
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Figura 3.2.9. Espectro de masas de los actinidos en el combustible B2 en el centro de la

pastilla
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Figura 3.2.10. Espectro de masas de los actinidos en el combustible B2 en el borde de la
pastilla

Existe también una interferencia en la masa 241 debida al corto periodo de
semidesintegracion del 241Pu (14,4 afios) que da lugar a 241Am (432,6 afos) [18]. Sin
embargo, a efectos practicos de considerar el combustible a la salida del reactor, se
puede aproximar que, en gran proporcion a ese valor de masa el isdtopo presente es
241py,

En la Tabla 3.2.11 se muestran los valores (en gramos por tonelada de uranio
cargado al reactor) en la descarga para ambos isétopos en funcidon del grado de
quemado calculados mediante KORIGEN para un combustible cuyo enriquecimiento
inicial en 235U es del 3,2% [17-123).

De esta tabla se puede deducir que, en la descarga, el 241Am no representa

mas del 3% del total correspondiente a ese numero de masa, disminuyendo ese valor
al aumentar el grado de gquemado.
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Tabla 3.2.1ll. Concentracién en gftU de 247pu y 241Am en la descarga para diferentes

grados de quemado en combustibles de UO,.

Grado de quemado (MWd/tU)
40000 50000 60000 70000
Isdtopo Concentraciones en g/tU cargada al reactor
241py 1436 1715 1902 1989
241am 52 52 48 43

Entre ambos espectros se aprecian diferencias apreciables. Por un lado es
evidente que en el centro de la pastilla el isdtopo mayoritario es el 235U, con la
excepcion evidente del 238U. Sin embargo en el borde, es el 23%9Py, producido en
mayor proporcién en esa zona a partir del 238U el isétopo mas abundante entre los
actinidos para el grado de quemado de este tipo de combustible [45].

Por otra parte se detecta una mayor intensidad en esa zona, de todos los
isdtopos formados por reacciones de captura neutrénica que son todos los
transuranidos mas el 236U que no se carga al reactor cuando el combustible es uranio
enriquecido no procedente del reprocesado, en cuyo caso si se cargaria una
pequena proporcion al reactor.

+ Concentraciones relativas de los actinidos en funcién de r/R

Las concentraciones relativas en funcién del radio de la pastilla presentan
grandes variaciones en las cercanias de la vaina, tal y como se deduce de las figuras
3.2.11y 3.2.12. Como referencia se ha considerado, indirectamente, el 238U a través
de la especie medida a masa 254 (238U160*). Se supone que el isétopo mayoritario
de uranio apenas presenta variaciones a lo largo de la pastilia.

Ei comportamiento de los isétopos presentes es diferentes segin se
consideren uranio o los elementos transuranicos. En el caso de los isétopos de uranio
medidos el perfil de sus concentraciones relativas puede presentar una ligera
disminucion en las cercanias del borde (caso del 235UJ) o un aumento, tampoco muy
apreciable, en el caso del 236U,
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Figura 3.2.11. Concentraciones relativas en funcion de /R para is6topos de uranio y

plutonio.

La variacion de la concentracion del 235U es debida a la mayor tasa de fision
en las cercania del borde como consecuencia del mayor flujo neutrénico. Del mismo
modo, en el caso del 238\ apenas se aprecia un ligero aumento en su concentracion
ya que en esa zona pese a formarse en mayor proporcidn por reacciones de captura
neutrénica a partir det 235U, también desaparece como consecuencia del mismo tipo
de reaccion. Este hecho se traducira en un aumento significativo del 237Np en esa
zona [30].

Los isttopos de plutonio, al igual que los de americio y curic presentan perfiles
similares entre ellos pero muy diferentes a los de uranio. En todos los casos se
observa un aumento de hasta cuatro veces sus valores en el centro de la pastilla [10-
45}.

Este aumento es debido al mayor flujo neutrénico en esa zona. El 238U, que
constituye al inicio de la irradiacion aproximadamente entre el 99,3% (reactores tipo
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CANDU) y el 96% (reactores de agua ligera) de! total de metal pesado en reactores
térmicos, es una fuente practicamente "inagotable” de generacién de elementos
transuranicos. Segun aumenta el flujo, aumenta la concentracion de 239py, fisible, y a
partir de él, todos.los demas isétopos transuranidos [45]. ... .. .. ..
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Figura 3.2.12. Concentraciones relativas de isdtopos de americio y curio en funcién de
/R en el combustible B2.

Como consecuericia de este efecto, es en las zonas externas donde se
produce un mayor quemado del combustible, ya que en esa parte donde mas
material fisible se va produciendo a partir del 238(.
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+ Relaciones isotopicas de los actinidos en funcién del radio

A diferencia de las relaciones isotdpicas en funcién del radio relativo, en los
isotopos de los actinidos si se observa una clara variacidn-de las relaciones
isotopicas en funcién de la distancia al centro de la pastilla del combustible. En la

figura 3.2.13 se muestra esta variacidbn para relaciones entre isétopos de uranio y
plutonio en el combustible B2.
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Figura 3.2.13. Variacién de las relaciones isotdpicas en el uranio y el plutonio en

funcion de /R para el combustible B2.

En esta grafica se observa que la relacidon entre 236U/235U es practicamente
constante a lo largo de todo el diametro de la pastilla de combustible, obteniéndose
un valor de esta relacién de aproximadamente 0,5. Se aprecia en las cercanias de la
vaina un ligerisimo aumento en esta relacién que es debido a la mas rapida
disminucién del isotopo fisible de uranio.

En el caso de la relacién entre los dos isétopos fisibles (239Pu/23%U), se
observa un valor constante a lo largo de gran parte del diametro de la pastilla. Este
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valor es similar al obtenido anteriormente, de lo que se deduce que en este tipo de
combustibles y para este grado de quemado, existe aproximadamente la misma
cantidad de 236U y 239Py, a excepcién de las zonas cercanas al borde de la pastilla.

A partir de un cierto valor de /R (aproximadamente 0,9) la relacion entre
239py y 235y cambia drasticamente, detectandose un aumento en la relacion
consecuencia del aumento del 239Pu simultaneo a la desaparicion del 23°U en esa
zona.

En cuanto a la relacion entre los isoétopos no fisibles de plutonio que se
pudieron medir (relacion 240Pu/242py), el comportamiento es completamente
diferente a los observados hasta el momento. En la figura 3.2.13 se muestra un
comportamiento simétrico de la relacion, sin embargo no aparece una zona de valor
constante mas que en las zonas mas cercanas al centro de la pastilla, a diferencia del
caso anterior donde la variacion solo es apreciable en las zonas mas externas.

Este hecho es debido probablemente a que el 240Pu presenta una resonancia
en su seccion eficaz de captura en el intervalo de los valores de la energia de los
neutrones incidentes. Como consecuencia de ello, se produce una mayor tasa de
destruccion de 240Py para producir 24'Pu que es claramente funcién del radio de la
pastilla. Este isdtopo es por tanto muy sensible a las variaciones del flujo neutronico
térmico ya que el valor del mismo aumenta segun se acerca la zona externa de la
pastilia.

Como consecuencia de este efecto, el plutonio producido en un reactor
nuclear no presenta abundancias isotopicas constantes en todo el combustible. Esto
significa que el peso atdomico del plutonio no es constante en todo el combustible
para un mismo grado de quemado.

En ta figura 3.2.14 se muestran las abundancias isotopicas medidas para los
isdtopos de plutonio (a excepcion del 238) operando el equipo de LA-ICP-MS en las
condiciones de lentes idnicas en las que en el intervalo de masas de los actinidos la
discriminacién de masas es despreciable [91,104-105].

En esta figura se muestran los cuatro isétopos de plutonio mayoritarios. A
masa 241 la sefial medida esta constituida por una mezcla de 24'Pu y el producto de
su decaimiento, el 241Am. Como antes se ha indicado, aunque no se pueda discernir
mediante esta técnica que fraccion de la intensidad medida a esa masa corresponde
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a cada elemento, si da una idea de cual era la magnitud del 24'Pu en el momento de
la descarga.
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Figura 3.2.14. Abundancias isotépicas (at %) encontradas para isotopos de plutonio en

el combustible B2 en funcién del radio relativo.

En general, para este grado de quemado, se observa un valor casi constante
del 239Py y en ligero aumento en funcién del radio de los isGtopos mas pesados de
plutonio en detrimento del 240Pu. Esta variaciones seran mayores al aumentar el
grado de quemado tal y como se estudiara en el siguiente apartado.
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3.2.2 Combustible B4

Como se ha mencionado en la seccién 2.3.2, B4 es un combustible irradiado
en un reactor comercial tipo PWR cuyo_enriquecimiento inicial, a! igual que B2, era
del 3,2% en 235y, A diferencia de B2 este combustible ha sido irradiado en cuatro
ciclos, alcanzandose un grado de quemado mucho mas elevado, 53 000 MWd/TU.

El estudio de este combustible presenta diferencias con el B2 como a
continuacidn se detallan.

3.2.2.1 Prod isi6

+ Espectros de masas

De las zonas estudiadas de este combustible, en ias figuras 3.2.15; 3.2.16 y
3.2.17, se muestran, respectivamente, los espectros de masas en el intervalo de los
productos de fision en el centro, cercanias de borde y borde de la pastilla.
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Figura 3.2.15. Espectro de masas observado para los productos de fisién en la zona

central de la pastilla del combustible irradiado B4
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Figura 3.2.16. Espectro de masas observado para los productos de fisién en la zona
cercana al borde de la pastilla del combustible irradiado B4

Las diferencias entre los tres espectros son evidentes. Entre el primero de
elfos y el segundo, zona central y periférica, se observa, al igual que en el caso del
combustible B2, un aumento en las sefales de los productos de fision en la zona
cercana a la vaina. No se observa, sin embargo, un enriquecimiento tan apreciable de
isétopos de cesio, como el que se mostraba en las figuras 3.2.1 y 322
correspondientes al combustible B2.

En general se puede afirmar que los espectros son cualitativamente casi
similares, se detectan los mismos efectos anteriormente comentados (casos de 135Xe
y 1498m) [23]. Es ligeramente apreciable, de un modo muy cualitativo una intensidad
algo mas elevada en isdtopos de masas comprendidas entre 103 y 108 con respecto
al la observada en el caso anterior. Este hecho es debido a que en ese intervalo de
masas existe una mayor diferencia entre los rendimientos de fision del 23%Py y el
235(J [134-135). Como resultado de la mayor irradiacion, y por tanto mayor grado de
gquemado, se produce una considerable contribucién a la fisidon por parte de este
isétopo de plutonio, lo que se refleja en una ligera diferencia en ios espectros debido
a la mayor producién de isdtopos, sobre todo, de paladio.
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Figura 3.2.17. Espectro de masas observado para los productos de fision en la zona de
la interaccidon combustible-vaina en el combustible irradiado B4

El Ultimo de los espectros aqui representados, el correspondiente a las
cercanias de la vaina, muestra un zona donde claramente ésta se halla representada
(aumento muy significativo de isétopos de circonio) conjuntamente con las
intensidades, mas bajas, de los productos de fisién. Esta zona es de gran interés
para conocer el como queda el combustible que esta casi en contacto con la vaina. Al
igual que en el caso anterior no se observa gran acumulacion de cesio en esa zona
como cabria prever.

+ Distribucion de las concentraciones relativas de los productos de fisién

Al igual que en el caso del combustible anterior, se calcularon las relaciones
entre cada isotopo y el estandar interno considerado (254U160%), representandose
-éstas en funcion del radio relativo de 1a pastilla.
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3.2 Estudio de la distribucién radial de nuaclidos en combustible nucleares irradiados

El comportamiento, para todos los casos representados en las figuras 3.2.18;
3.2.19 y 3.2.20 es similar al observado en el caso del combustible B2. En la figura
3.2.18 se muestran aigunos de los productos mas ligeros de fision. Se detecta un
aumento considerable de la concentracion relativa en todos los casos en las
cercanias de la vaina, efecto producido por la mayor tasa de fisidn, grado local de
quemado, mas elevado en dicha zona.

Los valores de las concentraciones relativas coinciden en el orden con ios
esperados segun el rendimiento de fisidn para cada numero de masa [134-135]. De
este modo, de la serie representada en |a figura 3.2.18 el mas abundante sera el 99T¢
seguido del 97Mo. Esto significa que ninguno de estos isdtopos ha sufrido reacciones
de captura significativas que produjeran una disminucién de su concentracion
relativa.
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Figura 3.2.18. Concentraciones relativas observadas en funcién de r/R para algunos
productos ligeros de fisién en el combustible B4

En la figura 3.2.19 se representan isdtopos de cesio y bario, mostrandose un
comportamiento similar al del caso anterior. No se observa migracion significativa de
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3.2 Estudio de Ia distribucién radial de niclidos en combustible nucleares irradiados

los is6topos de cesio, lo que no implica que ésta no se haya producido. Puede
haberse producido, por efecto del elevado grado de quemado un considerable
liberacién del cesio al huelgo combustible-vaina existense, por lo que es posible que
no se haya podido detectar la magnitud de este efecto en este combustible.

4.0-

3.5 1
3.0 1

|
2.5 13883 [ |
2.0 - A\'""'A""k /

1.5 — ./""——I—IQ:/-—HI\;.“.,-/

1.0 1

Concentracion relativa
@
/
®
-]
AN
-3
r
P
\
{
1\

0.5

00 = T T T T T T T T T T T T

Figura 3.2.19. Concentraciones relativas observadas en funcién de r/R para isétopos de

cesio y bario en el combustible B4

De la figura 3.2.20 se deduce un comportamiento similar de todos los
isotopos. La asimetria observada es debida a que en uno del los bordes se haya
tomado, mediante la accién del 1aser, una zona mucho mas cercana a la vaina gue en
la zona inversa, lo que produce una mayor concentracion relativa en algunos casos.

Los isotopos medidos de lantano y cerio presentan concentraciones relativas
practicamente paralelas a lo largo de todo el didmetro de la pastilla, como cabe

esperar de los rendimientos de fisién, muy similares para ambos is6topos.

En el caso del 1¥3Nd se observa una concentracion que es aproximadamente
la mitad de la de los dos isbtopos anteriores. Esta menor concentracidn no
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corresponde a ia del rendimiento de fision debido a las capturas que se poducen en
este isétopo produciendo un aumento del 144Nd.

4.0-

3.5 1
3.0+
2.5
2.0
1.5 139La &

1.0 A—A_ a A a—B A p b A A A

Concentracion relativa

0.0-*— - . - .
-1.0 0.5 0.0 0.5 1.0

r’'R

Figura 3.2.20. Concentraciones relativas observadas en funcién de r/R para isdtopos de

lantano, cerio y neodimio en el combustible B4

+ Distribucion de las relaciones isotépicas de los productos de fision

Se han calculado las relaciones entre los diferentes isotopos producidos por
fision en funcién del radio relativo. En la figura 3.2.21 se muestran algunas de estas
relaciones. En general se observa un valor constante a lo largo de toda la pastilla
para todas las relaciones medidas. Sélo en el caso de los isétopos de circonio se
observa una variacién apreciable debida, en el caso de esta relacién , a la ausencia
de 937Zr en la vaina del combustible.
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3.2 Estudio de la distribucién radial de niclidos en combustible nucleares irradiados

Al igual del caso anterior también se observa, para el caso de la relacion
92Zr/94Zr una varicién en el borde de la pastilla de forma que esta relacién pasa a
tener el valor de la correspondiente a la del circonio natural [18-19).
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Figura 3.2.21. Relaciones entre diversos is6topos de circonio, molibdeno y tecnecio en

funcién del radio relativo encontradas en el combustible B4.

Las ligeras variaciones observadas en el resto de las relaciones son mas
debidas al error experimental en sus determinaciones que a la posible variacién real
en la pastilla.

En la figura 3.2.22 se muestran las relaciones encontradas para algunos
productos pesados de fisidn. No se detecta el efecto observado en el caso del B2,
donde fa migracion de los isétopos de cesio producia una considerable variacidon de
los mismos si se representaban con respecto a un isétopo que se consideraba no
migraba.
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3.2 Estudio de la distribucién radial de niiclidos en combustible nucleares irradiados

También se ha representado la relacion 143Nd+144Nd/145Nd+146Nd. Este
cociente da la relacion entre dos cadenas consecutivas de fisién evitando las
capturas neutrénicas producidas, sobre todo, por el 143Nd (o 325 b) y, en el otro
coeficiente, el 145Nd (o 42 b) [18).

3.0-
144514/143N g
2.5 /v/V“-——v—v\'__'_-‘-—-—va“v—v——r‘f""v-v
8 20-
‘O 143y 4,144
g ] Nd NG \
@ 154 O—0— O 00— 0" 0—0—00-—0-0-¢
= 1381 . /140
c /
Ne l A4 *A?AHA-—A-—A_A__A_B_?__A(_:E‘::;:A“‘-A
8 1.0 &, Pcs¥’CsBa
€ eIy yyay
——® [ 3
0.5 ™
13304/138g,4
0 -/yr-
1.0 08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08 1.0

Figura 3.2.22. Relaciones entre diversos is6topos de cesio, bario y neodimio en funcién

del radio relativo encontradas en el combustible B4,

En las Tablas 3.2.4V y 3.2.V se resumen las relaciones isotépicas medias
encontradas en este combustible entre productos de fisidbn. Los valores
experimentales corresponden a la media obtenida en toda ia pastilla de combustible.
A partir de los datos de estas relaciones se ha corregido el valor experimental del
error producido por discriminacion de masas. El valor de la constante de
discriminacién de masas se obtuvo mediante la medida de elementos estables en
SIMFUEL en condiciones experimentales idénticas. Se ha considerado un valor de la
constante para todos los productos ligeros de fision (3,96% por unidad de masa) y
otro para los productos mas pesados (2,02% por unidad de masa).
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3.2 Estudio de Ia distribucién radial de niclidos en combustible nucleares irradiados

Como puede deducirse de la Tabla 3.2.1ll {as correlaciones entre datos
tedricos [123-124] y experimentales tienen un error medio inferior al 5% saivo en el
caso de is6topos de paladio en el que el error es considerablemente mayor. Esta
discrepancia puede ser-debida a alguna-interferencia del isétopo-105 con 88Y180™* a
ese mismo valor de masa.

Tabla 3.2.IV. Relaciones isotépicas medias corregidas entre productos ligeros de fision,
comparada con datos tedricos de KORIGEN en el combustible B4 [123-124).

Relacién AM Val.medido Val corr KORIGEN | EXP/TEO
8SRb/87Rb 2 0,442 0,480 0,472 1,017
BSY/885r -1 1,327 1,276 1,319 0,968
90/883r -2 1,729 1,602 1,596 1,004
90/94Zr 4 0,666 0,791 0694 | 1140
NZr/4zZr r 3 0,711 0,807 0,739 1,092
922¢/94Zr 2 0,790 0,858 0,819 1,048
932r@“2r 1 0,895 0,932 0,895 1,041
] 96/94Zr -2 1,203 1,115 1,036 1,076
97Mo/%5Mo -2 1,154 1,069 1,105 0,968
98Mo/95Mo -3 1,248 1,114 1,162 0,958
100Mo/%5Mo -5 1,681 1,403 1,307 1,074
99Tc/SMo r -4 1,326 1,145 1,106 1,035
102Ru/1MRu r -1 1,107 1,085 1,067 0,958
103Rh/101RU -2 0,475 0,440 0,444 0,991
106Pd/105Pd -1 1,044 1,004 1,810 0,555
107Pd/105Pd -2 0,567 0,525 0,850 0,618
108Pd/105Pd -3 0,697 0,623 0,534 1,167

En general se aprecia una buena correlaciéon salvo en el caso anteriormente
mencionado de las relaciones entre isotopos de paladio. El error entre datos téoricos
y experimentales observado en algunos casos puede ser debido a que el error por
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discriminacion de masas no es constante en todo el intervalo de masas estudiado.
Por ello se aprecian solo ligeras variaciones en algunos casos (inferiores al 2-3%)
frente a discrepancias mas significantes que, en general y salvo para el caso del
paladio, no superan el 7%. ‘

Hay que mencionar que, en algunos casos, la sefal medida para algunos
isétopos es relativamente baja, por lo que el error experimental puede llegar a ser
apreciable. De cualquier modo hay que considerar que las relaciones isopicas
proporcionadas por KORIGEN también llevan un error asociado gue en algun caso es
del orden del error experimental que se obtiene por la aplicacién de esta técnica
[52,65], e incluso superior.

Tabla 3.2.V. Relaciones isotdpicas medidas y corregidas observadas en el combustible
B4 para los productos pesados de fisién. Comparacién con cailculos tedricos de
KORIGEN [123-124].

Relacién AM Val.medido | Val corr KORIGEN |1 EXP/TEO
133Cs/137Cs 4 0,821 0,892 0,714 1,250
133Cs/138Ba 5 0,820 0,811 0,714 1,277
138Ba/140Ce 2 1,043 1,087 1,051 1,034
138La/140Ce -1 0,952 0,933 0,961 0,971
144Nd/143Nd -1 2,784 2,729 2,527 1,080
145Nd/143Nd 2 | 1,083 1,041 1,030 1,010
146Nd/143Nd -3 1,387 1,308 1,216 1,076
148Nd/143Nd -5 0,953 0,865 0,900 0,962
150Nd/143Nd -7 0,891 0,781 0,914 0,854
Cociente Nd - | 1532 1,588 1,570 1,011

En el caso de los productos mas pesados de fision, el mayor error observado
se encuentra, como es ldgico entre las relaciones de los isétopos que migran hacia el
exterior de la pastilia. Para el resto de los is6topos la correlacion es aceptable,
observandose una muy pequernia diferencia entre algunas relaciones isotépicas de
interés, como es el caso del cociente entre los diversos is6topos de neodimio. En
este caso el error es del orden del 1%, muy inferior al hipotético error experimental
asumido.
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3.2 Estudio de Ia distribucién radial de nuclidos en combustible nucleares irradiados

3.2.2.2 Actinidos
+ Espectros de masas

Los acﬁﬁidos p"r-é_sentes en lamrﬁuest-ra de combustible irradiado B4 se
estudiaron por medio de LA-ICP-MS, al igual que el caso anterior, variando las
condiciones experimentales de las lentes ionicas, fijandolas a un valor en el efecto de
la discriminacion de masas, para este intervalo, era despreciable [91,101-105].

En las figuras 3.2.23 y 3.2.24 se muestran los espectros de masas en el
intervalo -de los actinidos correpondientes a zonas centrales y periféricas del
combustible respectivamente,

200000 -

180000

160000

140000

120000:
100000 -
80000 -
60000 -
40000 —l
200005 I J
0- B, -

235 236 237 238 239 240 241 242 243 244
m/z

Figura 3.2.23. Espectro de masas para los actinidos prentes en la zona central del
combustible B4
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Figura 3.2.24. Espectro de masas para los actinidos presentes en las cercanias de la

vaina del combustible B4.

Al igual que en el caso del combustible B2, cuyo grado de quemado era muy
inferior, se aprecian diferencias significativas entre los dos espectros de masas. En
primer lugar, como se podia prever, la sefial del 235 disminuye en relacién al resto
de los isétopos en las cercanias del borde. Este efecto se debe al aumento del resto
de los actinidos plutonio, americio y curio con el grado de quemado, asi como el
aumento del 236U en detrimento del 23%U y {a disminucion de este dltimo como
consecuencia de su empobrecimiento debido al mayor numero de reacciones de
fision y de capturas neutrénicas producidas [45].

Las diferencias entre los espectros observados en el caso del combustible B2
(figuras 3.2.9y 3.2.10) y el B4 (figuras 3.2.23 y 3.2.24) son evidentes. En este Ultimo
el isétopo mayoritario ya no es el 235U, caso del B2, sino, dependiendo de la zona
que se estudie, el 238U 6 239y, Asimismo, las sefiales del resto de transuranidos
aumentan en relacion a las de isdtopos de plutonio como corresponde a un aumento
del grado de quemado.

223



3.2 Estudio de la distribucién radial de niuclidos en combustible nucleares irradiados

Este hecho da lugar a que segun aumenta el grado de quemado, mayor se
hace la contribucion de la fision del 239Pu sobre la del 235U, llagandose, en algun
momento a grados de quemado tan elevados que el 235U se agotaria casi por
completo. Sin embargo, este efecto estaria. limitado.por la degradacion de la zona de
la pastila de combustible mas cercana a la vaina, lo que impediria un normal
comportamiento del combustible en operacion. Esta degradacion de conoce como
efecto "rim" y es observado en combustibles con grados de quemado elevados [10).

+ Concentraciones relativas de los actinidos en funcién de r/iR

De los espectros mostrados en el anterior apartado se deducia que las
concentraciones relativas de los isdtopos de uranio, plutonio, americio y curio
presentes en este combustible eran claramente diferentes al del B2. La figuras 3.2.25
y 3.2.26 muestran el perfil de las concentraciones de los isétopos de estos elementos
en funcion del radio relativo de la pastilla.
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Figura 3.2.25. Concentraciones relativas en funcion de r/R para isétopos de uranio y
plutonio.
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3.2 Estudio de la distribucitn radial de niiclidos en combustibie nucleares irradiados

Estas concentraciones se ha obtenido, al igual que en el caso anterior,
refiiendo cada isétopo a 238180+, especie encontrada para un valor m/z de 254,

Como se podia deducir de los espectros de masas, el isétopo mas abundante,
a excepcion logica del 238U, es el 238U salvo en las zonas mas cercanas a la vaina
donde el 239Py es con mucha diferencia el isétopo que se encuentra a mayor
concentracion. Todos los isdtopos provenientes de reacciones de captura de 238y,
239py y siguientes, presentan perfiles similares con aumentos acusados en su
concentracién en la periferia de la pastita. En toda la zona central las
concentraciones de todos los isétopos son practicamente constantes.

Los isétopos principales de uranio, se deja a un lado el 234U que sblo se
genera por decaimiento del 238Py {18], no presentan Ja misma simetria que el resto
de los actinidos. Este comportamiento es comun en todos los combustibles ya que
estos isétopos no proceden de un isétopo mayoritario, el 238U, como el resto.
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Figura 3.2.26. Concentraciones relativas en funcion de r/R para 242Pu, 233Am y *4Cm en
el combustible B4.
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La figura 3.2.26 muestra el perfil de las concentraciones relativas de los
isotopos mas pesados de concentracion significativa presentes en el combustible B4.
El perfil es similar al de los isotopos de plutonio anteriormente representados. Sin
embargo, en el caso del 242Py, en el centro de la pastila no se observa una
concentracion completamente constante de este isotopo. Se aprecia un ligero
aumento hacia las zonas extenas donde se produce el salto drastico en la
concentracién, al igual que el resto de los isétopos representados en la figura.

La asimetria observada en las concentraciones relativas es debida a errores
experimentales mas que a una situacion real, donde se presume que los perfiles van
a ser completamente simétricos. En las zonas donde el combustible estd muy
cercano a la vaina no siempre se produce una toma de muestra homogénea. En
ocasiones se arranca, por la accién del laser, mas vaina que combustible y viceversa,
como puede comprobarse comparando las figuras 3.2.2 y 3.2.17, donde se
representaban los espectros de masas de los productos de fisidn en las zonas
extemas de la pastilla en los combustible B2 y B4 respectivamente. Puede
comprobarse que en un caso apenas se observa el circonio de la vaina (figura 3.2.2)
mientras que en el otro éste elemento es el mayoritario. En este Uitimo caso apenas
se ha tomado muestra de combustible, a diferencia del caso anterior. En este caso
las intensidades de los isdtopos bajaran considerablemente, aumentando el error en
ciertos tipos de determinaciones, como es el caso de las concentraciones relativas.

Sin embargo, para otras aplicaciones unas mas cualitativas, y otras de mas
interés incluso que las concentraciones (determinacion de abundancias isotopicas) la
informacion que se puede obtener en esas zonas del combustible pegadas a la vaina
es de gran interés, y el error asociado que se pueda cometer en la medida pierde, de
alguna forma, menos significativo.

+ Relaciones isotdpicas de ios actinidos en funcion del radio
~ Ya se habia mencionado en ei caso del combustible anterior que las
relaciones isotopicas de los actinidos no son constantes, como ocurria con la mayoria
de las de los productos de fisién, a lo largo de todo el diametro de la pastilla de

combustible.

La figura 3.2.13 mostraba que las relaciones isotépicas del 236U y 239py a
235\ tenian un valor similar y constante de aproximadamente 0,5; salvo en zonas
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periféricas donde se observaba un enriquecimiento del 23%Pu. Asimismo, ta relacion
entre 240Py y 242Py, presentaba un perfil simétrico no encontrandose ninguna zona
plana en todo el intervalo de r/R. En la figura 3.2.27, en la que se han considerado
las mismas relaciones isotopicas en el combustible B4 se muestra un comportamiento
similar con la importante diferencia de que los valores en estas relaciones son muy
diferentes a las encontradas en la muestra de B2.

Antes se ha justificado el porqué de la disminucion del 235U en este
combustible, con lo que se explica las relaciones isotdpicas ahora encontradas. En el
caso de la otra relacion representada, 240Pu/242pu, los valores son inferiores a los
detectados anteriormente, lo que implica que, aunque ambos isétopos se enriquecen
con el aumento de! grado de quemado, no lo hacen en la misma proporcidén, hecho
debido a las diferencias entre las secciones eficaces de captura de ambos is6topos
[18].
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Figura 3.2.27. Variacién de las relaciones isotépicas en el uranio y el plutonio en
funcién de 1/R para el combustible B4.

Operando del mismo modo que en el caso del combustible anterior se han
podido determinar la abundancias isotdpicas del plutonio producide en el reactor en
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3.2 Estudio de la distribucién radial de niclidos en combustible nucleares irradiados

funcién del radio relativo (exceptuando el 238Pu) considerando los isotopos medidos
que habria en la descarga del combustible, es decir evitando la interferencia isobarica
existente entre el 241Pu y el producto de su desintegracion, el 241Am, en e momento
de la descarga. Los resultados se muestran en la figura 3.2.28.
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Figura 3.2.28. Abundancias isotdpicas (at %) encontradas para isotopos de plutonio en

el combustible B4 en funcion del radio relativo.
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3.2 Estudio de la distribucién radial nticlidos en combustibles nucleares irradiados

3.2.3 Combustible H1

3.2.3.1 Productos de fisién

+ Espectros de masas

En la seccion 2.3.3 se describieron las caracteristicas de este combustible.
Las condiciones de irradiacion de este combustible asi como el elevado grado de
quemado alcanzado (72 500 MWad/tU) hacen que las diferencias entre los espectros
de masas en el centro de la pastila y la zona exterior sean mayores de las
observadas hasta ahora con combustibles comerciales [104].

En las figuras 3.2.29 y 3.2.30 se muestran los espectros de masas en el
intervalo de los productos de fision. Como puede deducirse las diferencias son muy
significativas sobre todo en el caso de las especies que migran hacia las partes mas
frias del combustible [47].
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Figura 3.2.29. Espectro de masas para la zona de los productos de fisién en el centro de

la pastilla del combustible H1
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Figura 3.2.30. Espectro de masas para la zona de los productos de fision en el exterior

de la pastilla del combustible H1

Como puede apreciarse, se detectan diferencias muy importantes entre los
valores de intensidad observados para los productos gaseosos o volatiles de fision
(sobre todo Cs) entre el centro de {a pastilla y el exterior. En efecto, los isétopos de
cesio desapare‘cen casi por completo de la zona interna de la pastila en
contraposicion al aumento detectado en la zona externa, hecho que corrobora una
migracion de los nuclidos de cesio hacia las zonas mas frias de la pastilla. La
extension de este efecto de migracion es mucho mas considerable que en los dos
casos anteriores y ello es debido a las condiciones de irradiacion de este combustible
experimental. Este efecto es también aplicable, aunque en menor extensién, al
rubidio.

En el caso de xenon, y si consideramos como indicador de su produccion en
el reactor el 136Xe, que se forma en gran proporcion debido a la captura de 135Xe
[23], puede afirmarse, pese a las dificultades que presenta la determinacion de este
elemento por esta tecnica, que habra desaparecido practicamente no sélo del centro
de la pastilla, sino también, en gran proporcion, del resto de la misma, por lo que se
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3.2 Estudio de la distribucién radial niclidos en combustibles nucleares irradiados

habré liberado del combustible y habrd quedado en el huelgo combustible-vaina. Los
isotopos de cesio también habran podido ser liberados de la misma forma. La
liberacion de gases de fision al huelgo tiene lugar en las condiciones de elevados
grados de quemado y condiciona enormemente |a vida (til del combustible debido a
que al quedar atrapados determinados elementos en el huelgo, la conductividad
térmica del combustible disminuye, produciéndose una considerable variacion en la
transmision de calor del combustible al circuito primario.

Otro efecto observado, aunque no relacionado con la distribucion radial de los
ntclidos en fa pastilla, €l la gran diferencia observada entre el 143Nd y el 144Nd (este
Glimo  inicialmente  144Ce). La seccién eficaz del primero de los isdtopos
mencionados, el 143Nd es, para flujos neutronicos térmicos, relativamente elevada,
325 barns [18], en comparacion con la del 144Ce y los productos de su decaimiento °
. Si aumenta el grado de quemado se produce una mayor cantidad de productos de
fision, generandose tedricamente ambos isdtopos, en este caso de masas 143 y 144,
en la misma proporcion [134-135].

Sin embargo, a la vez que se van generando los isétopos, pueden ir
desapareciendo en parte como consecuencia de las diferencias en las secciones
eficaces de captura neutrénica. En el caso que no ocupa, para los isétopos 143 y 144
del neodimio, en este combustible, el quemado es tan elevado que la diferencia entre
uno y otro isétopo se hace muy patente, lejos ya del valor teérico que corresponderia
a su generacion por fisidn. De hecho, el rendimiento de fisién del 235U con neutrones
térmicos es mas elevado para la cadena producida a masa 143 (5,963%) que para la
generada a masa 144 (5,493%) [134], de ahi que las diferencias se hagan muy
patentes cuando el grado de quemado es elevado (mayor flujo neutrénico y/o tiempos
mas largos de irradiacion) [18].

+ Distribucion radial de las concentraciones relativas

Al igual que en el resto de los combustibles irradiados estudiados en el caso
de la muestra H1 se observan perfiles analogos en cuanto a las concentraciones
relativas de los productos de fision. En la figura 3.2.31, se muestra, como ejemplo, el
perfil que presentan algunos de los isétopos ligeros producidos por fisién en los que
no se produce, debido a las propiedades fisicas de cada uno de ellos, |a migracion de
los mismos hacia las zonas mas frias de la pastilla de combustible.
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Figura 3.2.31. Concentraciones relativas de isétopos de Mo, Tc y Ru en funcién del

radio relativo observadas en el combustible H1.

Es de destacar el importante salto de concentracion que presentan los tres
isotopos, mostrado en la figura 3.2.31, en las cercanias del borde de la vaina del
combustible. Este hecho es sélo atribuible, en este caso, a la mayor tasa de quemado
en esa zona.

Considerando que los isétopos fisibles de plutonio se producen en las zonas
mas externas en mayor proporcién [45], es seguro que en ia zona cercana a la vaina
se produzca un mayor numero de reacciones de fisidbn, con el consignente
incremento de los productos de fisién, producidas a partir de isétopos como el 239py
o el 241Py. Es decir, existe en esa zona una mayor contribucion a ia fision de estos
dos isOtopos que en el resto de |la pastilla de combustible, y ademas, conociendo ei
grado de quemado alcanzado por este combustible, es muy probable que este las
fisiones provenientes de isdtopos fisibles de plutonio sean en esta zona mayoritarias.

En la figura 3.2.32 se muestra la conjuncién del efecto anteriormente sefialado

con el de la migracion de nuclidos volatiles ya predicho al observar cuantitativamente
los espectros de masas. Los isdtopos de cesio apenas se observan en gran parte de
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la pastilla de combustible, concentrandose por tanto, en las cercanias mas inmediatas
de la vaina.
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Figura 3.2.32, Concentraciones relativas de is6topos de Cs y Ba en funcion del radio
relativo observadas en el combustible H1.

Puede afirmarse que ambos isétopos de cesio "desaparecen" casi por
completo de las zonas mas centrales (-0,8< /R < 0,8), concentrandose en las partes
mas externas. El efecto de la migracion queda, por tanto, muy acentuado en este
combustible siendo probable la liberacidn de parte de los productos de fision al
huelgo existente entre la pastilla y la vaina.

La elevada extension de este efecto es debido al elevado grado de quemado
alcanzado por este combustible. Hay que tener en cuanta el caracter experimental de
este combustible y que se iradié como blanco (target) para conocer su
comportamiento, de ahi que se haya podido alcanzar un grado de quemado tan alto,
efecto que conileva, para iguales fiujos neutrénicos, un mayor tiempo de
permanencia en el reactor, lo que favoreceria el efecto de migracion.
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+ Distribucién radial de la relaciones isotdpicas de los productos de fision

Teniendo en cuenta la discusion anterior es i6gico prever que existan grandes
diferencias en funcién del radio relativo entre ias relaciones isotépicas de nuclido que
migran frente a los que no lo hacen. Asimismo, al igual que en los combustibles
anteriormente estudiados no se prevén variaciones radiales (las observadas son
debidas mas al error experimental) entre isdtopos que nO migran y que poseen
similares rendimientos de fision tanto para el 235U como para los isdtopos fisibles de
plutonio.
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Figura 3.2.33. Relaciones entre is6topos de Cs, Ba y La en funcién de ¢/R

En la figura 3.2.33 se resumen tres comportamientos distintos. Por un lado se
representan relaciones isotopicas entre dos nuclidos de cesio que migran. El perfil el
practicamente plano a lo largo de todo el diametro de la pastilla. En segundo lugar se
representa la relacion entre isétopos que no migran (128Ba y 139 a), observandose un
perfil relativamente constante, cuyas desviaciones son mas propias del error
experimental, aunque siguiendo un comportamiento relativamente constante a lo
largo de todo el didmetro, es decir, no se observan variaciones radiales. El
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comportamiento descrito para estos dos isdtopos es extensible al resto de los
productos de fisién no gaseosos o volatiles.

Por ultimo se representa en . la figura el efecto que se produce entre isétopos -
que migran frente a uno que no lo hace, es decir, que, salvo en las zonas mas
externas de la pastilla, su concentracion es constante a lo largo de toda la seccion del
combustible. Es evidente el perfil radial que se observa en la figura como
consecuencia de |a practica desaparicion del cesio del centro de la pastilla.

En cuanto a las relaciones isotopicas medias de algunos nucleidos, en la
Tabla 3.2.Vl se recogen las observadas entre is6topos diferentes de neodimio
comregidas por el efecto de discriminacién de masas. Al igual que en los combustibles
anteriormente estudiados, las relaciones isotdpicas se han referido a 143Nd con
objeto de comparar el efecto del grado de quemado.

Tabla 3.2.VI. Relaciones medias entre isétopos de neodimio obtenidas en el
combustible H1.

Relacién AM Valor Valor
| medido corregido |

144Nd BN -1 | 9225 9.042
145Nd/143Nd 2 ] 2637 2.534
148Ng/143Nd -3 4.801 4.527
T48NG/143Nd -5 3.546 3.221
150Nd/143Nd -7 2.588 2.268
143Nd+144Nd/14SNg+146Nd 0 1.375 1.422

De ia Tabla 3.2.V| se deduce que los valores obtenidos para este combustible
son mucho mas elevados que a para los denominados B2 y B4 (Tablas 3.2.11 y 3.2.V)
cuyo grado de quemado era muy inferior al de este combustible.

La diferencia es debida a, como se ha mencionado anteriormente, la
relativamente elevada seccion eficaz de captura del 143Nd (325 b) a diferencia de las
de los otros is6topos comparados de neodimio [18]. Por este motivo al estar mas
quemado el combustible H1, la fluencia (flujo integrado en el tiempo) ha sido mas
elevada, y por tanto el numero de capturas de este isétopo de neodimio, por lo que
su concentracién en el combustible tiende a disminuir con la fluencia y por tanto con
el grado de quemado.
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3.2 Estudio de la distribucién radial nuclidos en combustibles nucleares irradiados

No obstante hay que resaltar que este efecto es estrictamente debido a}ﬂ
mayor numerc de neutrones que han interaccionado (fluencia) si bien el grado de
quemado elevado al que se ha consiguido llegar con este combustible también puede
haber influido en las ~diferencia’ entre "algunas  relacionés isotopicas como”
consecuencia del diferente rendimiento de fision del 232Pu en comparacion al 235U en
este intervalo de masas [134-135]. Al haberse agotado practicamente el 235U como
se vera mas adelante, gran parte de las fisiones eran debidas al plutonio formado en
el reactor, por lo que cabe esparar esta diferencias.

3.2.3.2 Actinidos

En las figuras 3.2.34 y 3.2.35 se muestran los espectros de masas
encontrados en el centro y en el borde de la pastilla respectivamente en la muestra
de combustible denominada H1. Como puede observarse, en primer lugar, el valor
del 235U es muy bajo en comparacién con el resto de combustibles hasta ahora
estudiados. Puede afirmarse que practicamente la totalidad de este isétopo ha
desaparecido por efectos de las reacciones de fision y de captura neutrénica.
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Figura 3.2.34. Espectro de masas para los actinidos en la muestra H1 en el centro de la

pastilla de combustible.

236



iones/s
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En segundo lugar, se observa una distribucién anémala de los isdtopos de
elementos transuranidos. Las relaciones entre los isdétopos de plutonio son muy
diferentes a las encontradas “en coiibustibles "convenciohales.” Aparece™ una
concentracion de 242Pu muy alta, encontrandose este isétopo a concentracién mas
elevada que los correspondientes a masa 241 (241Pu-Am).
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Figura 3.2.35. Espectro de masas para los actinidos en la muestra H1 en el borde de la
pastilla de combustible.

En general, puede afirmarse que en este combustible |a fision del 23%Pu y del
241py nabra contribuido significativamente al elevado grado de quemado. Si se
considera que el enriquecimiento inicial en 23°U de este combustible era del 1,4%
(mas del doble de! necesario para un reactor de agua pesada) y teniendo en cuenta
las reacciones de no fision (captura neutronica, un 16% aproximadamente), puede
afirmarse que para alcanzar un grado de quemado tan elevado la aportacion de los
isdtopos fisibles de plutonio tiene que ser muy importante. De hecho, de los dos
espectros mostrados en la figura, de observa un valor relativo del 241Pu mas bajo, en
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comparacidén con otros combustibles estudiados, lo que corrobora la fision de este
isotopo.

Este efecto se puede describir de un modo clialitativo considerando que, a
modo de ejemplo, en el combustible B4 (grado de quemado de 53 000 MWd/tU) el
enriquecimiento inicial en 235U era de un 3,2% siendo la concentracion final de este
isotopo del orden del 0,4%, es decir, se han perdido aproximadamente 28 kg de 235y
por tonelada de uranio cargado en el reactor en reacciones de fision y captura
neutrénica {mediante un calculo aproximado se podria afirmar que 5 kg se han
perdido por captura neutrdnica y 23 kg por fisién). El resto de la energia hasta
alcanzar el grado de quemado sefialado se habra producido mediante la fision de
isétopos de plutonio, esencialmente en este caso el 239Py.

Si se comparan ambas cifras, para alcanzar un grado de gquemado de 72 500
Mwd/tU, se habran tenido que quemar, ademas del 235U, una gran cantidad de
plutonio producido a partir del 238U, Esto sélo es posible utilizando este combustible
como blanco y en un reactor de agua pesada.

Por otro lado, al igual que ocurria en los combustible estudiados anteriormente
descritos, las relaciones entre los isdtopos de plutonio varian con respecto a la
distancia al centro de ia pastilla, en especial el 240Py, que como se puede apreciar

comparando entre las figuras 3.2.34 y 3.2.35, su sefial relativa al 23%Pu, por ejemplo,
* es menor en el borde gque en el centro de |la pastilla de combustible.

Se ha indicado que la particularidad mas importante, en cuanto a los
actinidos, de este combustible, es la relacion anémala observada entre los isétopos.
En las figuras 3.2.9 y 3.2.10 (combustible B2}, asi como 3.2.23 y 3.2.24 (combustible
B4) se mostraban los espectros de masas de los actinidos. La sefal era claramente
decreciente a partir del numero de masa 239 en ambos casos.

Este hecho no ocurre en este combustible, de hecho las sefiales descienden
hasta la masa 241 subiendo subitamente el pico a masa 242 y volviendo a descender
hacia masas superiores {isétopos de americio y curio), ¢con lo que las abundancias
isotopicas del plutonio son muy diferentes a las encontradas en combustibles
convencionaies tipo LWR.
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+ Concentraciones relativas de los actinidos en funcion del radio

La figura 3.2.36 resume el perfil que presentan los isdtopos de los actinidos
més representativos, salvo el 2381, presentes en el combustible H1. Al igual que en
los casos anteriores, se observan dos comportamtentos diferentes, por un lado, el del
238y, practicamente constante a lo largo del diametro de la pastilia de combustible, y
el de los isétopos de plutonio.

Los isétopos de plutonio presentan un perfil tipico en el que se detecta un
enriguecimiento en todos los casos en las cercanias del borde de la pastilla debido, al
igual que en los casos anteriores al mayor flujo neutrdénico en esa zona. Ei
comportamiento de los isotopos de plutonio es extensible al los elementos
transpluténicos, curio y americio, en los que se observa el mismo perfil.
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Figura 3.2.36 Concentracién relativa de is6topos de plutonio y uranio en el combustible

H1 en funcién del radio.
Es importante constatar el comportamiento no sdélo paralelo de los tres

isétopos de plutonio representados en la figura, sino también la similitud en sus
concentraciones, tal y como se podia deducir de los espectros de masas mostrados
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en el apartado anterior. Si se compara esta figura con la 3.2.25, en las que se
representaban is6topos de plutonio y uranio en funcién del radio relativo para el
combustible B4, se deduce que el isétopo mas importante de los representados no es
el 2381, sino el 23%Pu.

El 236 se forma a partir del 235U por reaccion (n,y), por lo que el
enriquecimiento inicial sera un factor fundamental para conocer la extension de su
generacion en el reactor [21,24]. En el combustible H1 el enriguecimiento inicial era
del 1,42%, muy inferior al 3,2% con el gue estaba enriquecido el combustible B4
[129), de ahi las diferencias observadas en las concentraciones.

+ Relaciones isotépicas de los actinidos en funcién del radio

Se ha observado en los combustible anteriormente estudiado, que, a
diferencia de los productos de fision que no migran, en los actinidos hay una clara
variacion entre las relaciones isotopicas en funcion del radio relativo de la pastilla de
combustible. La figura 3.2.37 muestra el efecto de esta variacion para diferentes
relaciones entre isétopos de plutonio y uranio. Se ha obviado el 235U debido a su
practica desaparicion del combustible como consecuencia del elevado grado de
quemado.

De la figura 3.2.37 se puede deducir la constancia en la relacion isotopica
entre los isotopos fisibles de plutonio, 239Pu y 24'Pu. En este sentido hay que
recordar que a masa 241 existen 241Pu y el producto de su decaimiento R~ tras el
periodo de enfriamiento, el 2417Am, pero que a efectos de considerar el combustible
en la descarga, la practica totalidad corresponde al isétopo de plutonio, como se
deduce de la Tabla 3.2.111 [17,123].

No ocurre o mismo con los is6topos no fisibles de plutonio aqui
representados, si bien la variacion de su relacion isotépica no es tan acusada como
en el caso de los combustibles B2 y (figura 3.2.13) y B4 (figura 3.2.27) aunque en
este ultimo caso la variacién sea menor, de lo que se puede concluir que la extensidn
de esta variacion disminuye al aumentar el grado de quemado.

En el caso de la relacién entre el 238U y el 23%Pu esta claro el fuerte

enriquecimiento de este uitimo en relacién al otro en las cercanias del vaina, efecto
ya observado y descrito en los anteriores combustibles [10,43]. A diferencia de las
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otras muestras estudiadas hay que considerar, tal y como se hizo en el apartado
anterior, la mayor concentracién de 239Pu con respecto al 236U,
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Figura 3.2.35. Variacién en funcién del radio relativo de relaciones isotdpicas de los

actinidos en el combustible H1.

A partir de las medidas para cada punto de la seffales de los is6topos de
plutonio se ha podido calcular la abundancia isotdpica del plutonio en funcion de la
distancia relativa considerando todos sus isotopos a excepcién det 238Py, imposible
de determinar por su interferencia con el 238U, pero que como se ha mencionado
anteriormente, no representa, en la mayoria de los casos, mas del 2% del plutonio
total.

En la figura 3.2.38 se muestra la composicién isctopica del plutonio en funcion
del radio relativo supuesto en el momento de la descarga, es decir, sin ia correccion
del decaimiento del 241Pu en 241Am. De la figura se desprende que al igual gue en
los combustibles comerciales se produce un enriquecimiento del isétopo mas pesado
de plutonio, el 242Py en las cercanias del borde en detrimento del 240Py, mientras
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3.2 Estudio de Ia distribucién radial naclides en combustibles nucleares irradiados

que los isotopos fisibles presentan una abundancia constante a lo largo de todo el
diametro de la pastilta.
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Figura 3.2.38. Distribucién radial de las abundancias isotépicas del plutonio en el

combustible H1.

En la Tabla 3.2.Vil se muestran los valores obtenidos mediante TIMS e ID-
ICP-MS tras la separacion quimica y cromatografica del uranio y el americio de una
muestra de este mismo combustible correspondiente al borde de la pastilla [104]. Las
dos series de valores se obtuvieron por dilucion isotépica con 244Pu. Los valores
representados en la Tabla por ICP-MS se obtuvieron mediante la medida de
soluciones de este mismo combustible pero en otro instrumento diferente (ELAN
5000) al que se utilizé para la realizacién de este trabajo.

La composicién entre los dos datos, via seca, LA-ICP-MS, y tras disolucién y
separacion, coincide, en la zona del combustible estudiada, para los isdtopos mas
abundantes. En el caso de LA-ICP-MS al no ser posible ningun tipo de separacion se
observa una apreciable desviacion en el caso de! isétopo de masa 241 (mezcla de
Amy Pu).
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3.2 Estudio de la distribucion radial nuclidos en combustibles nucleares irradiados

Sin embargo, hay que resaltar, como ya se ha mencionado en otras
secciones, que el valor obtenido en este trabajo para las abundancias isotopicas del
plutonio, coincide, salvo para el caso del 238Pu, con las que se medirian en la
descarga del combustible,- ya que-en ese-momento, la proporcion-de 24'Am frente a-
24Py es practicamente despreciable. Esta medida directa sin correcciones, que
podria considerarse en el caso de conocer el tiempo de enfriamiento, proporcionan
una estimacidén muy aproximada de como se han generado y desaparecido los
isétopos de plutonio en cada zona del combustible durante el periodo de operacion
en el reactor.

Tabla 3.2.VIl. Composicion isotépica del plutonio en la zona externa de 1a pastilla del
combustible irradiado H1 obtenida por via himeda [104].

Abundancia isotdpica (% atémico)
Isétopo TIMS _ ID-ICP-MS
238py 1,97 1,91
239py 33,06 33,32
240py 28,37 28,26
241py 5,45 5,41
242py 31,15 31,08

3.2.4 Combustible H2

3.2.41 s de fisid

Las figuras 3.2.39 y 3.2.40 muestran los espectros de masas obtenidos, para
los productos de fision, en el centro y en el borde, respectivamente, de la pastilla de
combustible irradiadc H2. Como puede deducirse de las mismas, el espectro
corresponde a la distribucién de productos de fisidn en un combustible irradiadc con
neutrones térmicos ya que se observan bajas senales en ciertos nimercs de masas
debido a diferentes reacciones de captura neutrénica (por ejemplo el 149Sm que
desaparace casi completamente) [23].
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Figura 3.2.39. Espectro de masas para la zona de los productos de fisién en el centro de

la pastilla del combustible H2
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Figura 3.2.40. Espectro de masas para la zona de los productos de fision en el borde de

ia pastilla def combustible H2
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3.2 Estudic de la distribucion radial niclidos en combustibles nucleares irradiados

De los espectros de masas se deduce, al igual que en los combustibles
estudiados hasta esta seccién, un aumento de las sefales debido a los efectos
anteriormente comentados de la mayor tasa de fisién en el borde, migracion de
alguno de los nucleidos volatiles (caso del-Cs) [47]-0, en el-caso de Zr un aumento
consecuencia de haber tomado muestra con el laser parte de la vaina de Zircaloy
junto con el combustible.

En la figura 3.2.41 se observa el comportamiento diferente antes mencionado,
aumento de la concentracion relativa de algunos isétopos como consecuencia de una
mayor tasa de fision y/o del este efecto conjuntamente con el de Ia migracion.
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Figura 3.2.41. Concentracién relativa de isotopos de Cs, Ba, La, Ce y Nd en el
combustihle H2

Como se deduce de la figura 3.2.41 el 137Cs presenta un comportamiento
diferente al del resto de los isétopos representados como consecuencia de su
migracion hacia zona mas frias. Por ello, este nucleido es, entre los representados en
lz figura, el que presenta un concentraciéon mas elevada en el borde de la pastilla. Sin
embargo, en el centro de la pastilla existe una concentracién apreciable de este
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3.2 Estudio de la distribucién radial niclidos en combustibles nucleares irradiados

isdtopo a diferencia de lo observado en el combustible H1(figura 3.2.32) cuya
concentracion en el centro de la pastilla era muy baja debido a que la magnitud de la
migracion era mucho més extenso debido a que el grado de quemado era mjéls
elevado. L LA .

Por ofro lado, tal y como se ha observado en los combustibles estudiados
anteriormente, no se aprecia variacion en las relaciones isotépicas de productos de
fision en funcion del radio retativo /R, salvo para el caso de nucleidos que migran.
Este efecto se observa, para el combustible H2, en fa figura 3.2.42. Como puede
deducirse de la figura no se aprecian variaciones con el radio relativo en ninguna de
las relaciones estudiadas siendo las ligeras variaciones observadas debidas al error
experimental de la medida.

La relacion 144Nd/143Nd observada en este combustible es logicamente
inferior a la determinada en el H1 (Tabla 3.2.V) como consecuencia de su menor
grado de quemado.
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Figura 3.2.42. Relaciones entre isotopos de Ba, La, Ce y Nd en funcion del radio relativo

encontradas en el combustible H2
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3.2 Estudio de Ia distribucion radial nticlidos en combustibles nucleares irradiados

3.2.4.2. Actinidos

El grado de quemado del combustlble H2 es mferlor al alcanzado por el H1 tal
y COMO se mencioné en la seccién 2.3. 3 Por eIIo es de espéréF que el espectro de
masas de los actinidos de este combustible sea diferente al observado en el caso de
la muestra Hi(figuras 3.2.23 y 3.2.24). En la figura 3.2.43 se muestra un espectro de
masas del combustible H2. A diferencia del H1, la distribucién de los actinidos es mas
parecida a las de los otros dos combustibles irradiados en reactores térmicos, B2 y
B4, anteriormente estudiados.

En efecto, en el caso de los isotopos de plutonio, la sefal encontrada es
decreciente a partir del 239Pu, es decir, no se observa la distribucién anomala
encontrada en el H1 debido al menor grado de quemado.
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Figura 3.2.43. Espectro de masas de los actinidos en el combustible H2

Del mismo modo que en los combustible B2, B4 y H1, en este combustible
también se produce un aumento significativo de elementos transuranidos, Pu, Am y
Cm en las cercanias del borde de |a pastilla de combustible, Ello es consecuencia de
la mayor generacién de 239Pu a partir del 238U en esa zona [45). En la figura 3.2.44
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3.2 Estudio de la distribucion radial niclidos en combustibles nucleares irradiados

se muestra el comportamiento diferente de los isétopos que se forman a partir del
238y (isdtopos de Pu, Am y Cm) frente al 236U que se forma a partir del 235U [20]. Es
este ultimo caso el perfil observado es completamente diferente al del resto de los
isotopos representados en-a figura. o e
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Figura 3.2.44. Concentraciones relativas de isétopos de U, Puy Am en el combustible
H1

En cuanto a las relaciones isotopicas entre los actinidos en funcion del radio
relativo, en este combustible también se observa una variacién de las mismas en
funcién del radio de la pastilla. En la figura 3.2.45 se muestran las abundancias
isotopicas del plutonio, a excepcién del 238Pu que, como se ha mencionado en
anteriores secciones no es posible medir por su interferencia con el 238y, y
considerando el 24'Pu en la descarga, es decir, suponiendo que en ese momento el
241Am formado por su decaimiento -, es despreciable.

Como puede deducirse de la figura, los porcentajes atémicos encontrados
varian con r/R y tienen valores muy diferentes a ios encontrados en el combustible H1
estudiado en la seccion anterior y cuyo grado de quemado era mucho mas elevado.
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Figura 3.2.45. Abundancias en porcentaje atomico de los isotopos de Pu en funcion de

r’'R encontradas en el combustible H2

249



3.2 Estudio de la distribucién radial niiclidos en combustibles nucleares irradiados

3.2.5 Combustibie F1

3.2.5 1. Productos de fisién

+ Espectros de masas

Las caracteristicas de irradiacion y composicion de este combustible han sido
mencionadas en la seccién 2.3.4. Este combustible presenta la particularidad que
contenia originalmente un 20% de Am y 20% de Np, incluido en ia matriz de uranio
con vistas a su eliminacién como residuo mediante su transmutacién en reactores
rapidos.

La composicién inicial del combustible y el espectro energético de un reactor
rapido daran lugar a diferencias significativas con los combustibles estudiados hasta
esta seccion, irradiados en reactores térmicos.

Para apreciar estas diferencias, en la figura 3.2.46 se muestra el espectro de
masas en el intervalo de los productos de fisién obtenido en un punto de este
combustible. ‘ |

En primer lugar se aprecia, comparando con los espectros de masas vistos
hasta ahora, que entre los productos de fisidn ligeros, el valor maximo de intensidad
se encuentra desplazado algunas unidades de masa hacia la derecha. Esta
diferencia es debida a que la fision, en este caso, estd producida, en alguna
proporcidn, por isétopos mas pesados que el 235U como hasta ahora se habia venido
estudiando. Ello produce que, al romperse ndacleos mas pesados, el valor mas
probable y por tanto, el producto de fisién en este intervalo mas abundante, tenga un
peso atdmico mayor {134-135].

Este mismo efecto se observa en el otro intervalo de masas, el
correspondiente a los productos mas pesados. En este intervalo ademas de este
efecto se observan diferencias significativas con los espectros “térmicos" en algunos
is6topos.

En los reactores rapidos no se producen reacciones de captura neutrénica de

los productos de fisibn como en los térmicos. Como se puede observar no se
detectan enriquecimientos en is6topos como el 136Xe o et 44Nd consecuencia de la
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3.2 Estudio de la distribucién radial nuclidos en combustibles nucleares irradiados

elevada seccién eficaz de captura de 135Xe sobre todo y, en menor proporcion, del
143Nd [18].
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Figura 3.2.46. Espectro de masas de los productos de fisién observado en el centro del
combustible F1.

Otra diferencia significativa, relacionada con la ausencia de reacciones de
captura neutronica, es la presencia de 149Nd, cuya seccion eficaz es de 41000 barns
y que en reactocres térmicos tiende a desaparecer. En definitiva, en este tipo de
reactores la distribucion de masas corresponde de un modo mas aproximado al de
los rendimientos tedricos de fisidn debido a la ausencia de este tipo de reacciones
nucleares.

+ Distribucion radial de los productos de fision
Operando con idéntica metodologia a la utiizada con el resto de los
combustibles estudiados, se obtuvo, utilizando como referencia la especie de 238U

medida a m/z 254, el perfil de concentracion relativa de los productos de fision. En la
figura 3.2.47 se resume el perfil encontrado de algunos productos de fisién
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significativos que abarcan los intervalos de masas en los que se encuentran los
productos de fisidn.
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Figura 3.2,47. Concentraciones relativas de diversos productos de fisién en funcién del

radio relativo encontradas en el combustible F1

Al igual que en el caso de los combustibles LWR (B2 y B4) y HWR (H1)
estudiados, se observa un aumento significativo del isdétopo de cesio estudiado,
observandose para el resto de los isétopos, un perfil, en general, plano, aumentando
la concentracién relativa en las cercanias del borde aunque en la figura sélo se
observe claramente en el caso del 138Ba. Las desviaciones observadas son
basicamente debidas a la baja intensidad de algunos de los isétopos.

En el caso del cesio, se ha producido la migracién de este isdtopo hacia las
zonas mas frias de la pastilla de combustible (las cercanias de la vaina) debido a su
volatilidad [45]). Este efecto ocurre del mismo modo que en el resto de los combustible
estudiados con los productos de fision volatiles o gaseosos.
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+ Distribucion radial de las relaciones isotépicas

En los combustibles estudiados en anteriores secciones se observd que las
relaciones isotdpicas. entre los.. diferentes. .productos.. de .fisibn no variaban
significativamente, salvo en €l caso de isétopos que migraran frente a los que no o
hacian (p.e. 133Cs/143Nd).

En la figura 3.2.48 se muestra co6mo no se produce un cambio cuantitativo en
las relaciones isotopicas de los productos de fisidbn medidos. Entre esta figura y las
mostradas en las secciones 3.2.1 y 3.2.2 existen, sin embargo, diferencias
significativas. En primer lugar, referente a los is6topos de circonio, no se detecta un
salto en las cercanias de la vaina debido a que en este combustible ésta no es de
Zircaloy como en los combustibles LWR convencionales. Por ello, las relaciones entre
isotopos estables de circonio y el radiactivo 93Zr son constantes a los largo del
diametro de |a pastilla.
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Figura 3.2.48. Diferentes relacicnes isotépicas encontradas para productos de fisién en
el combustible F1.
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Por otro lado, los isotopos que "migran”, ambos de cesio, presentan un perfil
plano como cabe esperar, siendo las variaciones observadas debidas a la baja
intensidad de las sefales analiticas. Finalmente, en el caso de las relaciones entre
isotopos de Nd'y especialménte Ia relacion 143Nd/144Nd presenta un perfil asimismo
plano y cercano a la unidad. En los combustibles irradiados en reactores térmicos
como los estudiados en jas secciones anteriores, la relacion entre ambos isétopos
variaba significativamente con el grado de quemado. Segun éste aumentaba, y con él
el flujo neutronico integrado, el isétopo 143Nd decrecia frente al 144Nd debido a su
mayor seccion eficaz de captura neutrdnica [18, 134-135]. En reactlores rapidos este
tipo de reacciones nucleares no se produce debido a que para la energia de los
neutrones incidentes, no moderados y por tanto, de alta energia, |la seccién eficaz es
muy inferior, por lo que el valor de la relacién isotépica entre estos dos nuclidos de
neodimio tiende a un valor cercano a la unidad, como corresponde a los rendimientos
de fision de dichos isétopos.

3.3.5.2 Actinidos
+ Espectros de masas

La caracteristica principal de este combustible es Ia insercion de cantidades
significativas de dos elementos transuranidos, Np y Am, para su eliminacién como
residuos radiactivos de largo periodo de semidesintegracion en un reactor nuclear, en
este caso rapido, por medio de reacciones de transmutacion [128-131).

El combustible fresco contenia cantidades importantes de estos dos
elementos, un 20% de cada uno de ellos (237Np y 24'Am). Ello va a condicionar las
medidas de los is6topos de los actinidos ya que, ademas del 238U, que es mayoritario
aunque en este caso en menor proporcion que en combustibles convencionales, los
dos isétopos afadidos en la matriz se van a encontrar en cantidades suficientemente
elevadas como para impedir su medida por saturacién del detector. No obstante, los
espectros de masas en el intervalo de los actinidos presentan particularidades que
los diferencian claramente de los que se encuentran en combustibles irradiados en
reactores térmicos.

En la figura 3.2.49 se muestra el espectro de masas para los actinidos
encontrado en el combustible F1. Como puede observarse en primer lugar se detecta
la ausencia en el espectro de los picos correspondientes a los isétopos mayoritarios
en el combustible, 237Np, 238y y 241Am. Ademas se observan diferencias evidentes
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3.2 Estudio de la distribucién radial niiclidos en combustibles nucleares irradiados

con los combustibles estudiados en secciones anteriores. En primer lugar, la
intensidad de 234U, un isétopo que en combustibles irradiados en reactores térmicos
se encontraba en muy baja proporcion, esta presente a concentracion més aita que el
resto de los otros dos isétopos de uranio (a excepcion del 238U). La razén de esta
diferencia hay que encontrarla en el propésitoc con el que se irradié este combustible.
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Figura 3.2.49. Espectro de masas de los actinidos en el combustible F1

El 237Np insertado en el combustible se elimina por fisiobn con neutrones
rapidos o bien por de captura neutrdnica segun la reaccién [4,6]:

237Np +n — 238Np (2,1 dias) — 238puy (87,74 afios)

El 238py obtenido en la reaccion es asimismo fisible por neutrones rapidos y
puede ser reciclado y posteriormente utilizado en reactores rapidos. De este medo se
elimina una parte del 237Np. Lo que ocurre en este caso es que se ha formado una
cantidad significativa de 238Pu que, después de cierto periodo de enfriamiento ha
decaido por emisidn de una particula o en 234U, de ahi que su intensidad sea mas
elevada que en combustibles convencionales.
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Por ofro lado se observa que no se producen reacciones de captura
neutrénica tan significativas como en los reactores térmicos. En el caso del 239py,
que proviene de la captura del 238Y, el isétopo a masa 240 se encuentra a menor
proporcion que ‘en los combustibles moderados por agua, ligera o pesada, estudiados
hasta esta seccion. Ello es debido a la menor seccién eficaz de captura neutrénica de
este isétopo de plutonio en el espectro de neutrones rapidos. Del mismo modo Y por
la misma razon, el 242Py formado a partir del 241Am insertado en el combustible
produce isotopos de mayor masa atdmica en menor proporcion que en combustibles
irradiados en reactores térmicos.

+ Distribucion radial de los actinidos

Este tipo de reactores fue disefiado originalmente para producir mas
combustible (isétopo fisible) del que consumen, a partir de un isdtopo fértil como el
2381. Debido a ello se genera una cantidad significativa de este is6topo a partir de las
reacciones de captura neutrénica con el 238,

Sin embargo, en el reactor no se producen isétopos de uranio (con la
salvedad del 234U que, en este caso, se produce por desintegracion o del 238py,
como antes se ha mencionado) mediante esta reaccion, por lo que ia diferencia en
las concentraciones relativas entre el 23%Pu y los isétopos de uranio es apreciable. En
la figura 3.2.50 se muestran las concentraciones relativas de isdtopos de uranio y
239py en funcién del radio relativo,

De la figura 3.2.50 puede deducirse que la concentracion del isétopo fisible de
plutonio es mucho mas elevada que la de los isétopos de uranio, presentando
ademas un perfil diferente. Mientras que en estos Ultimos apenas se aprecia variacion
en su concentracion relativa, en el caso del 239Py, se aprecia una disminucion en la
cercanias de la parte extena de la pastilla de combustible.

Este efecto puede ser debido a una mayor tasa de fisién en esa zona, si bien

debido a las bajas intensidades medidas en la interfase combustible-vaina, la medida
puede estar afectada por un error experimental apreciable.
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Figura 3.2.50. Concentracién relativa de isétopos de uranio y 239Pu en funcién del radio
relativo en el combustible F1

+ Distribucién radial de las relaciones isotopicas

En los combustibies estudiados en secciones anteriores, se observé que para
el caso de los actinidos, a diferencia de los productos de fisidn, si se observaban
variaciones con el radio relativo en algunas relaciones isotépicas, en particular las
referidas a 235U, y, para el caso del plutonio, la relacién 240Pu/242py,

En la figura 3.2.51 se muestran las relaciones isotdpicas entre nuclidos de
uranio en funcién del radio relativo. Puede apreciarse que el perfil es practicamente
plano en todo el didmetro de la pastilla en los dos casos, encontrdndose ligeras
variaciones independientes de la distancia al centro de la pastilla achacables a
imprecisiones en la medida. En el caso de la relacion 236U/235y las posibles
variaciones debidas a un mayor nimero de fisiones en alguna zona no han sido
detectadas, obteniéndose un valor medio en toda la pastilla de 0,183, muy inferior al
normalmente encontrado en combustibles irradiados en reactores térmicos
consecuencia de la menor captura neutrénica producida en reactores rapidos.
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Figura 3.2.51. Relaciones entre diferentes is6topos de uranio en funcién del radio
relativo en el combustible F1
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Figura 3.2.52. Relaciones encontradas para diferentes isétopos de plutonio en el

combustible F1
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3.2 Estudio de la distribucién radial niclidos en combustibles nucleares irradiados

En cuanto a la otra relacion, 2340/235U, el valor medio, 2,05, es légicamente
mayor al encontrado hasta ahora en ofro tipo de combustibles. Esta retacién en un
combustible convencional no tendria interés, si bien en este caso es un indicador de
que a lo largo del diamefro no existen gradientes de Capturas fieutronicas del 237Np
ya que este isotopo de uranio proviene del decaimiento del 238Pu, producto de la
captura neutrénica del 237Np.

En cuanto a los isotopos de plutonio tampoco se aprecian variaciones
significativas dependientes del radio relativo. En la figura 3.2.52 se muestran las
relaciones encontradas en funcién del radio para isétopos de plutonio producidos en
este combustible por captura neutronica. A diferencia del resto de los combustibles
estudiados, no se aprecia ningun efecto radial en estas relaciones isotopicas,
especialmente en la relacién 240Pu/242Pu que, como se discutid, variaba en
combustibles irradiados en reactores térmicos con el radio, lo que indica que en este
caso, las abundancias relativas del plutonio son independientes del radio de la
pastilla y, por tanto, su peso atomico.
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3.2 Estudio de fa distribucion radial niiclidos en combustibles niicleares irradiados

3.2.6. Combustibie F2

Al igual que en el combustible F1 el espectro de masas de los productos de
fisién encontrado en el combustible F2 corresponde al de un espectro de neutrones

rapidos no encontrandose caracteristicas especiales en el mismo.

El problema que surge al describir este combustible viene relacionado con su
composicién. Como se menciond en la seccién 2.3.4, la muestra F2 provenia de un
combustible tipo nitruro. Al no encontrarse el oxigeno como parte importante del
combustible como hasta esta seccion se ha venido estudiando, no es posible hacer
una estimacién de las concentraciones relativas de los isétopos utilizando las

especies oxidadas del 238U ya que en esta muestra la relacion m/z a 254 (238U160+)

presenta muy bajas intensidades estando, por tanto, sujeta a un apreciable error

experimental.
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Figura 3.2.53. Relaciones entre is6topos de Mo, Tc, Cs, Ba y Nd en funcién del radio

relativo encontradas en el combustible F2
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3.2 Estudio de la distribucion radial niclidos en combustibles nucleares irradiados .

Sin embargo, si es posible estudiar las relaciones isotopicas de ios productos
de fision que, como se observa en la figura 3.2.53, presentan razones practicamente
constantes con el radio relativo. Entre las relaciones mostradas en la figura destaca la
relacién 137Cs/138Ba. Como puede observarse ésta presenta un perfil plaho,
indicando que apenas aparece una migracién significativa del isdétopo de Cs con el
radio relativo.

En la Tabla 3.2.VIil se resumen los valores medios a [o largo del radio relativo
de algunas de las relaciones isotépicas encontradas para los productos de fision en
el combustible F2. El error asociado a la determinacion de estas relaciones esta,
como queda reflejado en la Tabla del orden del §%, valor aceptable teniendo en
cuenta que las senales obtenidas tenian una intensidad baja.

Tabla 3.2.Vill. Resumen de los valores medios de las relaciones isotopicas de productos
de fision encontradas en el combustible F2

Relacion Valor Error Relacion Valor Error
isotdpica medido {%) isotopica medido (%)
90SrZr/88Sr | 1.666 7.46 133Cs/137CsBa 0.824 2.62
927¢/937¢ 0.790 4.82 133(Cs/138Ba 0.514 7.15
95Mo/%8Mo | 0.725 3.47 137CsBa/138Ba 0.622 5.49
97Mo/8Mo | 0.882 | 2.74 142Ce/140Ce 1.003 2.51
99T¢/98Mo 1.565 546 141pr/140Ce | 1.158 1.49
100/%8Mo 1.320 2.79 144Nd/193Nd 0.933 2.72
102Ru/19tRu | 1.148 3.82 145Nd/143Nd 0.734 r 2.43
103RK/10TRY | 0.879 4.01 146Nd/143Nd 0.677 2.28
104Ru/191RY | 1.171 2.35 1478m/143Nd 0.519 2.90
107pd/105pd | 0.617 3.99 148Nd/143Nd 0.516 2.51
108pg/105pg | 0.482 7.72 149gm/143Nd 0.324 4.51
134Xe/132Xe | 1.844 5.26 150Nd/SNd 0.352 4.02
136Xe/132Xe | 1.714 6.06 | 143+144/145+146 | 1.419 1.57

3.2.6.2 Actinidos

Del mismo modo que para los productos de fision, para el caso de los
actinidos no es posible hacer una estimacién de sus concentraciones relativas tal y
como se discutid en la seccion anterior.
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Relacion isotépica

3.2 Estudio de la distribucion radial niiclidos en combustibles nucleares irradiados

£l estudio, en este intervalo de masas, de este combustible presenta el
problema de que se trata de un combustible que criginalmente contenia plutonio, por
lo que en algunos de los puntos estudiados la sefal del 239Pu estaba saturada o
cercana a la saturacién del detector. Sin embargo si fue posible determinar algunas
relaciones isotopicas de interés. En la figura 3.2.54 se muestra cémo no se aprecia
variacion radial en las relaciones isotdpicas.
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Figura 3.2.54. Relaciones entre isdtopos de U y Pu en funcion del radio relativo

encontradas en el combustible F2

Los valores medios (media de los puntos estudiados del combustible)
encontrados para las relaciones isotépicas presentan unas desviaciones estandar
relativas del orden o inferiores al 4%, lo que indica que no existen variaciones
significativas de las relaciones con el radio relativo al igual que en el caso del
combustible F1.

Los valores encontrados difieren claramente de los obtenidos en combustibles

irradiados en reactores con espectros neutronicos térmicos. Este es el caso, por
ejemplo, de la relacion 236U/235U, cuyo valor medio encontrado, 0,14, es muy inferior

2862



3.2 Estudio de la distribucion radial niclidos en combustibles nucleares irradiados

al normalmente encontrado en reactores "térmicos”. Esta diferencia, al igual que para
el resto de las relaciones estudiadas, es debida a que las secciones eficaces de
captura para un espectro neutrénico rapido son inferiores que en uno térmico.

Finalmente, se ha podide hacer una aproximacion de la abundancia isotépica
del plutonio presente en el combustible. Como se ha mencionado al principio de esta
seccion, el combustible contenia plutonio en cantidades significativas, por lo que la
sefial estaba, para el 239Py, saturada o casi en el limite de saturacién. A pesar de
ello, en algunos de los puntos estudiados si ha sido posible estimar dichas
abundancias isotopicas no considerando, como hasta ahora, el 238Py ni el 241Am. En
la Tabla 3.2.1X se resumen los valores obtenidos asi como el error experimental.

Tabla 3.2.1X. Abundancia (%at) de isétopos de plutonio encontradas en el combustible

F2.
Isétopo % atémico | error relativo (%)
(n=6 medidas)

%23%9Py 716 1.25
%240Py 240 2,80
%241Py 3,7 5,44
%242py 0,7 5,63

Pu fis/Pu no fis 3,1 3,73

De la Tabla se deduce que ios valores encontrados para los isétopos mas
pesados son muy inferiores a los encontrados en combustibles como el B2, B4, etc.,
estudiados anteriormente.
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3.2.7 Comparacion entre los combustibles estudiados

3.2.7.1. Estudio de los rendimientos de fision

La fraccién a la que se hallan presentes los productos de fision en un’
combustible nuclear irradiado depende, entre otros parametros como el grado de
quemado, del nucleo fisible del que provienen. En este sentido, tal y como se
mencionod en la seccién 1.3.3.1, la produccidn de cada producto de fision depende si
provienen del 235U, 239pPy o cualquier otro isétopo fisible.

En la figura 1.3.3 se mostraba que los rendimientos de fision de 235U y 23°Py
presentaban curvas similares pero ligeramente desplazadas una de otra dependiendo
de la masa del isotopo fisible considerado. De este modo, el 23%Pu presentaba un
méximo de probabilidad de fision, entre los productos ligeros de fisidn, a numero de
masa 100, mientras que el 235U lo hacia a masa inferior. Por otro lado, los productos
pesados de fision presentan, para estos dos isétopos, rendimientos similares [20,
134-135].

Como se ha visto, en un combustible nuclear tipo UO, se quema, ademas del
235, el 239Py que se forma a partir del 238U, por lo que la fraccién de cada producto
de fision estara comprendida entre las dos curvas anteriormente resefiadas
dependiendo del grado de quemado. Si por el contrario el material fisible no es 235U
sino atomos mas pesados, estas fracciones quedaran mas cerca del rendimiento
tedrico del 23%Pu.

Para visualizar cualitativamente este efecto se han calculado, a partir de los
datos experimentales de espectros de masas, las fracciones de cada isétopo
producido de fisidn en el intervalo de masas de los productos ligeros de fisidon. Las
razones por las que se ha elegido este intervalo y no el correspondiente a los
productos mas pesados son la mayor cantidad de reacciones de captura neutrénica
{23), la existencia de xenon, que como se ha mencionado no se ioniza en el plasma
al 100% y la mayor similitud entre las curvas de 235U y 239Py en ese intervalo.

Considerando que para el intervalo de productos ligeros el rendimiento total
de fision es del 100% se han calculado los porcentajes correspondientes a cada
isotopo a partir de los espectros de masas de dos combustibles totaimente diferentes,
el B2, un combustible comercial de UO, enriquecido irradiado en un reactor de agua
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3.2 Estudio de la distribucién radial naclidos en combustibles nucleares irradiados

ligera [59] y el F1 combustible experimental conteniendo actinidos minoritarios
irradiado en un reactor rapido [129-130].

Las curvas de porcentajes calculados de cada isotopo para cada combustible
se han ajustado a una funcién de distribucién gaussiana, encontrandose entre las
dos curvas la diferencia debida a los diferentes isoétopos fisionados en cada
combustible. Como se puede deducir de la figura 3.2.55, la curva calculada para el F1
esta desplazada hacia masas mas elevadas frente a la del B2, debido a las razones
anteriormente expuestas, es decir, en el caso del F1 la fisién proviene de isoétopos
més pesados que en el B2.

A1 & 31

Rendimiento de fisidon calculado

0.1 =T T T T T ¥ T
85 90 95 100
m/z

T T T
105 110

Figura 3.2,55. Rendimientas de fisién calculados a partir de datos experimentales en los

combustibles B2 y F1.

En este sentido, esta técnica permite conocer de un modo rapido y simple una
estimacion cualitativa de cuales son los isétopos que mas han contribuido al
quemado del combustible.
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3.2.7.2. Relacignes entre isotopos de Nd

En secciones anteriores se ha comprobado las diferencia existente entre los
combustibles - estudiados~como consecuencia .de..sus grados_de quemado o el
espectro neutrénico. Las relaciones isotdpicas de algunos productos de fision son
indicadores de la extensién del grado de quemado en algunos casos. Sin embargo,
pese a las buenas correlaciones encontradas entre las relaciones isotépicas
experimentales y tedricas, la técnica de LA-ICP-MS no ofrece fa precision adecuada
para discernir de un modo directo el grado de quemado de un combustible nuclear
irradiado. Ello es debido a que algunas de las relaciones isotdpicas, las que no tienen
en cuenta capturas neuirénicas, son muy similares independientemente de grado de
quemado, ya que los rendimientos de fision son similares para el 235U y el 23%9Py en
ciertos intervalos de masas.

Pese a ello, es posible, para un mismo tipo de combustible distinguir
cualitativamente grados de quemado con ciertas relaciones isotbpicas. Una de estas
relaciones es '44Nd/143Nd. Como se ha discutido en secciones anteriores, el 144Nd
proviene del decaimiento & del 144Ce (T4 284,8 dias), con lo que tras un periodo
razonable de enfriamiento se puede considerar que la practica totalidad de nuclido
con ese numero de masa es neodimio. Por otro iado, el 143Nd posee una seccion
eficaz de captura relativamente elevada por lo que al aumentar el grado de quemado
y, por tanto, la fluencia, se producird un enriquecimiento de '44Nd a partir det 143Nd.

También se puede utiizar el cociente 43Nd+144Nd/145Nd+146Nd con el que
se evita el efecto de la captura neutronica antes indicada. En la Tabla 3.2.X se

muestran estas relaciones para los combustibles estudiados.

Tabla 3.2.X. Relaciones entre isétopos de Nd encontradas para los combustibles

estudiados
Combustible | Espectro 144Nd/143Nd | 143Ng+144Ng/
neutrénico | 145N d+146Nd
B2 térmico 1,631 1,576 |
B4 térmico I 2,729 ] 1,588
H1 térmico . 8,96 1,425 N
H2 térmico 1,82 1,508
F1 I rapido i 0,204 L 1,343
F2 ] rapido 0,907 | 1,419
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Las relaciones indicadas en la Tabla 3.2.X estan corregidas del efecto de
discriminacion de masas segun el procedimiento indicado en la seccidn 2.4. A partir
de los datos se pueden deducir ciertas conclusiones. En primer lugar, para los
combustibles irradiados en reactores con espectro neutrénico térmico, la relacién
144Nd/143Nd aumenta con el grado de quemado, quedando muy lejos del rendimiento
tedrico de fisidn, ligeramente menor de la unidad. Sin embargo, en el caso de los
combustibles irradiados en reactores rapidos si se obtiene un valor mas acorde con el
rendimiento tedrico debido a que las capturas neutrénicas de los productos de fision
son mucho menos significativas para ese espectro neutrénicos.

En segundo lugar, el cociente recogido en la Tabla 3.2.X proporciona una
indicacion de las contribuciones de fision del 235U o de isdtopos mas pesados, de
acuerdo con el rendimiento tedrico calculado. A menor valor del cociente mayor es la
contribucién de este isétopo. Este hecho queda corroborado si tenemos en cuenta los
combustibles H1, F1 y F2. De los dos segundos se sabe que contenian originalmente
isétopos mas pesados aparte del 235U, Del primero, como se discutid en la seccion
3.2.3, se deduce que gran parte del quemado alcanzado fue debido a las fisiones de
isétopos de plutonio.

3.2.7.3. Variacién de las abundancias isotdpicas del plutonio

Otro efecto observado entre los combustibles estudiados es |a variacién de las
abundancias isotopicas del plutonio generado en el combustible debido al grado de
quemado. Esta variacién también era funcién del radio relativo de la pastilla. En la
Tabla 3.2.XI se muestran las abundancias isotdépicas encontradas en los
combustibles estudiados a excepcion de los que contenian plutonio o actinidos
minoritarios inicialmente (MOX, F1 y F2). En esta Tabla no se incluye, siguiendo el
razonamiento expuesto en la seccién 3.2.1.2, el 238Py y se supone que el isétopo
medido a masa 241 es 24'Py en la descarga (si bien es un valor ligeramente
sobrestimado, del orden del 2%).

De la Tabla 3.2 XI se deduce que en el plutonic aumentan las abundancias
relativas de sus isotopos mas pesados con el grado de quemado, es decir, su peso
atémico aumenta con el mismo. La relacidn entre isétopos fisibles y no fisibles
disminuye por el contrario con el grado de quemado si bien en ias cercanias del
borde éste aumenta ligeramente y también la relacidén entre isétopos fisibles y no
fisible. Este hecho es consecuencia de la mayor produccion de 23°Pu en esa zona
como ya se ha discutido en secciones anteriores.
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Tabla 3.2.XI. Abundancias isotépicas (en at %) encontradas para el Pu generado en los

diferentes combustibles estudiados

Centro de la pastilla Borde de la pastilla’ -
2¥py | 240py | 24%py | 22Py | Pu,/ | 29Pu | 240py | 241py | 242py | Py,
Combustible Puno fis _ Puno fis
B2 5562 | 26,44 1 13,06 | 489 2,19 55,52 | 23,80 | 14,72 | 587 2,36
B4 4557 | 30,23 1 1425 | 995 1,48 46,49 | 2329 | 16,78 | 1344 | 1,72
H1 31,33 12164 ) 949 | 275 0,72 33,83 2237 | 987 | 3001 | 0,78
H2 53,20 | 27,91 | 13,42 | 553 1,99 52,60 { 26,30 | 16,92 | 8 11 2,28

De estas abundancias isotdpicas merece destacar el enriquecimiento que
presenta, en las cercanias del borde, el 242Pu. Este efecto ya comentado
anteriormente y sus implicaciones con el fiujo neutrénico en la pastilla se discute en la
siguiente seccién.

3.2.7.4 La relacion 240Pyu/242py como indicador del perfil del fiuio en el

combustible

Se ha observado, a partir de las medidas realizadas por LA-ICP-MS, que, a
diferencia de la mayoria de los productos de fisioén, existe una clara dependencia de
la distancia al centro de la pastilla de combustible en los valores de las relaciones
isotopicas de los actinidos. Ello es consecuencia de diferencias entre los valores del
flujo neutrénico a lo largo del radio de la pastilla, como se ha discutido en secciones
anteriores.

En general, se observa este efecto en las cercanias del borde de la pastilla de
combustible como consecuencia de la mayor tasa de fisién y/o de formacion de
algunos isdtopos fisibles (caso del 23%Pu). Por ello se detectan, en las cercanias del
borde de la pastila de combustible, fuertes variaciones en ciertas relaciones
isotopicas de los actinidos, observandose un perfil constante en toda la parte central
de la pastilla.

Sin embargo, se ha encontrado una relacion isotépica entre isétopos no

fisibles de plutonio, 240Pu/242py, en la que se produce una variacién constante y
simétrica en funcién de! radio relativo 1/R. Esta variacién puede llegar a ser de un

268



3.2 Estudio de la distribucién radial niclidos en combustibles nucleares irradiados

50% entre zonas centrales del combustible y zonas periféricas del mismo, pero, a
diferencia del resto de las abundancias isotdpicas estudiadas no se produce una
subita variacion en las cercanias del borde como ocurre con otros isétopos fisibles,
sino que se observa de un modo mas ligero y simétrico, siguiendo un decaimiento al
aumentar el valor de r/R.

Esta variacion de la relacion 240Pu/242Py con r/R ha sido observada en
combustibles irradiados en reactores con espectro neutrénico térmico, es decir para
los combustible estudiados B2 y B4, irradiados en un reactor comercial de agua
ligera, y los combustibles experimentales H1 y H2, irradiados en un reactor de agua
pesada, tal y como se ha descrito en secciones anteriores. Sin embargo, no se ha
observado este efecto en el caso de los combustibles irradiados en reactores rapidos,
donde se ha encontrado un perfil plano de esta relacidn isotdpica en funcién de /R,
lo que indica que la variacién con /R de esta relacion es dependiente del flujo
neutrénico térmico.

Los elementos transuranidos se forman, por sucesivas capturas neutronicas, a
partir del 238U [3,23]. De este modo el 239Pu formado que no se fisiona sera el
precursor de los sucesivos isotopos de Pu, Am y Cm, siendo el primer producto de su
captura neutrénica el 240Pu y la seccion eficaz de absorcion de la reaccion (n,y) 239Pu
—240py de 268,8 barnios, siendo la de la siguiente reaccién 240Pu—241Py 2895 b
[18]. Es decir, ambas reacciones de formacién y desaparicién de este isétopo tienen
una probabilidad del mismo orden, por lo que este isétopo aparece (despreciando el
que se genera a partir de la desintegracion del 244Cm , T4, 18,11 afios) y desaparece
(su desintegracion es despreciable ya que es de 6550 anos) en la misma proporciéon.

No ocurre fo mismo con el 242Pu. Este se genera a partir del 24'Pu que no se
fisiona a partir de una reaccién (n,y) 241Pu—242Pu cuya seccién eficaz es de 368 b.
Del mismo modo desaparece para producir 243Pu con una seccion eficaz de 18,5 b,
es decir, 20 veces inferior a la de su formacion.

Esta diferencia entre las secciones eficaces de los dos isétopos son el origen
de la variacion encontrada entre sus relaciones isotdpicas. En efecto, para un mismo
numero de neutrones que interaccionan en un determinado punto, el 240pPy
desaparecera mas rapidamente que el 242Pu que se acumulara. Este hecho significa
que esta relacion isotépica sera dependiente del flujo neutrdnico térmico existente en
el interior del combustible.
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La forma del flujo neutrénico en el interior del combustible se obtiene a partir
de la ecuacion de difusion, obteniéndose que el flujo toma forma de Ch(x/L), siendo L
la longitud de difusion [136]. Simplificando, el flujo tomara la forma de coseno
hiperbdlico con.valores maximos en tas cercanias del borde .y minimo en el centro de
ta pastilla.

En el caso de la relacion 242Py/240Py en funcion de /R, la forma de la curva
es similar a la de un coseno hiperbdlico. Para comprobar si los datos experimentales
obtenidos para los combustibles B2, B4, H1 y H2 en funcién de r/R, coinciden con la
forma esperada del flujo de neutrones, se han ajustado, con la ayuda de un programa
de cdlculo, los datos experimentales de la relacién isotépica 242Pu/240py a la
expresion

—Bx
rR=A% _*°€ (3.2.1)
Z

donde R es la relacion isotopica medida 242Pu/240Py; A y B son constantes y x es el
radio relativo r/R.

En la figura 3.2.56 se muestran los valores obtenidos de la relacidn isotdpica
242py/240py para cada uno de los combustibles estudiados asi como la curva de
ajuste para cada uno de los. Asimismo, en la Tabla 3.2 Xlt se muestran los valores de
los coeficientes A y B obtenidos en el ajuste de los puntos.

Como puede deducirse de la anterior Tabla, A es un coeficiente que depende
del grado de quemado, o con mas precisidon, de la fluencia, que proporciona el
ndmero de neutrones totales. Por ello, al aumentar el coeficiente A, que lo hace con
el grado de quemado, aumenta el valor de R. Por otro lado B, el coeficiente que da
curvatura dependera de otros factores tales como el diametro de la pastilla, el grado
de quemado, etc. No obstante y, segin los datos obtenidos, su valor en estos
combustibles es cercano a la unidad.

En general, y para todos los casos, se observa una muy buena correlacién
entre los datos experimentales obtenidos y los que corresponderian a un ajuste de la
forma de un coseno hiperbdlico tal y como se espera del flujo neutrénico en el interior
de la pastilla de combustible. De ello se desprende que la forma que presenta esta
relacion isotopica es similar a la del flujo con lo que el estudio mediante esta técnica
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3.2 Estudio de la distribucién radial niclidos en combustibles nucleares irradiados

de esta relacion isotopica puede proporcionar una buena herramienta para validar
codigos de célculo del flujo neutrénico en direccion radial.

242Pu /240PU

Figura 3.2.56. Relacion 242Pu/240Py para los combustibles 82, B4, H1 y H2 y su ajuste a
la forma expresada en la ecuacién (3.4.1)

Tabla 3.2.XI. Coeficientes de ajuste obtenidos

Combustible Grado de quemado A B |
HA1 72500 MwdAU 0,82431 | 0,91790
H2 43at% 0,17900 | 14,1708
B2 31500 MWd/tU 0,17747 | 1,0155
B4 53100 MWd/tU 0,30454 | 1,1733
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3.3 Anélisis semicuantitativo

3.3 ANALISIS SEMICUANTITATIVO

‘Hasta ‘esta seccion, se ha estudiado e! perfil que ‘presentan los isdtopos en
funcién de la distancia al centro de la pastilla de combustible irradiado, asi como, la
cuantificacion de las abundancias isotdpicas de los nlclidos que han desaparecido
y/o de han formado en el combustible durante el periodo de operacién en el reactor,
observandose una excelente correlacion entre datos tedricos y experimentales.

Sin embargo, cualquier técnica de caracterizacion exige el analisis, al menos
semicuantitativo, de las especies o elementos de interés presentes en un material. El
problema que aparece en este sentido en la técnica utilizada en esta Tesis es, en
primer [ugar, la imposibilidad de la medida absoluta de las concentraciones debido a
las condiciones experimentales (variacion de las condiciones del plasma, la ablacion
no siempre se produce en las mismas condiciones exactamente etc.). Por otro lado,
la ausencia de patrones, en este caso de combustible gastado, tal y como se discutid
en la seccion 2.4, impide la cuantificacién en términos de exactitud.

-No - obstante, si--es posible un analisis semicuantitativo refiriendo las
concentraciones de cada isotopo al nticlido méas abundante presente en este tipo de
materiales, el 238, isétopo que constituye la matriz de todo el combustible y que, en
los combustibles irradiado, tipo UO, constituye mas del 90% en peso de todos los
elementos presentes en la matriz. Dependiendo del grado de quemado, este
porcentaje aumentard o disminuird pero siempre quedard en un intervalo de
concentraciones lo suficientemente estrecho como para considerario constante en
practicamente todos los combustibles y a lo largo de todo el diametro de la pastilla,
de modo que las concentraciones referidas a él entren dentro de un error razonable
del 20% de un andlisis semicuantitativo.

En esta seccidn se hace un estudio semicuantitativo de los actinidos
presentes en dos combustibles irradiados de los cuales se tienen disponibles datos
tedricos, procedentes del codigo KORIGEN, asi como experimentales, de forma que
sea posible una comparacién con los datos obtenidos mediante |a aplicaciéon de esta
técnica. Asimismo, se ha realizado la estimacion semicuantitativa de un producto de
fisibn de gran interés, el neodimio, con objeto de conocer la efectividad de la
calibracion del instrumento con SIMFUEL a efectos del anélisis semicuantitativo.
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3.3 Andlisis semicuantitativo

3.3.1 Actinidos

Los dos combustibles en los que se ha realizado un analisis semicuantitativo
han sido las especies B2 y B4, anteriormente estudiadas en profundidad . De la
primera de ellas se tienen disponibles datos, para uranio y plutonio, obtenidos
mediante dilucion isotopica en un equipo de espectrometria de masas por ionizacioén
térmica [7]. Esta técnica proporciona los datos mas exactos y precisos de todas las
técnicas de espectrometria de masas actualmente en uso; de hecho, se utiliza incluso
para la determinacién de los pesos atémicos de los elementos [19], por lo que se
puede afirmar que los datos del B2 proporcionados por esa técnica son los mas
cercanos a la composicion real global del fragmento o pastila de combustible
estudiado.

Sin embargo, hay que hacer una consideracién. En la seccion 3.2 se demostrd
que los actinidos presentan, en sus relaciones isotdpicas, perfiles no constantes a lo
largo del diametro de la pastilla. Esto significa que los datos de ID-MS dan una
composicion global del fragmento ¢ pastilla disuelto, es decir, una composicion media
de una parte del combustible que no tiene por qué ser idéntica a la estudiada por LA-
ICP-MS. Por ello, se ha comparado en cada punto la composicién media con la
puntual obtenida por LA-ICP-MS. Por otro lado, de esta técnica sélo se tienen
disponible datos de uranio y plutonio, por lo que el resto de los actinidos no pueden
ser comparados.

Asimismo, para el B2 y B4 se tienen datos tedricos proporcionados por
KORIGEN para los dos grados de quemado supuestos [17,123-124]. Hay que tener
en cuenta que el codigo proporciona una composicion global y que los errores
asociados a sus resultados pueden llegar, en ciertos casos, a ser elevados. De
hecho, existe una diferencia entre los datos tedricos y los experimentales para el
caso del B2, como se vera mas adelante.

Finalmente, tal y como se expuso en la seccién 2.3 del combustible B4 sélo se
tienen datos experimentales de ensayos de lixiviacion de este combustible [126-127]
que proporcionan las relaciones isotépicas del uranio y que también difieren de los
tedricos de KORIGEN. Pese a ser solo datos de un elemento, si son muy
representativos de lo que ha ocurrido en el reactor, sobre todo considerando que se
trata de un combustible identico al B2, irradiado en el mismo reactor, pero que ha
alcanzado un grado de quemado mas elevado [59).
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3.3 Analisis semicuantitativo

Para el andlisis semicuantitativo de los actinidos se ha seguido el
procedimiento descrito en la seccién 2.4, es decir, la medida indirecta del 238U que
seria el patrén interno de concentracion bien conocida y constante a lo largo del radio

tipo de analisis:

e La ausencia del efecto de discriminacion de masas en el intervalo de los
actinidos. Se ha trabajado en las condiciones experimentales estudiadas por
Garcia Alonso et al. en las que el instrumento de ICP-MS ELAN 250 no presenta
este error [103].

e Se considera que los actinidos presentan una sensibilidad molar similar [105], es
decir que una concentracion dada de un isétopo proporciona la misma sefal (en
iones por segundo) que una misma concentracion de otro isétopo de otro
elemento que produce la misma sefal analitica.

Si bien ambas hipdtesis son aproximadas, la acumulacion de los errores

asociados a cada una de ellas es inferior al requerido a un analisis semicuantitativo
(20%) por lo que son validas para el mismo.

3.3.1.1 Analisis semicuantitativo de actinidos en el combustible B2

Para este analisis se tomaron diversas muestras mediante la accién del laser
a lo largo de una distancia de la pastilla de combustible igual al radio de la misma.
Las condiciones de operacion de las lentes iénicas estaban optimizadas para
minimizar el efecto de discriminacion de masas. Los isotopos y especies poliatdmicas
medidas fueron las siguientes 234y, 235y, 236y 237Np, 239py, 240py, 241pPu/Am,
242py, 243pm, 244Cm, 235O (masa 251) y 238UO* (masa 254). El cociente entre
estas dos Ultimas proporciona |a relacién 235U/238U en cada punto estudiado. A partir
de estos datos, se puede calcular la relacién entre ambos isdétopos en peso y por
tanto los gramos de 235U por tonelada de 238U,

En la Tabla 3.3.| se muestran los valores medios (5 medidas por punto), las
relaciones encontradas en cada punto, la concentracion de 235U referida a 238U y la
comparacion de los datos experimentales con los tedricos (KORIGEN) y los obtenidos
por espectrometria de masas por dilucién isotépica.
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3.3 Anélisis semicuantitativo

De la Tabla 3.3.1 se deduce que en todos los casos la diferencia entre los
datos experimentales obtenidos por LA-ICP-MS esta por debajo del 15% y es incluso
inferior en el caso de {os valores medios de toda la serie de medidas. Pese a la baja
intensidad de los valores de la especie poliatémica 235JO* (masa 251) las

concentraciones

referidas

isétopo
mayoritariamente con los datos disponibles.

matriz

del

combustible

coinciden

Tabla 3.3.1. Valores de intensidad de 235U0* (masa 251) y 2°8U0* (masa 254), relacién

235/238Y en peso en el combustible y comparacién con datos previos en el combustible

B2.
IR | 251 (iones/s) | 254 {iones/s)| 251/254 236ur238y | g 236U/ | Exp./Korigen | Exp./ID-MS
(media § (media 5 (media § (en peso) | Tm238y
medidas) medidas) medidas)
0.00 713 69432 0.0103 0.0101 | 10142 1.14 1.12
0.12 771 73826 0.0104 0.0103 | 10315 1.16 1,14
0.25 681 76966 0.0088 0.0087 8738 0.99 0.96
0.37 775 73008 0.0106 0.0105 | 10485 1.18 1.16
0.50 727 75978 0.0096 0.0095 9450 1.07 1.04
0.63 657 74662 0.0088 0.0087 8690 0.98 0.96
0.75 769 84134 0.0091 0.0090 9028 1.02 0.99
0.84 657 80640 0.0081 0.0080 8045 0.91 0.89
0.93 665 78048 0.0085 0.0084 8414 0.95 0.93
1.00 497 51352 0.0097 0.0096 9553 1.08 1.05
MEDIA| 691 73805 0.0094 0.0093 9286 1.05 1.02
235112381 en peso (KORIGEN) 8870
235238 en peso (ID-MS) 9073
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3.3 Anélisis semicuantitativo

De la Tabla 3.3.] se deduce que mediante LA-ICP-MS se obtiene un valor
semicuantitativo muy aproximado al experimental mas exacto conocido (iD-MS),
observandose un valor medio de todas la medidas un 2% superior para el caso de
LA-ICP-MS. La pequefa diferencia obsérvada es debida probabiemente a la baja
intensidad de la sefal detectada a masa 251 de forma que puede estar afectada
ligeramente por el ruido de fondo de la medida. Sin embargo, tal como se ha
demostrado en la Tabla 3.3.1, estos valores, pese a presentar cierta dispersion, se
aproximan mucho mas a los valores reales que a los tedricos.

Una vez cuantificado uno de los isétopos se puede considerar como patron
interno, de este modo, habiendo medido con precisién las relaciones isotopicas entre
el resto de los actinidos y el 235U se pueden construir los perfiles de concentracion de
cada isotopo a lo largo del radio de la pastilla del combustible irradiado B2.

No obstante hay que resaltar dos salvedades importante. Por un lado ia
cuantificacién del 237Np se hace muy dificil debido al solapamiento del pico de este
isbtopc con la cola del de 238, Este solapamiento se podria resolver
deconvolucionando ambos picos a partir de medidas en alta resolucion, medidas que
solo serian de'interés para determinaciones muy concretas. ‘ N

Por otra parte, surge el problema de la interferencia del 24'Pu con el producto
de su desintegracion, el 24'Am. Aunque esta interferencia no se puede resolver mas
gque por metodos quimicos de separacién los valores que se puedan obtener
mediante LA-ICP-MS darian la composicién de este isétopo de plutonio en la
descarga del combustible, tal y como se discutié en la seccion 3.2.1.

En la figura 3.3.1 se muestra el perfil que presentan los isdtopos mas
importantes del uranio y su comparacion, en lineas rectas, con los datos tedricos
{(KORIGEN) y experimentales (ID-MS) disponibles para este combustible.

Como puede deducirse de la figura 3.3.1 los dos isdtopos mas abundantes de
uranio, exceptuando el 238, presentan una muy buena correlacion con los datos
experimentales de ID-MS a lo largo de todo el radio relativo. Las diferencias no llegan
en ninguna zona estudiada al 20% (valor maximo aceptable para un analisis
semicuantitativo) de diferencia con los valores proporcionados por ID-MS, ni con los
tedricos de KORIGEN que en si son menos significativos, ya que s6lo expresan la
composicion global de todo un elemento combustible. En este caso, se produce una
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3.3 Anélisis semicuantitativo

excelente correlacion entre los tres resultados, pese a la ligera dispersidn observada
en el caso de la técnica aqui utilizada para el analisis directo sobre el sélido.
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] 235
100004 &—* ~_ 2% 28
- \\ 3 / ° 1D-Ms 2%y .9?73 gTm 2y 2
8000 - KORIGEN %°U 8870 giTm %y v Ne—"
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Figura 3.3.1. Concentraciones de isétopos de uranio en funcién del radio relativo en el

combustible B2 y comparacién con datos globales previos.

En el caso de los isétopos de plutonio existe una mayor dificultad ya que,
como se habia observado y deducido de sus datos de concentraciones relativas en el
capitulo 3.2, en los elementos transuranidos si se observa un acusado gradiente de
concentracidn en las cercanias de la interaccion vaina combustible. Ello significa que
fos datos previos van a dar una composicién global, tanto del elemento completo
(KORIGEN), como de la fraccion disuelta para el analisis quimico e isotépico por
TIMS.

En la figura 3.3.2 se muestran los perfiles encontrados mediante LA-ICP-MS
para dos isdtopos de plutonio muy significativos, el 239Pu y el 240Py. Puede deducirse
de la misma, como ya se adelanté en la seccion 3.2.1, que estos dos isétopos se
concentran en las cercanias de la vaina de combustible como consecuencia del
mayor flujo neutrénico en esa zona y por tanto por el mayor numero de capturas (n,y).
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3.2 Andlisis semicuantitativo

Las concentraciones llegan a ser muy elevadas en esa zona y apenas tienen ninguna
relacion con los valores medios que puedan proporcionar técnicas de andlisis
destructivo en los que se pierde ese tipo de informacién, o calculos tedricos como los
que proporcionaii ORIGEN2 o KORIGEN."""" "~ : oo
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Figura 3.3.2. Concentraciones de 23%pu y 240py en funcion del radio relativo en el

combustible B2 y su comparacién con datos previos.

En la figura 3.3.2 se observa una vez mas la buena correlacion entre datos
tedricos y experimentales a io largo de todo el radio. Las diferencias son minimas
salvo en las cercanias de la vaina donde probablemente no se haya tomado la
muestra para el anélisis por via himeda. La buena correlacién en todos los puntos
podria indicar que, incluso en esa zona donde las concentraciones son mas
elevadas, los datos obtenidos en este trabajo son muy aproximados y son de gran
importancia para conocer no solo cémo se ha quemado el combustible sino ademas,
para ef caso de considerar el combustible gastado como residuo, qué composicién
tendra la zona del mismo que primero entre en contacto con un medio lixiviante, en el
caso de su disposicidon en un almacenamiento geolégico profundo.
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3.3 Andlisis semicuantitativo

Los datos aqui obtenidos tienen el error proveniente de la resolucién lateral
relativamente baja del instrumento, en comparacién con otras técnicas. En este caso,
se ha observado el salto de concentracnones entre 0,95R y R (alrededor de 0,2 mm)
aunque en realidad la zona con estas elevadas concentraciones puede que sea algo
menor de este valor [10). Las buenas correlaciones observadas no sélo en las
relaciones isotépicas sino también como se ha visto en esta secciéon el analisis
semicuantitativo hacen de esta técnica una herramienta potencial para estudios muy
concretos del combustible irradiado, como por ejemplo el estudio del efecto im [10].

Hasta el momento, se han cuantificado isétopos presentes en la muestra
sdlida a concentraciones relativamente altas (entre el 0,2 y el 0,9% en el solido),
observandose muy buena coincidencia con los datos previos. Sin embargo, en ciertos
combustibles irradiados aparecen isétopos de alta actividad muy interesantes a
concentraciones mas bajas, sobre todo en el caso de grados de quemado bajos. Tal
es el caso de isotopos de americio y, sobre todo, curio. En la figura 3.3.3 se muestran
las concentraciones, referidas a 238U para 243Am y 244Cm, y su comparacion con los
Gnicos datos disponibles, en este caso los tedricos de KORIGEN.
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Figura 3.3.3. 243Am y 244Cm en funcién del radio relativo en el combustible B2 y su

comparacién con datos tedricos.
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3.2 Andlisis semicuantitativo

En este caso, se puede observar un perfil andlogo al que presentan los
isétopos de plutonio como corresponde a su mayor formacién en zonas externas. Sin
embargo, a diferencia de los isétopos antes estudiados, en este caso las
concentraciones son muy inferiores, liegando, para el 244Cm a los 13 9/Tm238y, es
decir, a concentraciones del orden del 0,001% en el sdlido y que, como se puede
deducir de la figura 3.3.3, mediante la aplicacién de esta técnica y en las condiciones
extremas del trabajo en celda caliente, se pueden cuantificar con una exactitud muy
aceptable .

Por ultimo, en la Tabla 3.3.1l se comparan los valores medios de las
concentraciones obtenidos mediante LA-ICP-MS y los resultados previos
anteriormente citados.

Tabla 3.3.ll. Comparacién entre datos experimentales y tedricos para los isétopos de
actinidos presentes en el combustible B2 (concentraciones en g/Tm 238U)

Isétopo | KORIGEN ID-MS (LA-E:XF")-MS) Exp/KORIGEN| Exp/ID-MS
234U 152 95 176 116 | 185
235y 8870 9073 9256 1.04 1.02
236y 4663 4131 4393 0.94 1.06

237Np 438 - 990 2.26 -
239py 4905 5241 4869 0.99 0.93
240py 2168 2328 2245 1.04 0.96
241PyAm 922 - | 1196 1.30 -
242py 314 509 464 1.48 0.91
243Am 71 - 78 1.10 -
244Cm 13 - 15 1.16 -

En la Tabla 3.3.11 se han comparado los valores medios experimentales con
los disponibles para cada uno de los datos previos. De este modo, se ha podido
comparar la concentracion existente a valor de masa 241 (mezcla de americio y curio)
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3.3 Andlisis semicuantitativo

con los datos de KORIGEN, ya que el valor del 24'Pu obtenido por ID-MS no puede
ser comparado con el experimental debido a la interferencia. En general, salvo
algunas excepciones como la explicada anteriormente del neptunio, la coincidencia
es elevada, sobre todo en el caso de ID-MS cuyos datos ademas son los mas fiables.
Las diferencias observadas, sobre todo comparando esta ultima técnica, son
menores del 10% para los isétopos mas relevantes lo que indica las posibilidades de
aplicacién de esta técnica para el estudio de estos matenales.

La comparacion de estos datos experimentales con los previos de ID-MS,
presentan una desviacion menor en al caso de los dos isétopos principales del uranio
que con los del plutonio. Los isétopos de uranio, como se habia descrito en la seccion
3.2.1, no presentan cambios muy apreciables en su concentracion relativa a lo largo
del diametro de la pastilla de combustible.

En el caso de los isétopos de plutonio este ne ocurre; en las cercanias del
borde se produce un salto muy elevado en sus concentraciones tal y como se discutidé
en la seccién 3.2.1, con lo que la media de los valores de concentracién obtenidas
para cada punto no coincide con el valor medio de concentracion de toda la pastilla
ya que la zonas cercanas a la vaina tendrén un peso relativo mas elevado en el valor
medio de concentracion. Por esta razon, los valores obtenidos por LA-ICP-MS son
algo inferiores a los de ID-MS que son valores medios reales. Sin embargo, pese a
esta leve diferencia, inferior en todos los cases al 10%, se puede considerar que, en
el caso de los actinidos, la técnica aqui empleada proporciona informacion muy
fiable. La misma discusién es aplicable para el caso de isétopos de americio y curio.

En cuanto a la comparacién con datos teéricos, las diferencias pueden llegar
a ser mas elevadas, sobre todo, como se puede deducir de la Tabla 3.3.1, en los
isotopos mads pesados. Los cédigos que proporcionan estos calculos se basan en la
resolucién de ecuaciones diferenciales de generacion y desaparicion de cada
isétopo. Para ello poseen amplias bases de datos, denominadas "librerias”, en las
que se encuentran los datos nucleares de todos los isétopos (secciones eficaces de
fision, de captura, etc.) [51-53). A partir de unos datos de entrada, enriquecimiento
inicial, posicion en el elemento, flujo neutrénico etc., el cddigo proporciona un valor
global del inventario de isdtopos. Cualquier desviacion en los valores de entrada
modificard los valores finales de concentracion de cada isétopo, ademas, en el caso
de los isétopos mas pesados, de americio y curio, las secciones eficaces no estan
aln bien establecidas [9], lo que influiria en la exactitud de los datos tebricos.
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3.3 Anélisis semicuantitativo

3.3.1.2 Analisis semicuantitativo

Al igual que en el caso del combustible anterior, la cuantificacion se puede
obtener en relacion al 238U mediante 1a ‘medida indirecta de 13s rélacion entré las
masas 251 y 254. También seria posible tomar como base otro isétopo de uranio, el
2361) midiendo la relacion 252/254. En la Tabia 3.3.1Il se muestran los valores medios
obtenidos de la relacion 251/254 (valor medio de 5 medias) en puntos diferentes del
combustible B4.

Como puede deducirse de la Tabla 3.3.ili, para todos los puntos estudiados
del combustible B4, la relacién entre las masas medidas 251/254 se observa un perfil
practicamente constante, siendo la variacién estadistica detectada de! orden del 8%
entre todos los puntos. Esta ligera variacion es debida mas a la estadistica de conteo
(la sefal medida a masa 251 tiene un valor bajo) que a las variaciones reales de tal
relacion en el combustible.

A efectos de validar los resultados obtenidos mediante esta técnica se han
comparado los resultados con calculos tedricos realizados con el cédigo KORIGEN,
asi como con datos experimentales de la relacién 235U/238U medida en ensayos de
lixiviacion con este mismo combustible. Al tratarse de isétopos de un mismo
elemento, el comportamiento quimico es idéntico, por lo que en el caso de estos
ensayos de lixiviacion los resultados de la relacién entre estos dos isétopos de uranio
son validos para comparar con la técnica utilizada para la realizacion de esta Tesis,
tal y como se ha discutido previamente en la seccién 2.3.2.

La comparacion con los datos tedricos da una relacion muy similar a la
prevista. En efecto, el 235U que queda en el combustible sin quemar medido
semicuantitativamente mediante LA-ICP-MS se aproxima a! calculado por KORIGEN.
Las diferencias, salvo en algun punto, son inferiores al 20%. Como se discutié en la
seccion 1.4.2.1, el codigo proporciona el inventario de is6topos global de un elemento
sometido a un flujo neutrénico y durante un periodo determinado de irradiacion y
enfriamiento. Los valores experimentales obtenidos son siempre algo mas elevados
que los tedricos. Esto puede ser debido a que la muestra tomada para este estudio
se aleje algo de la composicion global debido a su ubicacidon en la varilla de
combustible. De este modo y conocido que el grado de quemado varia axialmente, la
muestra tomada puede tener un grado de quemado algo inferior a los 53100 MWd/tU
nominales, de ahi que el calculo teérico pueda estar sometido a un error.
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3.3 Anédlisis semicuantitativo

Tabla 3.3.llI. Valores de intensidad de 235U0* (masa 251) y 238U0Q* (masa 254),

relacidn 235U/238y en peso en el combustible y comparacién con datos previos en el
combustible B4.

D L T LI I

/R | 251 (iones/s) | 254 (iones/s)| 251/254 2357238y g 235U/ | Exp,/Korigen | Exp/ICP-
(media 5 {media 5 {media § (en peso) tR3sy MS [126}
medidas) medidas) medidas)

-1,03 566 161080 0,0036 0,0035 3469 0,95 1,02 |
-0,90 851 299380 0,0028 0,0028 2808 1,17 1,26
-0,78 1130 301980 0,0037 0,0037 3695 0,89 0,95
-0,62 941 251820 0,0037 0,0037 3690 0,89 0,96
-0,49 939 267180 0,0036 0,0035 3470 0,95 1,02
-0,33 849 242180 0,0035 0,0035 3461 0,85 1,02
-0,16 777 200300 0,0039 0,0038 3830 0,86 0,92
0,00 1402 340540 0,0041 0,0041 4065 0,81 -0,87
0,12 1290 331020 0,0039 0,0038 3848 0,86 0,92
0,25 1206 310120 0,0039 0,0038 3840 0,83 0,92
0,39 1390 344940 0,0041 0,0040 3979 0,93 0,89
0,53 1392 385300 0,0037 0,0036 3568 0,92 0,99
0,66 1482 420640 0,0035 0,0035 3479 0,95 1,01
0,82 1390 383320 0,0036 0,0036 3581 0,92 0,98
0,97 1262 370600 0,0034 0,0034 3362 0,88 1,05
MEDIA 1125 307360 0,0037 0,0036 3610 0,92 0,98 J
23541238 en peso (KORIGEN) 3299
2352384 en peso (ICP-MS)[125] 3524
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3.3 Andlisis semicuantitativo

Al comparar los datos obtenidos por LA-ICP-MS con los datos de ensayos de
lixiviacion de este combustible, se comprueba que estos ultimos se ajustan
perfectamente con los experimentales, cbservandose una diferencia entre los valores
medios inferior al 2%. Teniendo en cuenta que los valores de la relacion 235U/238 en
los ensayos de lixiviacién son independientes de la concentracién de uranio lixiviado
y que la relacion isotépica ha sido medida con un instrumento de ICP-MS de
generacion posterior al utilizado en el presente trabajo, la comparacién es muy
satisfactoria, si bien hay que considerar que estos datos previos de lixiviacion no
tienen ni la precision ni la exactitud que podria proporcionar un equipo de TIMS. En
general, puede deducirse que, para el caso de este isétopo de uranio, la correlacion
entre datos experimentales y teéricos es mas que aceptable, teniendo en cuenta que
la medida se realiza de un modo directo sin {a utilizacion de ningun tipo de patrén o
material de referencia certificado.

10000 -
9000
8000
7000 - 236U
6000 -
w: : A ., Ref, [125) ¥4U 5403 grTm 7 y A
¢ 5000 N & ~_ 7
| KORIGEN #*U 4852 g/Tm == U ~a”
£ 235U
t 40004 gq 3251 23 |
~ i Y & - ®
3000 4 KORIGEN ®%y 2209 g/Tm 28y ./
2000 —
1000 - 234U
0 - T v 4!_ 1 i - 1 !" I. ' .I _-r I =
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
r'R

Figura 3.3.4. Concentraciones de isétopos de uranio en funcién del radio relativo en el
combustible B4 y comparacién con datos globales previos.

A partir del valor de concentracién de 235U (siempre en relacion al isétopo
matriz del combustible} y conociendo las relaciones entre los demas isotopos de los
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3.3 Anélisis semicuantitativo

actinidos al 23°U, se puede representar la concentracion de cada isétopo en funcién
del radio relativo, tal y como se muestra en las figuras 3.3.4; 3.3.5 y 3.3.6.

De {a figura 3.3.4-se puede.deducir que.las concentraciones obtenidas son -
muy similares a los datos utilizados para la validacién de la técnica. Los perfiles de
ambos isdtopos son casi planos segin se deduce de la concentracion en cada punto
de la superficie del combustible y la diferencia con los datos previos es, en todos los
casos, inferior al 20%.

Los perfiles de concentracion de is6topos de piutonio se muestran en la figura
3.3.5. Como cabria esperar, aparece una gran diferencia entre la figura 3.3.5 y la
3.3.4, debido al aumento significativo de concentracion de los isétopos de plutonio en
las cercanias de la vaina. De hecho, se ha estudiado un punto de interaccién vaina-
combustible, donde se hace patente de un modo claro este aumento de

concentracion.
18000
16000
14000 4
12000 —
i 239
D Pu
o 10000 -
o )
(o]
£ 8000 - ”
-y 1 KORIGEN 2°Pu 6297 g/Tm 2 U Pu
o 6000 e
4000  _KORIGEN ™pu3e0e gim ™0 =
2000 -
- A ¥ 3 A A KORTGEN *2pu 1952 g/Tm
0 - T T T ’ T T T T ; T T
0.0 0.2 0.4 086 0.8 1.0
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Figura 3.3.5. Perfiles de concentracion de is6topos de plutonio en el combustible B4

Como ya se ha discutido en anteriores secciones, el plutonio aumenta
significativamente en las cercanias del borde debido al mayor niumero de capturas
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3.3 Anilisis semicuantitativo

neutrénicas del 238U, Las concentraciones encontradas, referidas como siempre al
isotopo mas abundante en’ la matriz, son algo superiores a las predichas por
KORIGEN sobre todo en el caso del 239Pu. Para los dos isOtopos restantes, la
diferencia entre los datos experimentales y’los tedricos es menor” De cualquier modo,
en todos los casos, se conserva una diferencia inferior al 20%.

Asimismo se observa que, en la zona comprendida entre 0,9R ¥ R, se produce
un aumento en la concentracion de estos isétopos de un factor 2,5. Este incremento
en la concentracion de plutonio en esa zona entra dentro del margen observado en
estudio relacionados con el efecto rim en combustibles tipo UO, con grados de
quemado elevados {10].

Los perfiles de concentracién de isétopos de americio y curio se muestran en
la figura 3.3.6.

1000 -
900 -
800 —
700 —
o 600 . 2435
8 500-
E 400 ] KORIGEN ***Am 372 g/Tm ** U /
= 4
300 ___ .
200 ._Tn_ﬁ_—'—{a? " - ] e
| KORIGEN *Cm 136 gTm *® U m
100 ° . * P’ o ——4d
0- T T T T T Y T T T T T
0.0 02 0.4 0.6 0.8 1.0
rfR

Figura 3.3.6. Perfiles de concentracion de isétopos de americio y curio en el
combustible B4

Como puede apreciarse en la figura 3.3.6, los valores medidos por LA-ICP-MS
son inferiores a los calculados por KORIGEN salvo en las cercanias del borde donde
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3.3 Apalisis semicuantitativo

las concentraciones medidas aumentan considerablemente mas que las de los
isbtopos de plutonio. Estas diferencias pueden deberse a los errores inherentes al
calculo de estos dos is6topos que pueden llegar a ser de mas de un 10% siempre
que se conozecan las condiciones exactas de irradiacidn con precision adecuada.

Para los dos combustibles estudiados con profundidad los datos previos, ya
sean tedricos o experimentales presentan muy aceptable correlacion con los datos
proporcionados mediante la aplicacién de esta técnica. De un modo especial los
datos experimentales se ajustan correctamente a los datos disponibles de ID-MS en
el caso del combustible B2. En este combustible, la correlacién es también muy
buena con los datos de KORIGEN. Sin embargo, para el B4 aparecen ciertas
discrepancias entre datos de KORIGEN vy experimentales, hecho debido
fundamentalmente al mayor grado de quemado que presenta este ditimo
combustible. Para grados de quemado elevados, el codigo presenta ciertas
limitaciones, sobre todo y, como se ha podido demostrar, para el caso de los
elementos transpiutdnicos, donde el inventario global de estos elementos es
significativamente mayor que el obtenido experimentalmente, hecho gue no ocurre
para el caso del B2.

3.3.2 Estimacic : itativa de ceri fimi

Se ha estudiado gue en el caso de los actinidos es posible una determinacion
semicuantitativa de cada isétopo a partir de la medida indirecta de la relacién entre
dos isétopos de uranio (el 235U y el 238U) y, conociendo la relacion de cada isotopo al
235U, calcular Ia concentracion en funcion del isétopo matriz.

Para el caso de los productos de fision este método no es aplicable debido a
que la relacion medida de cada producto de fisién a este isétopo de uranio no es
constante y depende mucho de las condiciones experimentales (potencia del plasma,
flujo de argon portador, etc). Ademas, debido precisamente a las posibles
variaciones de las condiciones experimentales de una medida a otra, impide la
elaboracién de curvas de calibracién directa intensidad/concentracién, por lo que se
hace necesario la utilizacién de un patrén interno que compense, para el caso de los
productos de fision, las fluctuaciones de sefial y, por tanto, de sensibilidad que se
pudieran producir debido a la posible variacién de ias condiciones experimentales.

287



3.3 Andlisis semicuantitativo

En la seccidn 2.4.3.2 se discutid la posibilidad de utilizar como patron interno a
la suma de dos especies procedentes de la ionizacion del 238U, et 238U2* (a m/z 119)
y el 238U160* (a m/z 254). En esa misma seccién, se demostré que las relaciones
entre diferentes isotopos medidos en &él” SIMFUEL a este patron interno ‘eran
relativamente independientes al flujo de argén portador, parametro critico en las
condiciones experimentales.

Por otro lado, la cuantificacién exige la utilizacién de algun tipo de material de
referencia que, para e! caso del combustible nuclear irradiado, no existe. Se opto por
la utilizacion de SIMFUEL tal y como se mencioné en la seccion 2.3.1 y se analizaron
muestras de este material con grado de quemado simulado diferente, con objeto de
obtener una precisa informacién de su composicién. Sin embargo, tras un analisis por
via humeda se observo una discrepancia significativa con los datos aportados por el
fabricante, salvo para el caso de dos elementos de interés, el cerio y el neodimio
(Tablas 2.3.Vl y 2.3.Vll). Por ello, para el estudio semicuantitativo solo se han
considerado isotopos de estos dos elementos ya que son con los que puede
utilizarse el SIMFUEL como material de referencia con alguna fiabilidad.

El método de analisis utilizado para la determinacién en combustibles
irradiados de la concentracién de isétopos de elementos en cada punto estudiado del
combustible, consistié en la medida de la relacidén entre cada isétopo con el patrén
interno (Le/(119+1254)) €N las dos muestras de SIMFUEL con quemados simulados del
3% y 6% y para varios flujos de argén portador. Con ello se obtiene un valor medio de
esta relacion para cada isétopo, del que conocemos su concentracion en el SIMFUEL
con bastante aproximacion. De este modo, se puede constiuir una recta de
sensibilidad para, por ejemplo, el neodimio, en la que para cada valor de relacion al
patrén intero se obtiene un valor de cada isdtopo en la muestra.

Operando en las mismas condiciones experimentales, en cada punto de los
combustibles iradiados estudiado, se calcula la misma relacion y a partir de |a recta
de sensibilidad se puede obtener una estimacion semicuantitativa de los isdtopos de
estos elementos. Este método es valido para cualquier elemento del que se conozca
su concentracion con adecuada exactitud.

Se ha aplicado este método analitico para el estudio de la distribucion radial
de concentraciones de isétopos de cerio y neodimio en los combustibles B2 y B4. La
razoén por la que se han estudiado sélo estos dos combustibles son, en primer lugar
porque sélo se tiene informacin de estos dos combustibles procedentes de célculos
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3.3 Andlisis semicuantitativo

tedricos con el cédigo KORIGEN y por lo tanto a efectos comparativos sélo son
validos estos dos combustibles y, en segundo lugar, porque esta metodologia solo es
aplicable a combustibles base UO, como es el SIMFUEL.. A continuacion se describe
el método utilizado, los resultados obtenidos para cada combustible y la comparacion
con datos teéricos.

Las dos muestras de SIMFUEL con grado de quemado simulado del 3% y 6%
se embutieron en un mismo portamuestras para de este modo poder estudiar en
idénticas condiciones experimentales las dos muestras. Operando en las mismas
condiciones experimentales que con las muestras de combustible gastado real
(potencia del piasma, pardmetros de medida del espectrémetro de masas, potencia
del laser, etc), se toma muestra con el laser para diferentes flujos nominales de
argon portador para cada uno de los especimenes de SIMFUEL. Como se ha
discutido previamente, el flujo de argon portador es un parametro critico que afecta
en definitiva a la sensibilidad del equipo. Sin embargo, con la utilizacién de un patrén
interno adecuado (la suma de las especies de 238U a m/z 119 y 254), se evitan las
posibles variaciones debidas a un cambio de flujo.

Tabla 3.3.IV. Relaciones de is6topos de Ce y Nd a (238U2++233)160*) en SIMFUEL 3%
para diferentes valores de flujo de argén portador

Isétopos/

flujo de 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 Media | DER (%)
argon
140Ce 0.745 0.723 0.742 0.762 0.697 0.734 3.4

142CeNd | 0.440 0.444 0.451 0.460 0.455 0.450 1.7
143Nd 0.153 0.162 0.158 0.166 0.165 0.161 3.3
144Nd 0.308 0.319 0.320 0.327 0.330 0.321 2.7
145Nd 0.111 0.115 0.115 0.116 0.117 0.115 2.1
146Nd 0.229 0.240 0.242 0.248 0.239 0.240 2.8
148Nd 0.081 0.083 0.083 0.086 0.084 0.083 2.3
150Nd 0.079 0.083 0.086 0.088 0.087 0.085 4.3

En las Tablas 3.3.1V y 3.3.V se muestran las relaciones medias de isétopos de
cerio y neodimio al patron intemo considerado para diferentes flujos nominales de
argén portador. Como se puede deducir de las Tablas, la variacién relativa en todo el
intervalo de flujos nominales estudiado es inferior, practicamente en todos los casos,
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3.3 Anélisis semicuantitativo

al 5%, lo que indica que la eleccién de este patron interno proporciona una buena

estabilidad en las sefales analiticas independientemente de que, por alguna razén,

se produzca que el flujo real sea diferente al nominal.

Tabla 3.3.V. Relaciones de isétopos de Ce y Nd a (238U2++238U180+) en SIMFUEL 6% para
diferentes valores de flujo de argén portador

Isétopos/

flujo de 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 Media | DER (%)
argén

140Ce 1.386 1.425 1.483 1.351 1.246 1.378 6.4

142CeNd | 0.901 0.933 1.000 0.820 0.903 0.931 4.3

143Nd 0.329 0.349 0.365 0.344 0.339 0.345 39
144Nd 0.665 0.683 0.734 0.682 0.690 0.691 37

145Nd 0.234 0.241 0.260 0.239 0.248 0.244 4.2

6Nd | 0498 | 0510 | 0551 | 0513 | 0526 | 0519 3.9

145Nd 0.175 0.178 0.188 0.182 0.189 0.183 3.5

15O0Nd | 0172 | 0483 | 0195 | 0.185 | 0190 | 0.185 4.6

Entre ambas Tablas se observa la diferencia entre las relaciones de cada
is6topo, debida a la concentracion diferente de cada uno de ellos en cada muestra de
SIMFUEL. A partir de los valores que se obtienen para la relacién de cada isotopoe al
patrén interno y conocida la concentracion a la que se encuentra presente, se puede
obtener un valor de la sensibilidad para cada isétopo de cada elemento.

En la Tabla 3.3.VI se muestran las concentraciones de cada isdtopo para cada
muestra de SIMFUEL y las sensibilidades, S (relacidén al patrén interno/1000g metal
referidos a 1 Tm de 238U)), obtenidas a partir de los vatores medios expresados en las
Tablas 3.3.1V y 3.3.V. Se ha evitado el isbétopo presente a m/z 142 debido a la
interferencia isobarica con isétopos de cerio y bario. Como se puede deducir de la
Tabla 3.3.VI, se aprecia un valor diferente de sensibilidad entre el isétopo de cerio sin
interferencias isobaricas (el 140Ce) y los isétopos de neodimio. Ademas, entre estos
Ultimos, se aprecia un valor creciente de la sensibilidad como consecuencia de la
disminucién de la intensidad con el numero de masa debido ai efecto antes discutido
de discriminacion de masas.
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La diferencia encontrada entre las sensibilidades de cerio y neodimio no son
debidas a una posible ionizacién menor en el plasma de uno u otro elemento, ya que
practicamente la totalidad se ioniza en la fuente ICP. Una explicacion seria la
aparicion.de.dxidos del.tipo MO* en.mayor proporcién.en.un elemento-gue en el otro, .-
con la consiguiente pérdida de sefial a ese numero de masa unido al efecto de
discriminacién de masas (la diferencia entre el 140Ce y el 143Nd es de tres masas
atémicas, con una constante de discriminacion de masas del 2% la diferencia en
sensibilidad ya seria de un 6%).

Tabla 3.3.VI. Sensibilidades medias encontradas para is6topos de Ce y Nd en muestras
de SIMFUEL por LA-ICP-MS.

MUESTRA SIMFUEL 3% SIMFUEL 6%
Ce 2596 ppm Nd 3495 ppm{ Ce 4700 ppm Nd 7238 ppm S media

Isétopo gh238U | R media S | of238U | R media S

140Ce 2663 0.734 0.276 4918 1.378 0.280 0.278
143Nd 486 0.161 0.331 1025 0.345 0.336 0.334
144Nd 962 0.321 0.333 2030 0.691 0.340 0.337
145Nd 340 0.115 0.337 718 0.244 0.340 0.339
146Nd 714 0.240 0.335 1508 0.519 0.344 0.340
148Nd 246 0.083 [_0.338 519 0.183 | 0.352 | 0.345
150Nd 247 0.085 0.343 522 0.185 0.355 0.349

En un combustible irradiado, tras 10 afios de enfriamiento, se puede
considerar que a masas 140 y 142 los isotopos predominantes son de Ce, al igual
que a masa 141 solo se encuentra 141Pr. Para el analisis semicuantitativo de estos
isétopos se ha considerado el valor medio de sensibilidad obtenido para el cerio
mostrado en la Tabla 3.3.VI, obviando el posible efecto de discriminacion de masas
imposible de corregir por la interferencia a m/z 142. De este modo, conociendo la
relaciéon entre cada isdtopo de Ce y Pr al patron interno considerado, podemos
determinar la concentracion de cada isdtopo referida a 238U, operando en idénticas
condiciones experimentales, para un caso de combustible irradiado tipo UO, como
los casos de B2 y B4. Asi, para estos isotopos, la concentracién vendra dada por:
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1000 - R(119+254)

Coo (g /°8U) = e

(3.3.1)

Para el caso de |os is6topos de neodimio el efecto de discriminacion de masas
si se observa y es corregible. Si se representa la sensibilidad ( § ) media calculada a
partir de los datos de SIMFUEL frente al niumero de masa, se obtiene una recta de la
forma

S = 0,0328 +0,00208 - Peyrop, (3.3.2)

La recta de sensibilidad en funcién de la masa del isétopo viene representada
en la figura 3.3.7. Como puede deducirse, la sensibilidad es funcion lineal de la masa
del isétopo considerado. Los valores obtenidos de sensibilidad se ajustan
correctamente a la recta (el coeficiente de regresion lineal es 0,9964), por lo que se
puede considerar valido este valor de la sensibilidad en funcion de la masa de cada
isétopo para obtener una estimacion de las concentraciones.
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Figura 3.3.7. Sensibilidad en funcion m/z para isdtopos de neodimio
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Operando del mismo modo que en el caso de los isétopos de Ce y Pr, se
obtiene una expresion de la concentracion de cada isétopo de neodimio a partir de la
expresion:

1000 - R(11g.4254)
0,00328 +0,00208 - Pyy0p0

Crna (9 117°U) = (3.3.3)

Para aplicar esta expresion a los resultados obtenidos con combustible
gastado real es necesario hacer algunas consideraciones. Por un lado, no aparecen
interferencias isobaricas en el caso de los isétopos de neodimio 143, 144 (el periodo
de semidesintegracién del 144Ce es lo suficientemente corto para que durante un
periodo de enfriamiento de 10 afios haya decaido en 144Nd), 145 y 146. Sin
embargo, para este intervalo de masas, se presentan interferencias isobaricas como
isbtopos de samario y, en menor extensién, de prometio, tal y como se observa en la
Tabla 2.2.1.

La aparicién de estas interferencias impide la utilizaciéon de esta técnica para
la determinacion del grado de quemado por el método del '48Nd, ya que, no es
posible realizar ningin tipé de separaciéon quimica de |os isétopos de neodimio como
en el caso de los andlisis por via humeda [65]. No obstante se pueden determinar,
suponiendo iguales las sensibilidades antes calculadas para neodimio y samario, las
concentraciones de las mezclas correspondientes a esos isétopos con el fin de
validar la técnica con datos, al menos tedricos.

En la figura 3.3.8 se muestra un ejemplo de cdmo con una hoja de célculo, a
partir de los datos experimentales (iones/s, 5 medidas por unidad de masa), en
idénticas condiciones de operacion que con las muestras de SIMFUEL, se realiza el
calculo directo de la concentracion de isdtopos de cerio, praseodimio, neodimio y de
los de las mezclas Nd/Sm. El ejemplo esta tomado de un punto dei centro del
combustible B2 y estan asignados los isdtopos que corresponden a cada unidad de
masa.

De los datos aportados en la figura 3.3.8, se deduce que la desviacion
estandar relatva (RSD en la figura) de [a intensidades, es comegida
convenientemente por medio de la obtencién, para la intensidad de cada isétopo, de
su relacion al patron intemo en esa medida (barrido o scan). A parlir de estas
relaciones y aplicando las ecuaciones (3.31) y (3.3.3) se calcula, para cada barrido, la
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concentracion de cada isétopo, obteniéndose un valor medio de los cinco barridos
con una desviacion estandar relativa inferior, en la mayor parte de los casos, ai 10%.

COMBUSTIBLE B2 r/R=0
lones/s

Masa Scan 1 Scan 2 Scan 3 Scan 4 Scan 5 Media RSD
119 120500 94630 122500 | 104000 { 111400 | 110806 10.5
140 72760 55560 76540 58050 62210 65024 14.1
141 72510 56110 73950 58600 61830 64600 12.6
142 67850 54740 73380 54070 59490 61906 13.6
143 52370 41700 55650 39510 44120 46670 15.0
144 83450 66640 90200 67170 74910 76474 13.4
145 44690 34450 47630 34080 40420 40254 15.0
146 44240 35530 47340 34160 40190 40292 13.9
147 17690 13920 19160 14430 17480 16536 13.7
148 32460 25750 34030 25870 30610 29744 12.7
149 170 230 280 100 250 206 34.8
150 30920 24330 31860 24190 28190 27898 | 1238
254 147900 | 112100 | 138700 | 111300 | 107400 | 123480 15.0

Relaciones respecto a 119+254 | ]

Masa Scan 1 Scan 2 Scan 3 Scan4 | Scan5 Media RSD
119 0.449 0.458 0.469 0.483 0.509 0.474 5.0
140 0.271 0.269 0.293 0.270 0.284 0.277 3.9
141 0.270 0.271 0.283 0.272 0.283 0.276 2.3

142 0.253 0.265 0.281 0.251 0.272 0.264 4.8

143 0.195 0.202 0.213 0.184 0.202 0.199 54
144 0.311 0.322 0.345 ¢.312 0.342 0.327 5.0
145 0.167 0.167 0.182 0.158 0.185 0.172 6.6
146 0.165 0.172 0.181 0.159 0.184 0.172 6.2
147 0.086 0.087 0.073 0.087 0.080 0.071 8.3
148 0.121 0.125 0.130 0.120 0.140 0.127 6.4
149 0.001 0.001 0.001 0.000 0.001 0.001 35.4
150 0.115 0.118 0.122 0.112 0.129 0.119 5.4
254 0.551 0.542 0.531 0.517 0.491 0.526 45

ANALISIS SEMICUANTITATIVO giZ38y
Scan 1 Scan2 | Scan3 | Scan4 | Scan5 Media RSD
140Ce 975 a67 1054 970 1023 988 39
141Pm 972 976 1018 979 1016 | 992 23 |
142Ce 909 952 1011 903 978 951 4.8
143Nd 591 611 645 556 611 603 54
144Nd 936 970 1039 939 1030 983 5.0
145Nd 498 498 545 473 552 513 6.6
146Nd 490 511 539 472 546 511 6.2
147SmPm 195 199 217 198 236 209 8.3
148NdSm 355 366 382 353 411 373 6.4
1498m 2 3 3 1 3 3 354
150NdSm 334 341 354 | 326 374 346 5.4

Figura 3.3.8. Ejemplo de calculo de las concentraciones de isétopos de Ce, Pr, Pm ySm

en el combustible B2 a partir de los datos de las intensidades medidas para cada

isétopo.
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3.3 Andlisis semicuantitativo

En la asignacién de isétopos se han obviado algunas interferencias isobaricas
despreciables como la existente a masa 142 (el 142Nd<0,5% del total}, aparte de
alguna ofra en la que |a aportacién de la interferencia es despreciable. . e

La misma metodologia, al igual que en el caso del calculo de las relaciones
isotdpicas, se aplicé para todos los combustibles estudiados. Se muestrearon con la
accion del {aser puntos a lo largo de un diametro de la pastilla de combustible y se
obtuvo, para cada punto, informacién isotdpica, como se menciond en el capitulo 3.2,
ademas de estimar, semicuantitativamente, algunos productos de fisién de interés y
los actinidos.

A efectos comparativos, en ia figura 3.3.9, se muestran las concentraciones
referidas a 238, de '40Ce en dos combustibles irradiados con diferente grado de
quemado.

4000 ;-
1 u
3500 —
3000 -
2500 - 140 o
@ 20004 . .——a———8 "
o~ .
5, 1500 -
E ./.
PRSI Sy
1000 0/1'40
. Ce (B2)
500 -
0 -p—rp—r—————T——T—T—7 T
06 01 02 ©03 04 05 06 07 08 08 10 1.1
r'R

Figura 3.3.9. Perfil de concentracidon de 140¢e en funcion del radio relativo en los
' combustible B2 y B4

Como se muestra en la figura 3.3.9, la concentracién de este isétopo es mas
elevada en el caso del combustible B4 cuyo grado de quemado es superior al B2. En
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3.3 Andlisis semicuantitativo

ambos casos se observa un incremento en las concentraciones en las cercanias del
borde de la pastilla. En el caso del combustible B2 este incremento es menos
apreciable debido, fundamentalmente, a la escala utilizada para comparar los datos y
porque, a diferencia del-otro- combustible; la muestra tomada no-estaba tan cerca de
la vaina como en el B4. De cualquier modo el aumento es del orden del 30%.

Del mismo modo se representan en la figura 3.3.10, los perfiles de
concentracion de isdtopos de neodimio. Al igual que en el caso anterior, se observa
un valor mas alto para cada isétopo segin aumenta el grado de quemado. A este
efecto hay que afiadir que la diferencia entre estos dos is6topos de neodimio para el
mismo combustible se incrementa también con el grado de quemado, es decir, la
retacion 144Nd/143Nd es mayor cuanto mas elevado sea el grado de quemado.
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Figura 3.3.10. Concentraciones de “3Nd y 1¥4Nd en funcion del radio relativo en los
combustibles B2 y B4.

En ambos casos el aumento de concentracion de los isétopos de neodimio en
el combustible B2 es menos apreciable debido a la escala utilizada. No obstante, al
igual que en el caso del cerio, existe un aumento del orden del 30%, consecuencia
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3.3 Andlisis semicuantitativo

del mayor grado de quemado local en esa zona cercana a la vaina. Este efecto es
mas acusado en el combustible B4.

Al igual que en la seccidbn anterior es necesario validar los resultados
experimentales obtenidos con esta técnica con algun tipo de datos previos de los
mismo combustible. A diferencia de los actinidos, de los que tenian datos muy fiables
de técnicas como |D-MS, para el caso de los productos de fisidon sélo se tienen datos
tedricos calculados por KORIGEN.

En las Tablas 3.3.VIi y 3.3.Vill se muestran las concentraciones obtenidas por
LA-ICP-MS aplicando esta metodologia y su comparacién con datos tedricos.

Tabla 3.3.VIl. Concentraciones referidas a 238U encontradas en el combustible B2 para
isétopos de Ce, Pr, Nd, Pm y Sm comparados con datos de KORIGEN,

iR Wice | Wipm | 142ce | M3ng | Mg | M46Ng | MONg [1475mPm)| 14endsm| M9sm | 160nasm
1.00 1323 | 1298 | 1243 | 755 | 1199 | 691 680 283 502 8 540
0.94 1350 { 1353 | 1289 | 798 1314 | 677 708 281- | 521 4 | 504
0.84 1188 | 1187 | 1145 | 709 | 1173 | 601 614 243 457 4 431
0.70 1143 | 1166 | 1114 | 691 1153 | 598 611 242 445 1 3 419
0.56 1147 | 1173 | 1126 | 700 | 1160 | 597 605 245 441 3 L 418
0.42 1184 | 1198 | 1148 | 718 | 1192 | €08 822 245 _ 450 3 431
0.30 1183 | 1200 | 1175 | 732 | 1195 | 815 625 255 452 4 422
0.19 1140 | 1143 | 1087 | 693 | 1138 i 595 609 244 436 4 408
0.09 1128 | 1126 | 1094 | &87 | 1128 | 594 595 247 437 3 418
0.00 9468 992 951 603 983 513 511 209 373 3 3486
-0.34 998 1001 976 608 1017 | 524 539 220 400 3 385
-0.47 1077 | 1075 | 1035 | 655 | 1078 | 571 568 234 415 3 396
;0.74 1081 | 1113 | 1069 | 667 1130 585 592 235 439 3 406
-0.85 1153 | 1169 | 1126 | 696 | 1166 | 603 623 243 449 4 431
-0.97 1230 | 1242 | 1214 | 753 | 12867 | ©52 674 270 514 4 485
-1.11 1485 | 1575 | 1520 | 904 | 1529 779 762 340 | 597 12 603
Medias | 1176 | 1188 | 1144 | 741 | 1177 | 613 623 252 458 4 440
KORIGEN{ 1133 | 1129 | 1150 | 822 | 1323 | 689 673 167 490 9 552
EXP/TEQ| 1.04 | 1.05 | 0.99 | 0.86 J 089 | 089 | 093 | 151 | 083 | 048 | 0.80
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3.3 Anélisis semicuantitativo

Hay que hacer mencién de que las concentraciones experimentales se han
obtenido a partir del valor medio de todos los puntos estudiados, lo que llevaria a
cierto error en el valor, ya que los puntos mas cercanos a Ia vaina, premsamente en
los que la concentracion es mas elevada aportan un mayoer peso relativo que el
resto. De cualquier modo, a efectos comparativos, el valor medio es aceptable.

Tabla 3.3.VIl. Concentraciones referidas a 238U encontradas en el combustible B4 para
isotopos de Ce, Pr, Nd, Pm y Sm comparados con datos de KORIGEN.

R M0ce | Wipm | 12c, | M3yy | 144Ng | 146ng | 148Ny |1478mPm| 148Ndsm| 149sm | 150ndSm
-0.91 3061 | 3063 | 2996 | 1384 | 3293 | 1429 | 1693 | 491 1312 6 1201
-0.80 2211 | 2193 | 2128 | 989 | 2453 | 1051 | 1256 339 936 5 811
-0.66 2079 | 2010 | 2023 934 | 2308 | 963 1142 320 873 4 753 |
-0.52 2028 | 1993 | 1969 | 913 | 2253 947 1148 | 322 | 871 4 749
-0.39 2025 | 1958 | 1973 | 907 | 2194 | 922 1135 | 306 839 5 733
-0.27 2067 | 1986 | 2011 938 | 22865 965 1137 328 882 4 750
-0.14 2118 | 2021 | 1999 929 | 2256 959 1127 325 849 3 725
0.00 1906 | 1817 | 1817 839 | 2051 868 1037 293 761 5 671
0.15 1879 | 1827 | 1848 | 830 | 2064 883 1051 292 792 4 687
0.27 1906 | 1827 | 1810 825 | 2040 873 1024 t 295 771 3 675
0.42 1955 | 1889 | 1872 859 | 2116 892 1062 | 298 785 4 687
0.56 1973 | 1895 { 1901 854 2142 | 915 1089 | 296 806 5 712
0.69 1934 | 1881 | 1884 | 855 | 2146 | 898 | 1084 | 304 823 4 709
0.79 2014 | 1972 | 1950 [ 879 | 2232 | 928 | 1129 | 313 338 3 744
0.92 2129 | 2047 | 2041 910 | 2279 | 967 | 1158 | 316 864 5 748
1.03 2425 | 2366 | 2337 | 1054 | 2634 | 1110 | 1324 370 1011 4 874
1.11 3738 | 3702 | 3563 | 1677 | 3906 | 1697 | 2083 | 590 | 1716 10 1482
Medias | 2203 | 2144 | 2125 | 976 | 2390 | 1016 | 1215 | 341 925 5 807
KORIGEN| 2132 | 1867 | 1940 | 915 | 2567 | 1005 | 1297 | 271 903 4 856
EXP/TEQO| 1.03 | 115 | 110 [ 1.07 | 0.93 | 1.01 094 | 126 | 1.03 | 104 | 0.94

De las Tablas 3.3.V! y 3.3.VIl, se deduce que para todo el intervalo de masas
estudiado la correlacién con los datos teéricos es buena, observandose diferencias
con los valores tedricos inferiores al 10% en la mayoria de los casos. Las mayores
discrepancias se encuentran precisamente en las mezclas de isétopos cuyas
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3.3 Andlisis semicuantitative

interferencias isobdricas son imposibles de resolver (a partir del nimero de masa 147
sobre t0do).

Estas diferencias son debidas, principalmente, a la aparicién, junto con el
neodimio, de cantidades significativas de otro elemento, fundamentalmente samario,
cuya calibracién no pudo ser realizada con SIMFUEL. Por ello, los valores aportados
por esta técnica a partir de este niumero de masas son extrapolaciones, ya que se ha
asignado al samario idéntica respuesta a la del neodimio. No obstante, pese a las
ligeras diferencias encontradas, las concentraciones tienen una adecuada exactitud
por tratarse de un analisis semicuantitativo.

Aparte de los isotopos mayoritarios cuantificados, también se ha detectado y
medido el isdtopo 149Sm, cuya concentracién es muy baja debido a su desaparicion
del combustible por reacciones de captura neutrénica. Si bien las diferencias con los
valores teoricos pueden llegar a ser elevadas, especialmente en el caso del
combustible B2, hay que resaltar que este isdtopo se encuentra en una matriz muy
pesada a una muy baja concentracién (del orden de pocas ppm en el sélido), por lo
que los resultados aqui expuestos indican una respuesta aceptable del equipo en la
complejas condiciones experimentales para la determinacién de isétopos a muy bajas
concentraciones.

Hay que destacar ademas la reproductibilidad de la técnica en este sentido.
Las medidas, para los dos combustibles, se realizaron, al igual que el estudio del
SIMFUEL, bajo las mismas condiciones experimentales pero con fechas diferentes,
obteniéndose resultados acordes con las previsiones tedricas que hay que resaltar,
tienen errores significativos que pueden llegar a alcanzar un 10% como se mencioné
en la seccidén 1.4.2.
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4. Conclusiones

4.1 PUESTA A PUNTO DE LA TECNICA LA-ICP-MS

. En esta Tesis se ha puesto a punto, desarrollado y aplicado la técnica de
ablacion por laser para el analisis isotépico por espectrometria de masas con
fuente de plasma de acoplamiento inductivo (LA-ICP-MS) en las condiciones de
una celda caliente para el estudio y caracterizacion de material de alta
radiactividad, en especial combustible nuclear irradiado, siendo la primera
aplicacién a nivel mundial de esta tecnica en este tipo de materiales.

. La utilizaciéon de esta técnica permite el estudio de distribucién radial de
practicamente todos los isétopos presentes en un combustible nuclear irradiado
de un modo directo sin apenas preparacion de las muestras para su analisis,
facilitandose de este modo una caracterizacion rapida de este tipo de
materiales.

. Sensibilidad adecuada. Pese a que la espectrometria de masas con fuente ICP
es, en general, una técnica de analisis de trazas, en algunos aplicaciones del
campo nuclear donde las concentraciones no son muy bajas, esta técnica
proporciona, acoplada a un sistema de muestreo por laser, sensibilidad
adecuada para estudiar todos los elementos, salvo el Kr, presentes en un
combustible irradiado.

4.2 APLICACION AL ESTUDIO DE COMBUSTIBLES IRRADIADOS

4.2.1 Estudio de los productos de fisién

. Los espectros de masas obtenidos mediante esta técnica ofrecen un intervalo
de is6topos mas completo que cualquier otra técnica de espectrometria de
masas de uso comun, debido a que el analisis directo sobre el sélido no requiere
un proceso de disolucién previa. De hecho es posible la determinacion de
elementos gaseosos o volatiles producidos por fisién que se pierden durante los
procesos de disolucién del combustible iradiado para su analisis.

. Ha sido posible determinar los perfiles de concentracion relativos de la mayoria

de los productos de fisidon. Sin embargo, la cuantificacion esta limitada por la
ausencia de patrones; pese a elio, considerando el SIMFUEL como un material
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de referencia, es posible la determinacién semicuantitativa de neodimio y cerio
con precision adecuada para este tipo de analisis.

Se han podido determinar las abundancia relativas del xenon producido por
fisién y- por tanto su peso atémico, encontrdndose una muy buena correlacién
con los datos teéricos.

Con la utilizacion del SIMFUEL como material de referencia se consigue la
cuantificacién y correccion del efecto de discriminacion de masas para la
mayoria de los productos de fision.

En los combustibles estudiados no se ha observado variaciéon radial de las
relaciones isotépicas entre los productos de fision que pudieran ser debidas a
diferentes contribuciones, en funcién del radio relativo de la pastilla de
combustibles, de los isétopos fisibles presentes en el mismo. Las variaciones
observadas son debidas al efecto de la migracién de algunos de los nuclidos
como consecuencia del gradiente térmico al que se encuentra sometido el
combustible durante su periodo de operaciéon en el reactor.

Los resultados obtenidos para los valores de las abundancias isotépicas de los

elementos producidos por fisidbn guardan muy buena correlacién con los datos
tedricos disponibles

4.2.2 Estudio de los actinidos

Los actinidos presentes en los combustibles nucleares irradiados pueden ser
estudiados mediante |la aplicacién de esta técnica con ia salvedad de los que se
encuentren como matriz del combustible y los que presenten interferencia
isobaricas con éstos. Sin embargo, no es posible resolver algunas interferencias
isobdricas de interés como la existente entre 24'Pu y 241Am. No obstante, en
este Ultimo caso, al tratarse una interferencia debida al decaimiento de un
nuclido en otro de igual peso atémico, la informaciéon proporcionada mediante
LA-ICP-MS coincidiria practicamente con los valores del isétopo de masa 241
existente en un combustible nuclear en el momento de su descarga del reactor y
que corresponderia al 241Pu. De este forma, es posible calcular de un modo
muy aproximado las abundancias isotopicas de los nuclidos de plutonio
existente en el combustibles con la salvedad del 238Pu, cuya interferencia con el
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238|) solo es posible de resolver mediante técnicas de separacion quimica o
determinacion radioquimica.

En combustibles base oxido de uranio es posible la determinacion
semicuantitativa indirecta de todos los actinidos salvo el caso del neptunio,
encontrandose una muy buena correlacién con datos tedricos y experimentales
disponibles para algunos de los materiales estudiados. De este modo ha sido
posible la obtencion de perfiles de concentracion de los actinidos, observandose
un fuerte incremento de la concentracion de los elementos transuranicos en las
cercanias de la vaina.

A diferencia de los productos de fision los actinidos si presentan, en
combustibles irradiados en reactores con- espectro neutrénico termico,
variaciones en las abundancias isotdpicas en funcion del radio relativo de la
pastilla de combustible. Este hecho es de especial interés en el caso del plutonio
y ha sido detectado mediante la aplicacién de esta técnica. Este hecho implica
que el peso atébmico del plutonio producido en el combustible como
consecuencia de las reacciones de captura neutrdnica es variable en funcién de
la distancia al centro de la pastilla.

Con la determinacion de estos gradientes asi como de las relaciones entre los
isétopos presentes se obtiene informacion fundamental para conocer como se
ha comportado el combustible en el reactor asi como su inventario de
radionucleidos con vistas a su tratamiento como residuo nuclear de aita
radiactividad.
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E! estudio profun'da del combustible nuclear i"rf'éd'iédbnc-arﬁﬁr‘éhde. la aplicé;.:fé'rw- '
de una gran variedad de técnicas para su completa realizacion. Entre estas técnicas,
la espectrometria de masas se encuentra como una de las que mas informacién
proporciona para evaluar como se ha comportado el combustible durante su periodo

de operacién en el reactor nuclear.

La informacién que, en general, proporciona la espectrometria de masas es
de importancia fundamental para conocer el inventario de radionucleidos presentes
en el combustible una vez descargado del reactor. Del inventario se obtiene
informacién muy util del combustible gastado desde el punto de vista de su estudio
como residuo (concentracién de radionucleidos peligrosos a largo plazo); por motivos
de salvaguardia (cantidad de isotopos fisibles que quedan en el combustible) y para
el desarrollo de nuevos combustibles mas avanzados.

Dentro de la espectrometria de masas, la técnica de ICP-MS se ha venido
aplicando en el campo nuclear desde finales de los afos 80, habiéndose observado
un fuerte impulso desde los inicios de esta década. La aplicacion de esta técnica
facilita enormemente el trabajo de caracterizacion quimica de este tipo de materiales
frente a la espectrometria de masas inorganica convencional (TIMS), en la que el
estudio de cada muestra requiere de un complejo y tedioso proceso de preparacidén
de muestras, por supuesto por via humeda, que con la técnica de ICP-MS se puede
evitar.

Se ha visto en este trabajo que el acoplamiento de un laser, como elemento
para tomar muestras de pequefas zonas del material, en conjuncion con et ICP-MS
proporciona, de un modo rapido, informacion fiable sobre la distribuciéon de productos
de fisidbn y actinidos en este tipo de materiales. Mediante esta técnica se puede
obtener informacién sobre algunos de los elementos presentes en el combustible
gastado que no se pueden determinar debido a su pérdida durante el proceso de
disolucién {(como caso mas especifico el Xe producido por fisidn). En resumen, esta
técnica proporciona un gran volumen de informacién de gran utilidad para la
caracterizacion de este tipo de materiales en particular y, en general, para todos
aquellos materiales no homogéneos en los que la distribucidon de los elementos en su
matriz sea de interés.
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Sin embargo, parece necesario hacer algunas consideraciones que permitirian
una mejora en la calidad de los resultados que esta técnica puede proporcionar.

El problema de la cuantificacion

Esta técnica se ha aplicado, en este trabajo, a materiales nucleares con la
consiguiente dificultad inherente a la manipulacion de los mismos y por la misma
razén a la propia aplicacion de la técnica. Los resultados obtenidos son muy
satisfactorios ya que el objetivo principal de este trabajo es el estudio de los isétopos,
de su distribucion en el combustible y sobre todo la relaciéon entre ellos. Una vez
cumplido este objetivo se presenta el problema de la cuantificacion, es decir, conocer
con gran precision la concentracion de cada isétopo en la zona estudiada. En general
y, para todos los instrumentos de LA-ICP-MS, éste es el gran problema debido
fundamentalmente a la ausencia de material solido de referencia.

En este trabajo ha sido posible la determinacion, de un modo semicuantitativo
(con un error inferior al 20%) la concentracion de los actinidos en algunos de los
combustibles tipo UO, asi como una estimacion del neodimio producido por fisién.
Hay que recalcar que errores de esta magnitud para concentraciones que son del
orden del 0,01-0,5% tampoco son muy representativos.

Los actinidos se han cuantificado en relacion al isétopo mayoritario presente
en el combustible gastado, el 238U, que representa, para todos los grados de
quemado, mas del 90% de todo el metal presente en este tipo de materiales. Por esta
razon y, para todos los casos, la cuantificacion se realiza mediante medidas
indirectas de dicho isétopo (iones poliatdmicos o doblemente cargados), ya que es la
unica forma de obtener informacién del mismo.

El equipo utilizado para la realizacion de esta Tesis Doctoral (ELAN 250) fue
el primer ICP-MS instalado en el mundo para el estudio de material altamente
radiactivo. Al tratarse de un instrumento de segunda generacion y debido a ilas
dificiles condiciones de trabajo, las prestaciones del mismo estan muy lejos de las
que los aparatos de ICP-MS de la ultima generacion comercialmente disponibles hoy
en dia pueden proporcionar.

De especial relevancia es la imposibilidad de medida simultanea con este
equipo de componentes mayoritarios y minoritarios del mismo material. De hecho
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para la realizacion de este trabajo siempre se ha evitado la medida del pico a masa
238 ya que se produciria la saturacion del detector con la consiguiente parada del
proceso de medida. Incluso se ha llegado alguna vez a producir este efecto con
algunos actinidos o° productos de “fisién~muy ‘concentrados en ciertas zonas del
combustible irradiado.

l £

Esta claro que en los materiales aqui estudiados ningin isdtopo de interés se
encuentra a nivel de ultratraza (ng/g en el sdlido), sino a niveles que van desde las
pocas ppm (ug/g) hasta el 90% (238U) pasando por el 1% de 235U que pueden
contener aiguncs combustibies LWR de grado de quemado bajo, estando las
concentraciones de los isétopos de interés entre el 100 y 10000 ppm. Pese a la
dilucion que se produce, hay que tener en cuenta que pocos pg vaporizados por el
laser se diluyen en el aerosol portador, la sensibilidad del equipo es mas que
suficiente para detectar todos los isétopos (excepto el Kr) presentes en el
combustible gastado y conocer la relacidn entre ellos.

El interés radica en poder medir simultaneamente tanto un isétopo, el 238U,
del que conocemos que es entre el 90 y el 95% de todo el metal presente en el
combustible gastado, como los productos de fisibn y de los actinidos con una
precision adecuada, es decir, que el instrumento fuera capaz de determinar
simultaneamente isétopos en un intervalo de cuatro érdenes de magnitud (rango
dinamico). De este modo obtendriamos directamente un resultado semicuantitativo,
una vez optimizadas tedas las condiciones, de practicamente todos los isétopos.

En instrumentos de ICP-MS de dltima generacion esto si es posible, se
pueden determinar simultaneamente desde ppb hasta porcentajes en peso sin que se
produzca ningun dano al detector ya que operaria de modo digital para bajas
concentraciones y analdgico para proporciones altas.

El acoplamiento del laser a la nueva instrumentacion de ICP-MS actuaimente
en el mercado y su aplicacidén a la caracterizacion de materiales y concretamente al
campo de la caracterizacién del combustible nuclear irradiade sera capaz de
proporcionar un tipo de informacién dificil de conseguir mediante las técnicas de
caracterizacion de sélidos actualmente utilizadas.
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Resolucion lateral

La resolucion lateral que este equipo en concreto ofrece (aproximadamente
0,5-mm) gqueda.lejos-de-la-que proporciona-fa-microsonda-electronica. (1 um) si bien -
es mas que suficiente para los propdsitos que con su aplicacién a material irradiado
se pretenden. La informacién isotdpica que es capaz de proporcionar es, sin
embargo, la gran posibilidad que ofrece esta técnica frente a la microsonda. No
obstante, determinados tipos de estudios (p.e. caracterizacion de zonas cercanas a la
vaina o interaccién vaina-combustible) quizas exigirian mayor resolucién.

Es posible, incluso con este instrumento, tomar muestras de zonas mucho
mas concretas del material haciendo incidir el laser con menor potencia o bien
durante un periodo mas corto de tiempo. Esto incidiria negativamente en la calidad de
la sefal analitica ya que al vaporizarse menor cantidad de material y durante menos
tiempo al plasma llega menos muestra. Con ello no seria posible un andlisis
simultaneo multielemental tal y como se ha trabajado en esta Tesis, sin embargo,
para ciertas aplicaciones, como por ejemplo, la medida de pocos is6topos, si tendria
aplicabilidad.

De cualquier modo, la instrumentacién actual, en las condiciones de un
laboratorio convencional si proporciona una buena resolucion lateral, del orden de 10
um, lo que le haria competir, para ciertas aplicaciones, con la microsonda electrénica.

Medida de gases de fisién

Se ha estudiado que ha sido posible determinar la abundancia isotépica del
xenon producido por fisidn en un combustible nuclear irradiado, con lo que a ia
caracterizacion de solidos convencional, se le afiade la posibilidad del estudio
simultaneo tanto de fases sélidas como de gases ocluidos en la matriz del material.
Este hecho hace que la informacion que esta técnica es capaz de proporcionar sea
algo mas completa que en el andlisis convencional por via himeda, en el que debido
al proceso de disolucién del material para su caracterizacion, se pierden todos los
gases ocluidos en la matriz del material, asi como la posibilidad de obtener
informacion superficial, de gran importancia en materiales no homogéneos como los
estudiados en esta Tesis.
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Como ya se menciond en la seccidon que se ocupaba del estudio de xenon
producido por fision, se observé una muy buena correlacién entre las abundancias
isotopicas del xenon de fisibn medidas por LA-ICP-MS y las unicas disponibles en
este caso, las tedricas proporcionadas por-el cédigo KORIGEN. Este hecho corrobora -
las posibilidades de la aplicacion de esta técnica a estos materiales. Sin embargo y
pese a las buenas correlaciones obtenidas hay que considerar que, para el caso del
xenon estudiado, no se ha podido corregir el posible efecto de discriminacién de
masas, como se hizo con la mayoria de los productos de fisién. Ello no significa una
menor calidad en los resultados debido, principalmente, a que el error en las
determinaciones isotopicas suele ser pequeno.

Existe la posibilidad, para el caso del xenon, de minimizar ese hipotético error.
El método consistiria en tener ia posibilidad de introducir con el argén portador con el
que se produce la muestra, es decir, el aerosol seco que lleva el material arrancado y
vaporizado por fa accion del laser, trazas certificadas de xenon. De este modo, se
podria corregir el posible error por discriminacion de masas en ese intervalo de m/z.

El xenon gque se introduciria en la muestra tendria la abundancia isotépica
natural, es decir fija y conocida, por 1o que se podria hacer un estudio del efecto de
discriminaciéon de masas en un intervalo bastante amplio, al menos desde m/z 128 a
138 (los isétopos de menor masa de xenon tienen una abundancia minima). Ademas,
siempre que conozcamos |la cantidad de xenon que acompana al argdn portador, se
podria obtener ia estimacién de la cantidad total de este gas de fision que se produce
en cada punto por la accién del laser. El método a seguir seria similar al que se utiliza
en la técnica de la dilucion isotopica:

¢ Medida del fondo espectral (argdn portador sin xenon)
o Determinacion de las relaciones isotépicas del xenon introduciendo la mezcla de
argbén con trazas certificadas de xenon natural. Estudio y correccién del posible

efecto de discriminacion de masas.

¢ Medida de las relaciones isotopicas del xenon en el combustible en ausencia de
xenon en el gas portador.

¢ Determinacion de las relacicnes isotopicas de la mezcla xenon de fisién + xenon
del gas portador
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De este modo, se podria determinar con gran precision la abundancia
isotopica del xenon producido por fision existente en el combustible nuclear en cada
punto. Ademas no seria necesario hacer incidir el haz {aser durante un periodo largo
de tiempo ya que apenas un ligero calentamiento de la superficie de la muestra
produciria la liberaciéon del gas. Esta determinacién seria de gran interés para el
estudio de zonas muy cercanas a la vaina, donde se podria observar la magnitud de
la liberacion de este gas y, por extension al resto de los gases de fisién al huelgo
vaina-combustible. L amentablemente esto no se podria aplicar al estudio del kripton
debido a su practicamente nula ionizacion en el plasma.

Medida de relaciones Isotdpicas locales

Para la realizacion de este trabajo se ha pretendido hacer un estudio lo mas
amplio y completo posible de todos los isétopos presentes en el combustible nuclear
irradiado. De esta forma se han determinado los perfiles que presentan todos los
isétopos de interés en funcion de la distancia al centro de la pastilla de combustible.
Con ello se ha podido determinar qué isdtopos se concentran en las cercanias de la
vaina bien por el efecto de su migracion, bien por su mayor produccion por
reacciones nucleares en esa zona.

Sin embargo, existen relaciones isotdpicas de gran interés para el estudio del
quemado del combustible en el reactor. La aplicacién de esta técnica para este tipo
de determinaciones en casos de interés y en zonas muy concretas del combustible se
puede realizar obviando el resto de los isotopos. Con ello se reduciria el tiempo de
medida que, como se ha explicado en el capitulo relacionado con la optimizacién, es
relativamente corto. De este modo, si durante ese tiempo se midieran sélo
determinados isotopos, se mejoraria ostensiblemente la exactitud y la precision de las
medidas. Con ello y con la instrumentacién actual se ahorraria un tiempo
considerable para ciertas determinaciones.
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