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Resumen

Debido a que el combustible nuclear es el corazén del reactor, su caracterizacién
guimica y fisica es un componente importante del disefio, y una etapa fundamental del ciclo de
combustible. El control de calidad quimico proporciona un medio para garantizar que la calidad
del combustible fabricado se ajuste a las especificaciones establecidas en el disefio del reactor.
Se elaboran especificaciones quimicas para los componentes principales y secundarios que
afectan las propiedades del combustible y, por tanto, su rendimiento en las condiciones que
prevalecen en un reactor en funcionamiento. Cada lote de combustible debe someterse a un
exhaustivo control de calidad quimica en cuanto a trazas de constituyentes, estequiometria y
composicidn isotépica. Los reactores argentinos, tanto de potencia como de investigacion,
utilizan combustibles de 6xidos de Uranio. Por lo tanto, en este trabajo se analizaron distintas
alternativas analiticas para determinar con el mayor grado de exactitud y precision las
principales caracteristicas quimicas del material nuclear: Cuantificacién de componentes
mayoritarios del combustible nuclear (Uranio y Gadolinio), Composicién Isotépica de Uranio y
determinacion de elementos traza como impurezas presentes en el combustible.

La cuantificacion de componentes mayoritarios del combustible nuclear es
generalmente la determinacién de uranio. Sin embargo, en el caso del combustible que se estd
desarrollando para la central CAREM, se agrega también gadolinio como veneno quemable para
mantener un balance neutrdnico adecuado en operacién. De manera que es necesario conocer
la concentraciéon de ambos elementos con un grado de precisidon muy dificil de alcanzar para la
mayor parte de las metodologias de analisis conocidas. En este trabajo se desarrollé un método
de dilucidn isotépica multivariado que permite evaluar tanto uranio como gadolinio utilizando
un espectrémetro de masas por termoionizacién (TIMS) para determinar las relaciones
isotdpicas de los analitos y el trazador. Se abordd el desarrollo del método, su calculo de

incertidumbre y su validacidn.
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Ademas, conocer la composicidn isotépica del uranio permite asegurar un control sobre
el enriquecimiento del material utilizado para la determinacién de la fraccidn de uranio fisil (U-
235). Mediante el uso de un espectrometro de masas TIMS de alta resolucion se evalué el
método de evaporacion total (TE) para determinar con alta precision la composiciéon isotdpica,
realizando una aproximacion al cdlculo de incertidumbre y su validacién con materiales de
referencia isotépicos certificados.

Por ultimo, los elementos presentes como impurezas en el uranio pueden alterar las
cualidades fisicoquimicas del material en el nudcleo del reactor. Es por esto que una
determinacion exhaustiva de los elementos presentes a niveles de trazas es necesaria para un
adecuado control de calidad. Para realizar este andlisis es preciso aislar los componentes
minoritarios. Para esto, el combustible es digerido con acidos llevdndolo a solucién y luego es
pasado por una columna de tributil fosfato (TBP) que retiene el uranio presente y permite la
elusion de los elementos minoritarios. Esta solucion fue analizada mediante fluorescencia de
rayos x (XRF) y espectrometria de masas por plasma inductivamente acoplado (ICP-MS). Se
evalué el procedimiento para la determinacion de impurezas en materiales de referencia

certificados para demostrar su exactitud.

Abstract

Nuclear fuel lies at the heart of a reactor, making its chemical and physical
characterization an integral part of reactor design and a crucial stage in the fuel cycle. Chemical
quality control ensures that the fabricated fuel meets the specifications outlined in the reactor
design. Chemical specifications are established for primary and secondary components that
influence the fuel's properties and, consequently, its performance under reactor operating
conditions. Each fuel batch undergoes rigorous chemical quality control to assess trace
constituents, stoichiometry, and isotopic composition.

The quantification of major fuel components, primarily uranium, is essential. However,

in the case of fuel being developed for the CAREM power plant, gadolinium is also added as a
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burnable poison to maintain an appropriate neutron balance during operation. Therefore,
determining the concentration of both elements with a degree of precision that is challenging
to achieve with most known analytical methodologies is necessary. This study presents a
multivariate isotope dilution method for evaluating both uranium and gadolinium using a
thermal ionization mass spectrometer (TIMS) to determine the isotopic ratios of the analytes
and tracer. The method development, uncertainty calculation, and validation are discussed in
this section.

Uranium's isotopic composition further ensures control over the enrichment of the
material used to determine the fissile uranium fraction (U-235). A high-resolution TIMS is
employed to evaluate the total evaporation (TE) method for high-precision isotopic
composition determination, along with an uncertainty calculation approach and validation
using certified isotopic reference materials.

Impurities present in uranium can alter the material's physicochemical properties within
the reactor core. Therefore, a thorough determination of trace elements is crucial for adequate
quality control. To perform this analysis, minor components are isolated by digesting the fuel
with acids and bringing it into solution. The solution is then passed through a tributyl phosphate
(TBP) column, which retains the uranium and allows the elution of minor elements. This
solution is subsequently analyzed by X-ray fluorescence (XRFS) and inductively coupled plasma
mass spectrometry (ICP-MS). The accuracy of the method is demonstrated using certified

reference materials.
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Capitulo 1: Introduccion

El control de calidad de los combustibles nucleares desempeiia un papel fundamental
para garantizar el funcionamiento seguro y eficiente de las instalaciones nucleares. Dentro de la
industria nuclear, la produccién y utilizacién de combustible nuclear requieren una supervision
meticulosa para mantener estdndares de seguridad estrictos. Las medidas de control de calidad
tanto quimicas como fisicas son componentes integrales de esta supervisién, que sirven como
salvaguardias cruciales contra peligros potenciales y garantizan un rendimiento éptimo. Las
medidas eficaces de control de calidad quimica vy fisica son indispensables para mantener la
seguridad operativa, la confiabilidad y el cumplimiento normativo dentro de la industria
nuclear. Al mantener estandares estrictos durante todo el ciclo de vida del combustible, las
partes interesadas pueden mitigar el riesgo de accidentes, prevenir emisiones radiactivas y
proteger tanto al personal como al medio ambiente. Ademds, el cumplimiento de los
protocolos de control de calidad mejora la eficiencia y la viabilidad econdmica de la generacidn
de energia nuclear al minimizar el tiempo de inactividad, optimizar la utilizacién del
combustible y extender la vida atil de los componentes. En ultima instancia, la supervisién
meticulosa proporcionada por los mecanismos de control de calidad quimica y fisica recalca su
papel fundamental en el mantenimiento del funcionamiento seguro y sostenible de las
instalaciones nucleares en todo el mundo.

El analisis fisico del combustible nuclear se centra en la integridad estructural y las
propiedades mecanicas de los componentes del combustible nuclear. Esto abarca aspectos
como la precisiéon dimensional, la resistencia mecanica y la resistencia al estrés térmico. Se
emplean métodos de prueba rigurosos, incluidas técnicas de examen no destructivas y pruebas
mecanicas, para evaluar la integridad del elemento combustible y detectar cualquier defecto o
anomalia. Garantizar la uniformidad y la coherencia de los atributos fisicos es esencial para
evitar mecanismos de fallo del combustible, como roturas de revestimientos, grietas de pellets
o deformaciones de las barras de combustible, que podrian provocar incidentes de seguridad o
interrupciones operativas.

La caracterizacidn quimica implica el analisis preciso de la composicidn de los materiales
combustibles nucleares tanto en pellets como en polvos. A partir de los resultados, los
expertos pueden detectar desviaciones de las especificaciones que podrian comprometer la
integridad del combustible o la seguridad del reactor. El control estricto de los parametros
guimicos mitiga los riesgos asociados con la corrosidn, la degradacién de materiales y las
reacciones indeseables, manteniendo asi la confiabilidad y longevidad de los conjuntos de
combustible nuclear.
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En este trabajo nos centraremos en los factores principales de control del material
nuclear como la composicidn isotépica, la cuantificacion de los elementos mayoritarios y los
niveles de impurezas.

1.1. Composicion isotopica de Uranio

La composicion isotépica del uranio influye directamente en las caracteristicas de
rendimiento del combustible, como la reactividad, el quemado y la economia de neutrones. Los
isdtopos de uranio, principalmente el uranio-235 (U-235) y el uranio-238 (U-238), tienen
diferentes propiedades nucleares. El U-235 es un radionucleido fisil, lo que significa que sufre
fision tras la reaccidon con neutrones térmicos, mientras que el U-238 es un radionucleido fértil
gue puede transmutar en plutonio-239 fisionable mediante la captura de neutrones. Ligeras
variaciones de sus relaciones pueden afectar el balance global de neutrones en el reactor. Por
lo tanto, determinar con la mayor precisién posible la abundancia relativa de estos is6topos en
el combustible nuclear es crucial para optimizar el funcionamiento del reactor y lograr las
métricas de rendimiento deseadas.

Ademas, determinar la composicidn isotdpica del uranio es fundamental para optimizar
el ciclo del combustible nuclear. El conocimiento de las proporciones isotépicas informa las
decisiones relativas a los niveles de enriquecimiento de combustible, los patrones de carga de
los reactores, del tratamiento de los combustibles quemados como residuos y las estrategias de
reciclaje de combustible. Al adaptar las composiciones del combustible a los requisitos
especificos del reactor y a los objetivos operativos, los operadores pueden maximizar la
eficiencia en la utilizacién del combustible, minimizar la generacién de desechos y extender la
vida util general de los recursos de combustible nuclear.

Por otro lado, la composicidn isotdpica del uranio en el combustible nuclear tiene
implicancias importantes para las preocupaciones sobre la proliferacién nuclear. El uranio
altamente enriquecido (HEU), caracterizado por una proporcién de U-235 mayor al 20%m/m,
puede utilizarse para producir armas nucleares. Por el contrario, el uranio poco enriquecido
(LEU), utilizado habitualmente en reactores nucleares comerciales, contiene un porcentaje
menor al 20%m/m de U-235 y es menos adecuado para la produccidon de armas. Ademds, como
el U-236 no se encuentra en el uranio natural, su generacién proviene de la captura neutrdnica
del U-235. Entonces, la presencia de U-236 puede indicar procedencia de material nuclear
reprocesado, lo cual es informacidn vital para la proteccion radioldgica del personal y a nivel de
salvaguardias también. Por lo tanto, la medicién precisa de la composicién isotépica del uranio
ayuda a verificar el cumplimiento de los acuerdos internacionales de no proliferacion y previene
la desviacion ilicita de materiales nucleares.
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Por todo lo expuesto, la determinacién de la composicion isotépica del uranio en el
combustible nuclear es esencial para garantizar la seguridad del reactor, optimizar el
rendimiento, mitigar los riesgos de proliferacion y mejorar la eficiencia del ciclo del
combustible. Sirve como pardmetro fundamental que guia diversos aspectos de la gestion del
combustible nuclear y contribuye al funcionamiento seguro y sostenible de las centrales
nucleares. Entonces, debido al grado de precision requerido se emplea la metodologia de
espectrometria de masas por ionizacidon térmica que cumple un rol clave en el control de
calidad de la composicién isotdpica del uranio en el combustible nuclear.

1.2.- Espectrometria de Masas

La espectrometria de masas (EM) se ha convertido en una herramienta analitica
indispensable en una multitud de disciplinas cientificas. Su principio fundamental se basa en la
medicién de las relaciones masa-carga (m/z) de los iones. Al analizar la distribucién y
abundancia de estos iones, la EM ofrece una gran cantidad de informacién sobre Ia
composicidn y estructura de una muestra. Esta seccidén introductoria proporciona una visién
general fundamental de la EM, describiendo sus principios centrales, instrumentacién y
aplicaciones.

Los principios de su funcionamiento se basan en la conversion del analito en particulas
cargadas y su posterior separacién en funcion de sus relaciones masa / carga (m/z). El valor m/z
es una propiedad caracteristica de un ion, determinada por su masa y el nimero de cargas que
posee. Al manipular estos iones mediante campos eléctricos y magnéticos dentro de un
espectrémetro de masas, la EM los separa de acuerdo con sus singulares firmas m/z. Los datos
resultantes se presentan como un espectro de masas, una representacion grafica de la
abundancia de iones frente a m/z. El anadlisis de este espectro permite la identificacién de
compuestos desconocidos, la determinaciéon de pesos moleculares y el esclarecimiento de
caracteristicas estructurales. [1-3]

Un espectrometro de masas basico consta de tres componentes principales: fuente de
iones, analizador de masas y detector.

En la fuente de lones se realiza el proceso de ionizacién, transformando moléculas
neutras de la muestra en iones cargados. Existen diversas técnicas de ionizacién, adaptadas a
las propiedades especificas de la muestra.

El analizador de masas actia como el corazén del instrumento, separando los iones en
funcidon de sus relaciones m/z. Diferentes tipos de analizadores de masas emplean campos
eléctricos y/o magnéticos para lograr esta separacion.

El detector registra la abundancia de iones en cada valor de m/z, generando los datos
del espectro de masas.
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La EM es una técnica analitica versatil que ofrece alta precision y exactitud en la
determinacion de concentraciones y relaciones isotdpicas. Gracias a su elevada sensibilidad y
aplicabilidad a todos los elementos de la tabla periddica, asi como a moléculas grandes como
las proteinas, esta técnica resulta ideal para estudiar una amplia gama de fendmenos naturales
y desempena un papel fundamental en la obtencién de datos sobre la composicion isotépica y
la concentracién de diversos elementos necesarios en las ciencias nuclear, geoldgica, ambiental
y bioldgica. De hecho, las técnicas analiticas basadas en EM, como la espectrometria de masas
de iones secundarios (SIMS) y la espectrometria de masas por ionizacidon térmica (TIMS), son
algunas de las pocas técnicas analiticas disponibles con la capacidad de determinar la
abundancia isotdpica con la precision necesaria para satisfacer los requerimientos nucleares

[3].
1.2.1.- Espectrometria de Masas por lonizacion Térmica (TIMS)

La Espectrometria de Masas por lonizacién Térmica (TIMS) es una técnica analitica de alta
precision utilizada para la determinacién de la composicidn isotdpica [3]. En TIMS, la muestra se
coloca sobre un filamento calentado a través de una resistencia. Muy a menudo, se aplica una
disposicidn de dos filamentos. Uno de los filamentos se utiliza para la evaporacién del analito
por calentamiento térmico y el otro para la ionizacion de los atomos o moléculas evaporados
en la superficie caliente del filamento (ver Figura 1). Esto produce que el analito se vaporice e
ionice y sea susceptible de ser analizado. El filamento suele estar hecho de materiales
refractarios como renio, tantalio, tungsteno o platino. La eleccién del material del filamento
depende de su alto punto de fusion y elevada funcién de trabajo electrénico, ya que la
formacidn de iones positivos en TIMS se rige por la ecuacion de Saha-Langmuir [4].

La técnica TIMS generalmente emplea iones atdmicos o moleculares positivos para
analizar elementos de interés en ciencia y tecnologia nuclear. Sin embargo, en algunos casos,
como el del boro, se utilizan iones negativos para lograr una mayor sensibilidad. La generacién
de iones negativos requiere una alta afinidad electrénica del elemento o molécula y una baja
funcién de trabajo del material del filamento.

10
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Figura 1 .-Disposicion de doble filamento para la evaporacion seguida de ionizacidn del analito en la
fuente de ionizacidn de un espectrémetro TIMS. Esquemas de disefio de sistemas mono y

multifilamento.

La desgasificacion previa de los filamentos antes de cargar las muestras de uranio en
ellos es un paso que tiene como objetivo reducir las interferencias moleculares e isobaricas en
las mediciones por TIMS [5]. La limpieza previa también ayuda a obtener cargas consistentes
(gotas de tamariio similar) de la muestra en los filamentos. Cabe destacar que es necesario
confirmar la pureza del material del filamento para cada lote, ya que se han observado
variaciones entre lotes del mismo fabricante. El disefio del filamento puede ser simple o
multiple. El uso de filamentos dobles o triples permite separar los procesos de evaporacion e
ionizacion, ofreciendo flexibilidad al analista para ajustar las temperaturas del filamento vy
realizar andlisis de oligoelementos. También permite controlar la formacién de iones atémicos
o moleculares para tener en cuenta las interferencias isobaricas mediante metodologias de
correccion de elementos interferentes (IEC).

El procedimiento de preparacion de la muestra consiste en depositar del orden de unos
pocos microlitros de muestra sobre el filamento para depositar, dependiendo del analito, del
orden de los pocos microgramos. Luego, la muestra se seca mediante una corriente eléctrica.
En ocasiones, se afiaden potenciadores de ionizacién, como gel de silice-acido fosférico, para
mejorar la ionizacidn de la especie de interés. Los iones generados se coliman, aceleran y
enfocan hacia el analizador de masas a través de una rendija de entrada.

11
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El diagrama de un instrumento de TIMS se muestra en la figura 2 En este instrumento se
utiliza un analizador magnético de alta potencia debido a la baja dispersién energética de los
iones generados. Los iones de diferente relacién masa-carga presentan una trayectoria con
distinto angulo debido a la presencia del campo magnético en el analizador. Luego, son
capturados y detectados en un sistema multidetector. Los is6topos mayoritarios (en el caso del
uranio, U-238 y U-235) son detectados en detectores de copas de Faraday. El detector de copa
de Faraday funciona como un receptor de particulas cargadas. Los iones que chocan contra la
copa se neutralizan, creando una pequefia corriente proporcional a la cantidad de iones. Se
dedican copas independientes para los diferentes iones a analizar. De esta manera se mide la
corriente obtenida en las diferentes copas para determinar la abundancia de isétopos
especificos [3].

Para la medicién de isétopos minoritarios (en el caso del uranio, U-234 y U-236), los
sistemas TIMS modernos incorporan un multiplicador de electrones secundarios (SEM). En este
tipo de detector los iones separados por masa impactan en un primer dinodo del SEM,
expulsando electrones secundarios. Estos electrones efectian un efecto cascada a través de
dinodos subsiguientes con voltaje creciente, lo que desencadena un proceso de multiplicacion
electrénica que convierte la débil corriente idnica correspondiente a los isétopos minoritarios,
en una corriente electréonica de mayor intensidad. Por lo tanto actiua como detector
amplificador.

Aungue el TIMS sea un instrumento de alta resolucién, existen casos en el que isétopos
con abundancia inferior pueden verse interferidos por las colas de sus vecinos mayoritarios,
interfiriendo la medicion. Para solucionar esto, se puede utilizar un filtro de energia adicional
llamado RPQ para mejorar la sensibilidad de abundancia al final del analizador magnético. Un
sistema de Cuadrupolo con Retardo de Potencial (RPQ) actia como un filtro de energia
aplicando un voltaje que solo permite el paso de iones con una energia cinética especifica. Los
iones con energias mayores o menores experimentan colisiones y se desvian, mejorando la
sensibilidad de abundancia, que se refiere a la capacidad de distinguir sefiales débiles del ruido
de fondo de masas vecinas mas fuertes.

12
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Figura 2.-Diagrama de componentes de un instrumento TIMS
1.2.2.- Metodologias de analisis de relaciones isotopicas en TIMS

Las tres metodologias mas importantes para la medicién de isotopia por TIMS son en
orden de aparicién: convencional, evaporacion total (TE) [6-9] y, mds moderna, evaporacion
total modificada (MTE) [10-11].

1.2.2.1-Metodologia convencional

La técnica convencional es la primera histéricamente que se utilizé en TIMS. Esta
metodologia consiste en depositar sobre el filamento de evaporacién 5 - 10 ug de muestra. En
un principio se utilizaban configuraciones simple filamento pero pronto se cambié a las de
doble filamento donde se separa el proceso de evaporacidn del de ionizacidén, que son las mas
comunes. Se realiza un calentamiento resistivo del filamento de evaporacién y se deja fijo la
corriente que circula por el filamento de ionizacién hasta que se alcanza una senal continua y
estable de los iones en el detector.

Una vez alcanzado el estado estacionario, se registra a lo largo del tiempo las sefiales de
cada uno de los iones analizados y mediante su relacidén se puede inferir la isotopia del analito
en la muestra.

13
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Figura 3.- Gréficos de la respuesta obtenida y operacidn del TIMS en modo convencional. Arriba, la seial
obtenida para los diferentes isdtopos del uranio. En medio, la corriente en mA que circula a lo largo del
experimento en el filamento de evaporacion para mantener constante la sefial. y abajo el perfil de la
relacion isotépica U-235/ U-238

Para solucionar esto se utilizan materiales de referencia certificados de isotopias
conocidas del analito a determinar que son analizados utilizando la misma metodologia pero
con relaciones isotdpicas conocidas. A partir de esta medicién se puede corregir la relacion
isotdpica calculada para la muestra incégnita empleando una ley de fraccionamiento que
relaciona el grado de deplecion de las especies isotdpicas con un parametro dependiente del
tiempo.

Por otro lado, en un intento de solucionar el problema del fraccionamiento isotdpico, se
propuso depositar una cantidad menor de analito, para luego calentar el filamento registrando
las sefales hasta alcanzar una completa evaporacién de la muestra. De esta manera el efecto
de fraccionamiento se va compensando a lo largo de todo el tiempo de andlisis. Esta
metodologia se conoce como evaporacion total (TE).
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1.2.2.2-Evaporacion total (TE)

Tipicamente, los anadlisis de TE emplean una configuracidn de filamentos dobles, donde
la muestra de interés se deposita sobre uno de los dos filamentos del orden de 0,2 — 0,4 pg. El
filamento cargado con la muestra (filamento de evaporacién) se coloca muy cerca de otro
filamento (filamento de ionizacién, sin muestra). En la configuraciéon final en la que el
instrumento TIMS analiza las muestras, la distancia entre los filamentos de evaporacién e
ionizacion es de aproximadamente 1 mm. Los filamentos se calientan independientemente
entre si mediante el paso de corriente eléctrica y se miden las sefales de los isétopos de interés
en copas de Faraday independientes hasta que la muestra se volatiliza completamente.[6-9]

Los pasos involucrados en los analisis TE de una muestra de uranio utilizando filamentos
dobles de renio son:

1. La corriente en el filamento de ionizacién se lleva a un valor suficiente para elevar la
temperatura en las inmediaciones del filamento de evaporacion a 1800 - 2000 °C
(tipicamente una corriente de aproximadamente 5 — 5,3 A en el filamento de

ionizacion)

2. La sefial de Re-187 se utiliza para el enfoque y centrado del pico de la fuente de
iones.

3. Se genera una sefial de iones de uranio suficiente para el enfoque y centrado del pico

que se obtiene mediante el calentamiento controlado del filamento de evaporacién
(los is6topos mayoritarios son medidos en copas de Faraday y los isotopos
minoritarios pueden medirse también en detectores tipo SEM ya que cuentan con
mayor sensibilidad).

4, Después del enfoque y centrado de la senal del haz de iones de uranio, la adquisicién
de datos comienza bajo control por computadora para producir una intensidad de
sefial de iones sumados predefinida y constante. De manera que a medida que la
sefial fluctua, la temperatura del filamento también lo hara para mantener la
intensidad de sefial constante.

5. La adquisicion de datos y el calentamiento del filamento de evaporacion contindan
hasta que las intensidades de la sefal de iones de uranio caen por debajo de un
limite inferior predefinido a medida que se agota la muestra. Los pasos de
calentamiento del filamento tienen como objetivo recopilar la mayor parte de los
datos a una intensidad sumada constante.
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Figura 4.- Graficos de la respuesta obtenida y operacion del TIMS en modo TE. Arriba la sefial obtenida
por los diferentes isétopos del uranio. En medio esta la corriente en mA que circula a lo largo del
experimento en el filamento de evaporacion para mantener constante la sefial. y abajo el perfil de la
relacion isotépica U-235/ U-238

En la figura 4 se muestra el perfil de liberacidén de la muestra, el perfil de calentamiento
y la tipica sefial registrada para la relacion isotépica ejemplo U-235/U-238. En la figura superior
se observa cémo, a diferencia del modo convencional, la sefial se comporta como un
transiente. Esto significa que se observa la sefial incrementarse, mantenerse estable por un
periodo de tiempo y luego caer rapidamente cuando la muestra fue consumida totalmente.

La otra diferencia respecto del método convencional se observa en la corriente del
filamento de evaporacién (figura 4 centro) que va variando para satisfacer el requerimiento de
gue la sefial de los analitos se mantenga estable en 10V en este caso.
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Sin embargo, durante el transcurso de las mediciones puede observarse que la relacion
isotdpica para dos isétopos se va modificando a lo largo de la medicidn, desde mds enriquecido
en el mas liviano hasta mas enriquecido en el mas pesado. Esto se debe al proceso de
fraccionamiento isotdpico que se da en la fuente de ionizacidon durante la evaporacion y se
debe a la ligera diferencia en volatilidad que presentan los distintos isétopos. Los isétopos mas
livianos se volatilizan en mayor proporcion primero produciendo un cambio de la isotopia
registrada a lo largo de la medicidn. Esto impide la correcta determinacidon de la verdadera
relacidn isotdpica por medicion directa (ver figura 4 abajo).

La técnica de TE es, tedricamente, la mds exacta para elementos mayoritarios porque las
correcciones por fraccionamiento deberian ser insignificantes dado que se analiza la totalidad
de la muestra [6-10]. Sin embargo, la deriva dependiente del tiempo en la relacién isotdpica en
combinacién con cambios en la eficiencia de ionizacién y la transmisién idnica durante la
corrida puede causar sesgos en las medidas de evaporacién total. Se han observado sesgos
apreciables en bibliografia utilizando materiales de referencia certificados del orden de hasta
0.05% para relaciones de isdtopos mayoritarios [21-22]. No obstante, el efecto del
fraccionamiento masico en las relaciones isotépicas medidas pueden ser corregidas utilizando
un material de referencia certificado como comparador [21-22].

Para analizar la mayor cantidad de muestra posible durante una medicién por
evaporacion total, la integracion de las intensidades de los is6topos es realizada sin
interrupcion hasta que la muestra sea vaporizada completamente. Solo el background
electréonico es medido brevemente al final de la corrida, lo cual es insignificante para los
isétopos mayoritarios. Pero este procedimiento no permite la correcta correccion del fondo
para los isdtopos minoritarios, ya que fluctuaciones en el vacio o enfoque de la trayectoria de
los iones pueden afectar las mediciones del fondo siendo comparables con las sefiales de las
masas U-234 y U-236 [10-11] lo cual afecta la precisidn y la exactitud de estas mediciones.

1.2.2.3-Evaporacion total modificada (MTE)

La metodologia de MTE difiere en algunos aspectos respecto de TE. Para empezar la
muestra cargada en un experimento de MTE es del orden de 2 — 6 ug. Se basa en realizar varios
ciclos de medicién de TE y entre ellos se miden variables como fondo electrénico, e
intercalibracién entre copas de Faraday y detectores SEM.

El ciclo de masas MTE consta de 3 pasos. El primer paso es la integracién principal para
todos los isétopos. El segundo paso del ciclo de masas se dedica a la intercalibracién del SEM
frente al arreglo multicolector de la copa de Faraday. Esto se logra midiendo el is6topo
(usualmente U-234) primero en una de las copas (en el paso 1) y luego en el SEM (en el paso 2).
La eficiencia del SEM es calculada dividiendo las sefiales medidas en ambos detectores. De esta
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manera se corrige la deriva de la sefial a lo largo del tiempo de medicidn. En el paso 3 se miden
las intensidades del fondo con el cual se corrigen las mediciones realizadas en el paso 1.

A diferencia de la metodologia de evaporacién total, en la evaporacion total modificada
la adquisicion de los datos es interrumpida a intervalos regulares para poder realizar
mediciones del background electrénico lo que mejora la exactitud de los isétopos minoritarios.
En los métodos modernos de MTE se suele utilizar un programa de calentamiento en bloques,
donde cada bloque usualmente incluye 5 ciclos de masas de los descritos arriba. Cada bloque se
utiliza para controlar todas las acciones de calentamiento del filamento durante todo el
proceso de adquisicién de datos. Dentro de los primeros bloques, el filamento de evaporacién
se calienta bloque a bloque hasta alcanzar la intensidad objetivo deseada, seguido de un
calentamiento entre bloques hasta que la muestra se haya evaporado por completo. Las
mediciones completas suelen ser de 10 — 20 bloques.
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Figura 5.- Graficos de la respuesta obtenida durante la operacién del TIMS en modo MTE. Arriba la sefial
obtenida para los diferentes isdtopos del uranio. En medio, la corriente en mA que circula a lo largo del
experimento en el filamento de evaporacion para mantener constante la sefial. y abajo el perfil de la
relacion isotépica U-235/ U-238
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Todo este procedimiento lleva a una mayor precisiéon y exactitud de las mediciones
principalmente de los isétopos minoritarios. Como contrapartida, todas las interrupciones para
medicion de fondo de las copas de faraday detectores SEM, con el procedimiento de
intercalibracidn conlleva el aumento de los tiempos de medicion.

En el capitulo 2 de este trabajo se desarrollard la medicidon de la composicidn isotdpica
de uranio en el combustible nuclear por TIMS. Se utilizaron dos metodologias para el analisis: la
evaporacion total (TE) y la evaporacidon total modificada (MTE). Se compararon ambas
metodologias para evaluar la performance vy la aplicabilidad a los diversos requisitos del
combustible.

1.3. Cuantificacion de uranio y gadolinio (ID-MS)

La determinacion precisa del contenido total de uranio en el combustible nuclear es de
suma importancia para garantizar la seguridad operativa, el cumplimiento normativo y la
utilizacion eficiente de los recursos dentro de la industria nuclear. La precision de los métodos
analiticos utilizados para la cuantificacion del uranio influye directamente en aspectos criticos
de la gestion del combustible y el rendimiento del reactor. En primer lugar, una cuantificacién
precisa garantiza el cumplimiento de estrictas normas de seguridad y requisitos de licencia
establecidos por las autoridades reguladoras. Al evaluar de manera confiable las
concentraciones de uranio en los conjuntos combustibles, estos métodos ayudan a prevenir
accidentes de criticidad y mitigar los riesgos de radiacion, salvaguardando el bienestar del
personal, el publico y el medio ambiente. La determinacidon precisa del uranio respalda
protocolos rigurosos de control y garantia de calidad durante todo el ciclo de vida del
combustible nuclear. Desde la adquisicion de materias primas hasta la gestion del combustible
gastado, estos métodos permiten un seguimiento exhaustivo de las concentraciones de uranio,
garantizando uniformidad, coherencia y cumplimiento de especificaciones estrictas. Esto, a su
vez, minimiza el riesgo de defectos en los elementos combustibles, degradacion del
rendimiento o interrupciones operativas, reforzando asi la confiabilidad y seguridad de la
generacién de energia nuclear.

La cuantificacion total del uranio en el combustible nuclear es una tarea analitica critica
gue exige métodos de medicidon altamente precisos. Esta precision es vital por varias razones.
En primer lugar, garantizar la carga correcta de combustible en el nucleo del reactor es esencial
para lograr la potencia de salida deseada y mantener un funcionamiento seguro. Una subcarga
reduce la generacion de energia, mientras que una sobrecarga puede provocar un
sobrecalentamiento y posibles problemas de seguridad. La cuantificacion precisa del uranio
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permite determinar la cantidad exacta de material fisible cargado, garantizando una operacion
eficiente y segura del reactor.

Por otro lado, la cuantificacién precisa permite realizar calculos precisos de la quema del
combustible, es decir, el porcentaje de material fisible consumido. Esta informacién es crucial
para programar la recarga de combustible gastado con combustible nuevo en el momento
O6ptimo, manteniendo asi la operatividad del reactor. Asimismo, posibilita el monitoreo y ajuste
de los niveles de potencia del reactor a lo largo de todo el ciclo del combustible.

Por ultimo, la cuantificacidon exacta del uranio reviste importancia desde la perspectiva
de la seguridad y la responsabilidad nuclear. Permite una contabilidad precisa de todo el
material en las instalaciones del ciclo del combustible, evitando la desviacién para fines no
autorizados. Del mismo modo, contribuye al cumplimiento de las salvaguardias internacionales
contra la proliferacién de armas nucleares.

Todo esto contribuye a que los métodos analiticos para la cuantificacion de uranio
cumplan un rol fundamental dentro de la industria nuclear. Histéricamente el método mas
utilizado para la determinacion del contenido de uranio en combustible nuclear es la titulacidn
de Davies-Gray que implica una titulacién potenciométrica del uranio [12].

En la actualidad, para contabilizar con precisidén la cantidad de uranio en materiales
fisibles, se prefieren tres métodos principales de andlisis: la titulacion de Davies y Gray (D&G),
la espectrometria de masas con dilucién isotépica (ID-MS) y la gravimetria. Estos métodos
también son los elegidos para determinar la cantidad exacta de uranio elemental al preparar y
emitir materiales de referencia y estandares de materiales de prueba.

Un aspecto comun de estos métodos es que sus resultados pueden rastrearse directamente a
las unidades basicas del Sistema Internacional (SI) o, de manera indirecta, a través de
estandares de mayor nivel. En particular, el método ID-MS se considera un método primario
porque sus resultados se pueden rastrear a la unidad mol del SI.

En la metodologia de ID-MS se toma una pequeiia porcién de la muestra que se quiere
analizar y se diluye en una solucién con un trazador. Este trazador es un material estandar con
una composicion isotépica diferente a la muestra, preferentemente consta de un solo isétopo
gue no esté presente en la muestra. Luego, se analiza la composicién isotdpica de la mezcla
muestra/trazador mediante espectrometria de masas para determinar la cantidad de analito en
la muestra original como se muestra en la figura 6.
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Figura 6.- ID-MS fundamento esquematizado: La adiciéon de una cantidad conocida de trazador isotdpico
enriquecido a la muestra diluye este enriquecimiento, de alli el nombre del método. Midiendo la
composicion isotdpica resultante, es posible conocer la cantidad de analito en la muestra.

Utilizando la ecuacion [1]

b

me Ws At (R —R

C,=C Dl (m_t) 1]
mg W Ag 1- Rm Rs

Donde a y b son los isétopos del analito. El subindice s indica el parametro en la
muestra, el subindice t el parametro en la solucidn de trazador y el subindice m el parametro en
la mezcla. Crepresenta las concentraciones, m la masa, W el peso atémico, A la abundancia y
R el ratio de abundancia definido como R=Ab/Aa.
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Si el analito muestra una composicién isotdpica natural, los valores de W, A a y R
pueden tomarse directamente de los valores de referencia de la IUPAC con sus incertidumbres
asociadas. Si el analito muestra abundancias no naturales, como las que se encuentran en
muestras nucleares, o abundancias desconocidas, la composicidn isotdpica de la muestra debe
determinarse en otro experimento.

Cuando el trazador esta certificado, también se conocen los valores de N;, W;, Atb Y Rt
con sus valores de incertidumbre asociados. De acuerdo con esto, sbélo serd necesario
determinar experimentalmente Rm ya que ms y mt también se miden al comienzo del
procedimiento ID-MS.

Cuando el trazador no esté certificado, se debera medir previamente su composicion
isotdpica y calcular su concentracién realizando un experimento ID-MS inverso. Para ello, se
mezcla el trazador con un estandar de abundancia natural de concentracion certificada y se
mide mediante TIMS.

Tomando C; como desconocido y C; como conocido, el ID-MS inverso se puede definir
utilizando la ecuacién [2] en el que el subindice “n” indica el material de referencia de
abundancia natural.

[2]

C. = C. ™nWe AR (1=RmRs
t— "N m.ow, 4% \ R, —-R
t n t m t

ID-MS es entonces un método primario de analisis ya que no depende de Ia
construccidon de una curva de calibracién como la mayoria de las metodologias analiticas
modernas, y es directamente trazable al sistema internacional de unidades (SI).

Por otro lado, ID-MS compensa las pérdidas de sustancia en la manipulacion de la
muestra una vez que se ha equilibrado con el trazador. Por lo tanto, no es necesario realizar
correcciones de recuperacion para procedimientos de separacidon no cuantitativos. Ademas, no
se requiere el control de los voliumenes finales después de los procedimientos de
separacion/preconcentraciéon. La medida final es la composicién isotépica del
elemento/compuesto en la mezcla y este parametro es independiente de la concentracion.

Otra ventaja importante de ID-MS es el hecho de que se compensan los efectos de la matriz.
Cualquier factor que aumente o disminuya la sensibilidad del analito afectara de la misma
manera al elemento enriquecido/compuesto marcado empleado. Entonces, en la practica, la
composicidn isotdpica determinada sera independiente de la matriz.

Todo esto hace que la medicién de composiciones isotdpicas normalmente esté libre de deriva
de la sefial y también es mucho mas precisa que la medicidon de intensidades absolutas. Por
tanto, en general, los procedimientos ID-MS son mas exactos y precisos que cualquier otro
procedimiento analitico.
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1.3.1.-Determinacion tipica de Uranio en combustible nuclear por ID-MS

En el caso de la determinacién del contenido de uranio, usualmente se utiliza U-233
como trazador ya que no se lo encuentra en muestras de combustible de uranio. Las relaciones
medidas para el trazador mas utilizado y la muestra se pueden observar en la figura 7.

120 -+
100 -
80 +
60 - Muestra

Trazador (U233)
40 -

233 234 235 236 238

Figura 7.- Composicién isotdpica de la muestra de uranio natural (azul) y el trazador mds
utilizado actualmente de U-233 (Naranja)

La desventaja de esta metodologia es que el trazador monoisotdpico es muy caro y
dificil de conseguir y para algunos elementos no es posible conseguir que la sefial del trazador
no se encuentre presente en la muestra. Entonces, en el afan de utilizar un trazador que no
esté presente en la muestra se utilizan radionucleidos inestables que tienen un periodo de
utilizacion activa. Esto hizo, que se realicen esfuerzos en emplear trazadores mas faciles de
conseguir y se utiliza uranio enriquecido como trazador [13-16].

1.3.2.-Determinacion de Gadolinio en combustible nuclear por ID-MS

Por otro lado, el gadolinio se utiliza como veneno neutrdnico quemable en pastillas de
combustible. El gadolinio natural estd formado por los isétopos 152, 154, 155, 156, 157, 158 y
160, con abundancias de 0,2%, 2,18%, 14,8%, 20,47%, 15,65%, 24,84% y 21,86%,
respectivamente. Dos de ellos, Gd-155 y Gd-157, tienen secciones transversales de captura de
neutrones térmicos extraordinariamente altas, de 61.000 y 254.000 barns, respectivamente. El
Gadolinio se incorpora al 6xido de uranio como un modo de atenuar la reactividad en algunas
posiciones especificas del nicleo del reactor. Es por esta razén que es igualmente critico
conocer con altos niveles de precision la cantidad de gadolinio agregado.
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Sin embargo, la metodologia descripta previamente es dificil de generalizar para
cualquier patrdn isotdpico de cualquier elemento. Dentro de los elementos problematicos de
analizar utilizando esta metodologia se encuentra el Gadolinio ya que presenta 7 isdtopos
naturales y el isétopo 157, que es el mas facil de obtener purificado, contiene impurezas de
156, 158 y 160. Se muestra en la figura 8 que no se encuentran sefales aisladas y existe un alto
grado de solapamiento de las sefiales de muestra y trazador. Esto complejiza la aplicabilidad de
las ecuaciones 1y 2 por la gran cantidad de solapamientos.

100

m Gd Tracer
Gd Natural

152 154 155 156 157 158 160

Figura 8.- Composicion isotdpica de la muestra de gadolinio natural (naranja) y el trazador conseguido
(Azul).

En el capitulo 2 del trabajo se muestra el desarrollo de un modelo generalizado de
resolucidon de mezclas para dilucién isotépica utilizando un modelo de calibracion multivariada.
Se desarrollé una nueva estrategia multivariada para la metodologia de dilucién isotdpica, que
incorpora simulaciones de sefales y resultados reales para determinar la relacién trazador-
muestra mas precisa y se examinan los coeficientes de correlacion entre las senales de la
muestra y del trazador para mejorar la precision y confiabilidad en la cuantificacion [17].

1.4.- Determinacién de impurezas metalicas (ICP-MS/TXRF)

La determinacién de impurezas metalicas es otro factor clave a determinar en los
combustibles nucleares ya que pequefios excesos de algunos elementos pueden alterar el
comportamiento neutrénico esperado del combustible, alterar las propiedades fisicas del pellet
de uranio, impedir la recuperaciéon y procesamiento de los residuos de combustible nuclear
gastado, e incluso incrementar la actividad del combustible gastado.
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Los elementos traza son incorporados al combustible durante las operaciones de
produccién/fabricacion de combustibles nucleares, como la extraccién de minerales, la
molienda y la peletizacion, se produce la incorporaciéon de impurezas elementales traza. La
cantidad de dichas impurezas que se pueden tolerar en los combustibles para el
funcionamiento seguro de los reactores, es muy especifica. En la literatura se encuentra una
descripcion detallada de las diversas impurezas y su efecto sobre las caracteristicas del
combustible durante el funcionamiento del reactor [23-25]. Es por esta razén que se miden una
gran variedad de posibles elementos metalicos, con estrictos limites permitidos en el
combustible nuclear. El control de calidad quimico de dicho combustible se utiliza para
garantizar que cumpla con las especificaciones requeridas. Para dicho control de calidad
guimico, se utilizan habitualmente varias técnicas bien establecidas, como la espectroscopia de
absorcion atémica (AA), la espectroscopia de emisidn atdmica por plasma acoplado
inductivamente (ICP-AES),y la espectrometria de masas por plasma acoplado inductivamente
(ICP-MS) [11,24,25].

Los elementos traza mas criticos son B, Cd, Li, Ag y algunas tierras raras debido a que
presentan una seccion eficaz de captura neutrdnica bastante elevada y pueden disminuir de
forma considerable el flujo neutrénico afectando el comportamiento del nucleo del reactor. Por
otro lado, elementos como el vanadio pueden afectar la recuperacién quimica de uranio desde
el combustible nuclear gastado ya que interfiere con las operaciones de aislamiento. Ademas, si
estas impurezas se encuentran en proporciones mayores pueden interferir con la estructura
cristalina del pellet haciéndolo mas fragil, impidiendo que cumpla con los requisitos fisicos
necesarios para una estadia en el reactor y comprometiendo la seguridad del elemento
combustible. Por ultimo, se encuentra el riesgo de que los elementos traza presentes se activen
incrementando la radiacidon emitida por el combustible gastado presentando un mayor riesgo
radiolégico en su posterior manejo.

La espectrometria de masas por plasma acoplado inductivamente (ICP-MS) se ha
convertido en una técnica analitica indispensable en diversos campos cientificos, gracias a sus
excepcionales ventajas analiticas: La técnica de ICP-MS permite detectar elementos presentes
en concentraciones extremadamente bajas, incluso a nivel de trazas o ultra-trazas, lo que la
convierte en una herramienta ideal para analizar muestras complejas con bajos niveles de
impurezas. Al mismo tiempo que puede detectar casi todos los elementos de la tabla periddica,
incluyendo metales, semimetales, algunos no metales y elementos radiactivos, lo que la hace
una técnica versatil para una amplia gama de aplicaciones. Ademas, esta técnica presenta una
minima interferencia quimica, lo que significa que las senales de los elementos de interés no se
ven afectadas por la presencia de otros elementos en la muestra en una amplia variedad de
matrices de muestra, incluyendo sodlidos, liquidos, gases y materiales bioldgicos. Es por esta
razén que la técnica de ICP-MS se ha convertido en una técnica de referencia analitica ya que
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ofrece una combinacién Unica de sensibilidad, precisién, versatilidad y facilidad de uso que la
convierte en una herramienta analitica poderosa para una amplia gama de aplicaciones en
diversos campos cientificos.

Por otro lado, la fluorescencia de rayos X (XRF) presenta varias ventajas analiticas, como
la capacidad analitica multielemental no destructiva, el analisis de diferentes tipos de muestras,
incluidos metales y no metales, y matrices diversas de importancia tecnolégica. Sin embargo, la
XRF convencional tiene un limite de deteccién comparativamente mds alto y requiere
estdndares de calibracion con matriz coincidente debido al severo efecto matriz [26-28]. La
fluorescencia de rayos X de reflexidn total (TXRF), una variante de la fluorescencia de rayos X
por dispersion de energia (EDXRF), ha demostrado ser una técnica analitica de elementos traza
muy eficiente, con limites de deteccion comparables (incluso a veces mejores) a otras técnicas
analiticas de trazas bien establecidas. La principal ventaja de la TXRF para materiales
radiotdxicos, forenses, bioldgicos y preciosos es la necesidad de una cantidad de muestra muy
pequeiia y la no consumicién de la muestra durante el andlisis [26-28]. El andlisis por TXRF esta
libre del efecto matriz y tiene un limite de deteccion competitivo.

Sin embargo, cuando se desea analizar las impurezas metalicas presentes en una matriz
de uranio mayoritariamente, es necesario separar los elementos que se encuentran en
pequefias proporciones en esa matriz de uranio, sin importar la técnica analitica empleada. Esto
se debe a que la gran abundancia de uranio interfiere con las mediciones en todas las
metodologias analiticas. En TXRF se debe a interferencia espectral directa ya que la cola del
pico tan alto de uranio se solapa con muchas de las sefiales de los analitos que se desean
determinar. Ademas, dependiendo de la matriz se pueden producir depdsitos sélidos durante la
etapa de secado de la muestra y formacidn del film que alteren las propiedades reflectivas de la
muestra interfiriendo en la sefial. En el caso de las otras técnicas espectroscdpicas, la
concentracion tan alta de uranio produce una deficiencia en la nebulizacién que altera Ila
cinética de desolvatacién y atomizacién de los analitos, ademas un elemento en tan altas
concentraciones produce efectos de supresidn de la ionizacién sobre los elementos
minoritarios, entre otros efectos indeseables.

Para separar las impurezas metalicas del uranio del combustible nuclear se suelen
utilizar columnas rellenas de un material que adsorbe selectivamente uranio en determinadas
condiciones quimicas, dejando circular el resto de los analitos de interés. Las columnas que se
suelen utilizar para retener uranio son columnas tipo UTEVA, TEVA o TBP [23,24,30,31]. El
procedimiento general se muestra en la figura 9 Luego que las impurezas son eluidas son
analizadas por las metodologias analiticas de analisis de trazas antes mencionadas.

En el capitulo 4 de este trabajo, se muestra la deteccion y cuantificacion de trazas de
contaminantes metalicos, mostrando el procedimiento quimico para la disgregacion del
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combustible, aislamiento de los elementos traza y posterior andlisis mediante espectrometria
de masas por plasma acoplado inductivamente (ICP-MS) y espectroscopia de fluorescencia de

rayos X (TXRF).

U, Al, B, Cd, Cr, Fe,

Cu, Pb, Mn
D]
Solid Phase Aqueous o
Phase le
U ¢« Al B,cd,Cr o
Fe, Cu, Pb, Mn ﬂ,’
»

Al, B, Cd, Cr, Fe,
Cu, Pb, Mn

Figura 9.- Esquema del procedimiento de aislamiento de trazas metadlicas de la matriz de uranio.

1.5.- Objetivos

El objetivo general de este trabajo fue el disefio de una metodologia multi técnica para
caracterizar quimicamente y de la manera mas completa posible, polvos y pellets de uranio
para combustibles nucleares. Para lograr una caracterizacién acorde a las exigencias de
exactitud y precisién que el analisis y control de los combustibles nucleares demanda, el
objetivo general fue desagregado en objetivos especificos que guiaron el desarrollo en etapas

de este trabajo y que se resumen a continuacion:

- Determinar la composicion isotdpica del uranio mediante Espectrometria de masas por
ionizacion térmica, estudiando y comparando las estrategias de evaporacion total vy
evaporacion total modificada y su impacto en la precision de las determinaciones.
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- Cuantificar uranio y gadolinio mediante ID-MS, implementando un modelo generalizado de
resolucidon de mezclas para dilucién isotdpica a través de un modelo de calibracidon multivariada
y establecer cudles son las relaciones éptimas trazador-muestra y la composicién isotépica del
trazador que maximizan la precisién de los resultados.

- Evaluar la exactitud y precision del método de separacidén cromatografica de las impurezas a
niveles traza en columnas de TBP y cuantificarlas por dos técnicas independientes (ICP-MS y
FRX) en materiales de referencia certificados de matriz, validando la metodologia por
comparacion de los resultados.

En las distintas etapas se trabajé con materiales de referencia certificados, evaluando la
exactitud expresada como sesgo a partir de los resultados y derivando de alli el calculo de
incertidumbre.
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Capitulo 2: Determinacion de la composicion isotopica de Uranio mediante
TE y MTE

2.1.- Materiales y métodos

Para determinar la composicidon isotdpica de uranio por TE o MTE, el proceso de
preparacion de la muestra a partir de polvo de uranio se muestra en la figura 10.
Si la muestra recibida es un pellet es necesaria la fractura del sinterizado para producir polvo en
un sistema de prensado donde se obtienen fragmentos de la pastilla. Una vez obtenido el polvo
(o los fragmentos mas chicos de una pastilla) de uranio se pesa una cantidad adecuada de

muestra

U Polvo

Pesar la muestra

4 h 4
Digestion 16M HNO5

A 4
1000 ng mL-"'MTE = 10000 ng mL"’

Y V ‘l’ l’ h 4

1 pL en filamento Re

IR >

Figura 10.- esquema de preparacién de muestra para analisis por TE o MTE

Se colocan dos fracciones de muestra en vasos inertes de teflén y se agrega
aproximadamente 15 mL de dacido nitrico 16M a cada uno. Se coloca el vaso tapado con un
vidrio de reloj del mismo material sobre una plancha calefactora y se calienta a temperatura
moderada (70 - 80°C) hasta disolucion total del polvo. Una vez alcanzada la disgregacion total
se trasvasa el liquido cuantitativamente a un matraz apropiado para alcanzar una concentracién
de 1000 ng mL-1 para la metodologia de TE o 10000 ng mL-1 para ser analizado por la
metodologia de MTE. luego se deposita 1ul de esta solucidn por triplicado en tres filamentos de
renio desgasados y se realiza una rampa de temperatura sobre un potenciostato para asegurar
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la adherencia del depdsito: 0.5 A hasta secado de la muestra, 1,5 A por 1 minuto, 2,2 A por 10
segundos. Luego, se arma el sistema de evaporacidn-ionizaciéon colocando un filamento de
renio limpio a 1 mm de distancia del filamento de evaporacidn en el carrousel del instrumento.
Se utiliza el instrumento de TIMS marca Thermo Scientific, modelo Triton Plus. Los
filamentos son previamente desgasados en vacio a una corriente de 4,5 A durante 20 minutos.

2.2.- Graficos de control

Para asegurar la calidad de los resultados obtenidos, en cada tanda de medicién se
agregan materiales de referencia certificados de composicion isotdpica lo mas cercana posible a
las muestras a analizar. Los resultados de las mediciones de estos materiales de isotopia
conocida son registrados en el tiempo en forma grafica para poder evaluar el grado de
concordancia de las mediciones que se estdn realizando con las que se realizaron en el pasado
en lo que se conoce como cartas o graficos de control.

En un gréfico de control el eje x representa la escala temporal (el dia en el que se realizé
el analisis) y el eje y corresponde al resultado de dicho analisis. Una vez que se alcanzd la
suficiente cantidad de andlisis previos (usualmente cercano a 20 o 30 mediciones anteriores) se
pueden calcular parametros estadisticos correspondientes a la distribuciéon de probabilidad de
dichos resultados como son la media y la desviaciéon estandar. Entonces, asumiendo una
distribucion de tipo gaussiana, el 95% de los resultados deberia encontrarse entre la media
menos dos veces el desvio estandar y la media mas dos veces el desvio estandar. De la misma
manera, el 99,9% de los resultados deberia encontrarse entre la media menos tres veces el
desvio estandar y la media mas tres veces el desvio estandar. Por esta razén, al grafico de
control se le agregan lineas que marcan dichos limites.

En la figura 11, ademas de las mediciones se marca con una linea verde el valor
certificado del material de referencia, la media de la distribucién con una linea punteada de
color verde y los limites de dos y tres desvios estandar en color amarillo y rojo respectivamente.
Los limites marcados en amarillo se conocen como limites de alerta, si una medicion llegase a
caer entre la lineas amarillas y las rojas alertarian sobre un posible cambio en la distribucién de
probabilidad de los resultados, lo que corresponderia a una posible falta de consistencia con los
valores previos. En principio, esta situacidn puede pasar 5 de cada 100 medidas lo cual no es
extrano. Si el suceso anterior se repite mas de dos veces consecutivas o si el resultado cae por
fuera de las lineas rojas ya se considera un limite de accién. Donde ya existen pruebas
estadisticas que sugieren una falta de consistencia con resultados anteriores que son necesarias
correcciones para obtener nuevos resultados.
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Carta de control U010

......................................................................................... === media
Limite de alerta
--- Limite de accion
0.010150 —— Valor Certificado

0.010145

U235/238

0.010140

0.010135 4

0.010130

Figura 11- Carta de control de la relacion U235/U238 en el material de referencia certificado U010.

Estos registros se utilizan en el laboratorio de espectrometria de masas como parte del
control de calidad del analisis de isétopos de uranio para la metodologia de evaporacién total
qgue es la que se utiliza de rutina. Sin embargo, MTE aun no se realiza rutinariamente en el
laboratorio de modo que aun no existen este tipo de registros.

2.3.- Estimacion de la incertidumbre de las mediciones

Mediante las cartas de control no solo se lleva a cabo un control estricto de la
variabilidad de los resultados del instrumento, sino que también sirve para realizar una
estimaciéon de la incertidumbre por la metodologia de Nordtest [33]. Las hipdtesis de la
incertidumbre por Nordtest consideran que la incertidumbre global es producto de un factor
gue considera la reproducibilidad intermedia de la metodologia y un factor que considera el
sesgo global de la metodologia. Luego ambos se suman cuadraticamente para estimar la
incertidumbre global. En la figura... Pueden verse todos los datos necesarios para estimar la
incertidumbre por esta metodologia.

La componente de la reproducibilidad intermedia puede calcularse a partir del desvio
estandar de los resultados obtenidos (SD(Rw)). El sesgo medio (Sesgo) es la diferencia entre la
media de las mediciones (linea verde punteada en los graficos de control) y el valor de
referencia del certificado (linea verde sdlida). Haciendo el desvio estandar de las diferencias de
los resultados individuales y el valor certificado, se obtiene el desvio de los sesgos (SDsesgo), n
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es el nimero de mediciones en dias y condiciones independientes. Por ultimo el material de
referencia certificado presenta una incertidumbre de la concentracion de referencia (u(Cref)).
Estos datos se reemplazan en la ecuacién .. para poder realizar una estimacién de la
incertidumbre.

s 2
u(R)?> = SD(Rw)? + (sesgo)? + % + u(Cref)?

[3]

Posteriormente se calcula la incertidumbre expandida con una confianza del 95%,
multiplicando el valor de la incertidumbre combinada por un factor de cobertura de k=2.

Sin embargo, como se menciond anteriormente estos registros solo se llevan en el
laboratorio para TE. Por lo tanto, aun no se puede estimar la incertidumbre utilizando esta
metodologia por MTE. En este trabajo la incertidumbre de los resultados obtenidos por MTE se
calcula segun la ecuacion:

S

IC95(V0 = Ta:O.OS,gl:n_l \/H [4]

Donde IC es el intervalo de confianza estimado con un 95% de confianza.
2.4.- Resultados TE vs MTE

Para evaluar la precisiéon y la exactitud de las metodologias analiticas se emplearon seis
materiales de referencia certificados de pastilla de combustible nuclear (CRM-129A) y de polvo

de uranio ( U010, CRM-125A, U200, U500 y U900) cuyas abundancias isotdpicas certificadas se
encuentran en la tabla 1.
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Tabla 1.- Valores de abundancias isotdpicas de materiales de referencia certificados en pastillas

y polvos de combustible nuclear utilizados en la validacién de las metodologias analiticas y los
resultados de las mediciones por TE y MTE con sus respectivos intervalos al 95% de confianza .

CRM Valorde referencia TE MTE
CRM129A | 53350E-05 + 3,9E-08 |5,33000E-05 + 50E-08 | 53363E-05 + 2,2E-09
uo10 54655E-05 +  55E-08 |545000E-05 + 14E-08 | 54637E-05 +  505E-08
;ﬁ; CRM 125A | 3,9130E-04 +  3,8E-07 |3,91463E-04 + 1,6E-07 | 3,9138E-04 +  1,9E-07
E U200 1,5643E-03 +  1,6E-06 |1,56363E-03 + 14E-07 | 1,5640E-03 +  1,6E-06
U500 1,0422E-02 + 1,0E-05 |1,04301E-02 + 1,5E-06 | 1,0426E-02 + 6,0E-06
U900 80382E-02 + 89E-05 |8093867E-02 + 50E-05 | 89384E-02 + 7,0E-05
CRM129A | 7,2614E-03 + 3,9E-06 |7,26702E-03 + 3,3E-05 | 7,2642E-03 + 3,6E-06
uo10 1,0140E-02 +  1,0E-05 |1,01419E-02 + 4,1E-056 | 1,0141E-02 + 7,1E-06
§ CRM 125A | 4,2301E-02 +  2,5E-05 |4,23210E-02 + 1,8E-05 | 4,2311E-02 + 2,7E-06
ﬁ U200 2,5126E-01 + 2,5E-04 |2,51137E-01 £+ 2,3E-04 | 2,5120E-01 t  2,4E-04
U500 9,9997E-01 + 1,0E-03 |1,00097E+00 £+ 2,3E-03 | 1,0005E+00 t+  1,6E-C3
U900 1,0375E+01 +  1,0E-02 |1,03646E+01 + 3,5E-03 | 1,0370E+01 + 6,9E-03
uo1o 6,8799E-05 + 6,9E-08 ND t ND 6,8776E-05 +  6,9E-08
®  CRM125A | 4,0754E-06 + 47E-09 |4,12774E-06 + 1,4E-08 | 4,0764E-06 +  3,2E-09
% U200 2,6566E-03 + 2,7E-06 |2,B65941E-03 + 4,6E-06 | 2,6560E-03 +  4,2E-06
o U500 1,5188E-03 + 1,5E-06 |1,51992E-03 + 1,5E-06 | 1,5194E-03 + 1,5E-06
U900 3,8272E-02 + 3,8E-05 |3,82741E-02 £+ 50E-05 | 3,8273E-02 t  4,4E-05

Para representar de una manera mas visual estos resultados se puede

graficar el

porcentaje de diferencia del valor obtenido por cada una de estas metodologias de medicién en
TIMS respecto del valor certificado en el material de referencia. Esta informacién se muestra en
las figuras 12 - 14 donde la linea horizontal negra corresponde al valor de referencia (desvio
porcentual igual a cero), las lineas amarillas indican el intervalo de confianza del material de
referencia, los puntos y barras de error azules corresponden a los intervalos de confianza
obtenidos por TE, y los puntos y barras rojas, a los intervalos de confianza obtenidos mediante
MTE.
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En las figuras 12 - 14, para todos los isétopos y todos los materiales de referencia se
puede observar un alto grado de concordancia entre los valores medidos por ambas
metodologias y los valores de los materiales de referencia certificados, lo cual habla de la
exactitud de ambas metodologias. En cuanto a la precisién general de la espectrometria de
masas por ionizacion térmica, pueden observarse valores de diferencias porcentuales del orden
de 0,1 - 0,2 % tipicamente, lo cual es muy superior a metodologias analiticas secuenciales de
determinacién de composicion isotépica (ICP-MS monocolector). Las caracteristicas de alta
precision y exactitud hacen de TIMS un instrumento indispensable en el control de calidad de
los combustibles nucleares.

U235/U238
0.2 1

(=] —
®
£ .. 1 T
8 0.1 — » -
o ? -_ — Valor certificado
; T [ ¥ IC del certificado
> 0.0 a8 + $ TE
3 L] ? X wre
o 1 [ ] 1
S 1
g —0.14 L 4
=]
LY - .
-U A
R

—{}.2 .

CRM 1294 U010 CRM 125A U200 uUs00 Usoo

Figura 12.- Diferencia porcentual en la determinacidn del intervalo de confianza al 95% del ratio U-
235/U-238 por TE (color azul) y MTE (color rojo) para seis materiales de referencia certificados. La linea
negra representa el valor certificado y las lineas amarillas el intervalo de confianza al 95% del valor
certificado

En la figura 12 se observan los resultados de la determinacién del ratio U-235/U-238 por
ambas metodologias, puede observarse un amplio solapamiento entre las distribuciones de los
valores de referencia y las determinaciones realizadas por ambas metodologias. Como se ve en
la tabla 1, en todos los materiales de referencia certificados hay una proporcién de U-235 que
puede medirse sin dificultad en copas de Faraday y por lo tanto no hay una ganancia en
precision por determinar el U-235 por MTE o por TE. En la determinacion del ratio U-235/U-238
ambas metodologias tienen una precisidon y exactitud semejantes.
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Figura 13- Diferencia porcentual en la determinacién del intervalo de confianza al 95% del ratio U-
234/U-238 por TE (color azul) y MTE (color rojo) para seis materiales de referencia certificados. la linea
negra representa el valor certificado y las lineas amarillas es el intervalo de confianza al 95% del valor
certificado

La figura 13 muestra la determinacion del ratio U-234/U-238 por ambas metodologias.
Puede observarse un amplio solapamiento entre las distribuciones de los valores de referencia
y las determinaciones realizadas por ambas metodologias. Sin embargo, los materiales de
referencia CRM 129A y U010 presentan una baja proporcion del isétopo U-234 que trae
aparejado una mayor incertidumbre en su determinacién en copas de Faraday y su
consecuente disminucién de la precisidn. Esto provoca que los intervalos de confianza para
estos valores se amplien, a diferencia de lo que ocurre en MTE que debido a sus correcciones
internas durante la medicidon produce resultados mas consistentes y su incertidumbre es
bastante menor. Sin embargo, para el resto de los materiales de referencia (que contienen una
cantidad mas apreciable del is6topo 234) no se observa esa diferencia en precision.
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Figura 14.- Diferencia porcentual en la determinacidn del intervalo de confianza al 95% del ratio U-
236/U-238 por TE (color azul) y MTE (color rojo) para cinco materiales de referencia certificados. La linea
negra representa el valor certificado y las lineas amarillas el intervalo de confianza al 95% del valor
certificado

La figura 14 muestra la determinacion del ratio U-236/U-238 por ambas metodologias.
En este caso, también puede observarse un amplio solapamiento entre las distribuciones de los
valores de referencia y las determinaciones realizadas por ambas metodologias. El isétopo 236,
en los materiales de referencia CRM 129A y U010, ya no puede ser medido por TE. La
abundancia de este ion es tan baja que la sensibilidad de la copa de Faraday no alcanza para la
determinacion de U-236. Sin embargo, por la metodologia de MTE no hay inconveniente en la
determinacion debido a que se utiliza un detector SEM que posee una mayor sensibilidad. En el
caso del CRM125A (y en menor medida U200) puede observarse que, aunque puede
detectarse, la abundancia es tan baja que se estd trabajando sobre los limites inferiores de
capacidad de la copa de Faraday, lo cual conlleva un aumento de la incertidumbre. En
contraposiciéon, MTE presenta una alta precision en todo el rango de medicién.
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Capitulo 3: Cuantificacidon de uranio y gadolinio (ID-MS)
3.1.- ID-MS multidimensional generalizado

La instrumentacién analitica existente en un equipo moderno de TIMS permite la medicion
precisa de la distribucidn isotdpica completa de los analitos. Entonces, no es necesario limitar la
metodologia de dilucidn isotdpica a solo dos masas.

Para un determinado is6topo i se cumple:
Am = x AL+ x AL [5]

Siendo A las abundancias del isétopo i. Los subindices m, s y t corresponden a la mezcla
de trazador y muestra, a la muestra y al trazador, respectivamente. X es la fraccién molar
(Xs=Ns/(Ns+Ny)). Cuando se plantea la ecuacién 5 para un sistema de multiples isétopos (i) de
manera matricial se puede demostrar la ecuacién 6.

r 1 7 B 1 1 7 - L1 7]
Am As Ar e
A?{‘ A_;: Az e:
A;?i — A;‘ A} X [is‘| + €
T P - i‘ .

An—l An—l An—l en—l
m s t
n n n n
L Am . L As AI - | €

[6]

El vector a la izquierda de la igualdad, es el vector de las abundancias isotdpicas de la
mezcla (Y) y es el obtenido experimentalmente al medir. La matriz de las abundancias
isotdpicas de la muestra y el trazador (A) se puede conocer a partir de la medicién de las
relaciones isotdpicas para ambos de manera independiente. El parametro a determinar en un
experimento de IDMS es el vector X, que es el vector de las fracciones molares de la muestra y
el trazador en la mezcla. El ultimo vector, es el vector de errores y es el que modela la falta de
ajuste de la regresion lineal multiple. El objetivo de la regresidn lineal multiple es encontrar xs y
xt tal que minimice el vector de errores.

De manera que, este sistema puede resolverse empleando el modelo de regresidn lineal
multiple, cuya solucién es:

X=UATxA1TxATxY) [7]

Donde el superindice T es la transpuesta de la matriz y el superindice -1 representa la
inversa de la matriz. Una vez conseguido el resultado de este vector se puede calcular la
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concentracion de la muestra (Cha) €n moles de analito por g de muestra, empleando la
ecuacion 8.

Xs my

Contra = Cy (8]

Xt Mmtra

Donde m es la masa de solucion de trazador, muya €s la masa de muestra y C; es la
concentracion de trazador. Como se explicé en la seccidén 1.3, puede suceder que a menudo no
se tenga un valor de concentracion del trazador de referencia. En estos casos es necesario
emplear una diluciéon isotdpica inversa donde se mezcla el trazador con un material de
referencia certificado del analito a determinar y asi poder calcular la concentracién del
trazador. Siguiendo el mismo razonamiento que para el método directo de ID-MS, la ecuacién 9
nos permite conocer la concentracion del trazador (C;) utilizado en la metodologia de ID-MS
directa.

Xt Meql

C, =

Ccal [9]

Xcal Mtraz

3.2.- Estimacion de la Incertidumbre del modelo

La incertidumbre de esta metodologia de medicién se estima empleando la guia GUM
[34] donde la incertidumbre global puede calcularse a partir de la suma cuadratica de las
derivadas parciales de la formula de concentracién de la muestra respecto de cada una de las
variables multiplicado por el valor de incertidumbre de cada variable. Como se muestra en la
ecuacion 10.

_ |yn (91Y _
u(y) = "t (axi) u?(X;) 110

3.3.- Simulaciones monte carlo del modelo de ID-MS multidimensional

Para comprobar las caracteristicas de este modelo de determinacién de concentracion
mediante dilucién isotdpica, previamente a la realizacidén de experimentos, se decidié explorar
el comportamiento del modelo ante diferentes aspectos simulando posibles resultados
obtenidos mediante TIMS. En esta etapa buscamos averiguar cdmo afectan a la precisién y
exactitud de las medidas, dos parametros criticos en ID-MS: la relacion muestra a trazador y la
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composicidn isotépica del trazador respecto de la composicién isotdpica de la muestra. El
primer parametro es un parametro cuantitativo que nos permitira determinar la proporcién de
muestra a trazador que deberd existir en la mezcla a analizar para que los resultados sean de la
mayor precision posible. El segundo parametro es un pardmetro cualitativo que nos permitira
evaluar la posibilidad de empleo de una composicidn isotdpica dada, como trazador y su efecto
en la precision y exactitud de las mediciones.

Como analito ejemplo se utilizd el uranio, ya que es el analito que se desea cuantificar
con alta precisién, el de mayor importancia y el del cual se pueden conseguir muestras de
diversas composiciones isotépicas bien diferentes entre si. En todos los casos simulados se
excluyé al isétopo 236 debido a su baja abundancia en todas las muestras y en los trazadores, lo
cual produce una dificultad en la mediciéon precisa por TE como se muestra en el capitulo
anterior.

3.3.1.- Simulacién monte carlo de la relacion Uranio de la muestra y Uranio del trazador

Para este experimento de simulacién se planted un escenario donde se analiza una
muestra de uranio natural tipica y se emplea como trazador U-233. Este escenario se muestra
en la figura 15 donde se observan los patrones isotépicos de la muestra y el trazador
respectivamente, que se utilizaron para realizar las mezclas simuladas.

Se simularon 200 mezclas entre relaciones que van desde 100 veces mas trazador que
muestra hasta 100 veces mas muestra que trazador, o lo que es lo mismo, una relacién de
Uranio total de la muestra a Uranio total del trazador entre 0,01 y 100. A todas las mezclas se le
adiciona ruido independiente e idénticamente distribuido (i.i.d) de acuerdo a los valores
observados en TIMS.

Estas mezclas se resolvieron utilizando el modelo de IDMS multidimensional y los
resultados se muestran en la figura 15. En la parte derecha de esta figura puede observarse la
diferencia porcentual que se encontré entre el resultado obtenido y el valor simulado para las
distintas mezclas virtuales y las barras de error que corresponden a la incertidumbre asociada al
resultado calculado. A la izquierda se observa el valor de incertidumbre obtenido para las
diferentes mezclas simuladas. Puede observarse en esta figura que la zona éptima de relaciones
entre muestra y trazador se encuentra cuando el uranio proveniente del trazador se agrega en
igual cantidad que el uranio proveniente de la muestra. para ambos lados de este punto se
incrementa la incertidumbre y empeora la exactitud. Sin embargo, puede encontrarse una zona
6ptima de precision y exactitud para relaciones que se encuentran entre 0.01 y 10.
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Figura 15.- Derecha: puede observarse la diferencia porcentual que se encontré entre el resultado
obtenido y el valor simulado y la barras de error corresponden a la incertidumbre asociada al resultado.
Izquierda: se observa el valor de incertidumbre obtenido para las diferentes mezclas simuladas.

3.3.2.- Simulacién monte carlo de la composicidon isotdpica de Uranio del trazador

Si analizamos el procedimiento matematico para la resolucidon de un sistema de ID-MS
multidimensional notamos que para resolver con la mayor exactitud el sistema de ecuaciones
debemos pedir que el vector de abundancias del trazador sea linealmente independiente del
vector de abundancias de la muestra. Es por esto que se suele utilizar como trazador el isétopo
U-233 ya que esta sefial no se encuentra presente en las muestras naturales. Sin embargo, este
compuesto es caro y dificil de conseguir en alta pureza. De manera que, debido a las ventajas
gue da este modelo multidimensional, es de interés comprobar qué trazadores podrian servir
en esta tarea.

Para esto, se simularon 200 patrones isotdpicos posibles que van desde el U-233 puro
hasta uranio natural pasando por uranio al 90%m/m de enriquecimiento en 235 (U90), uranio
50%m/m de enriquecimiento (U50), uranio al 20%m/m de enriquecimiento (U20), y uranio al
1%m/m de enriquecimiento (U1). Todas las mezclas en relaciéon uno a uno con el trazador y se
le adiciono ruido i.i.d de acuerdo a los valores observados en TIMS. Como medida de semejanza
entre el patrdn isotdpico del trazador y la muestra se utilizé el coeficiente de correlacidon que se
calcula como se muestra en la ecuacioén 11.

S, -X) 6 ,-P) [11]

}ij-' = f
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Donde ry, es el coeficiente de correlacidn entre los vectores x e y. x; e y; son los valores
de las abundancias isotépicas correspondientes a cada uno de los vectores que se desean
comparar. X e y son los valores del promedio de las abundancias de los vectores x e y.

En la figura 16 se muestran los patrones isotdpicos del trazador (en naranja) y el patrén
isotdpico de la muestra a cuantificar que en este caso seria uranio natural con una abundancia
del is6topo 235 de 0,711%m/m y su correspondiente coeficiente de correlacion. Se puede
apreciar la semejanza que tiene la composicion isotdpica del trazador a la muestra.
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Figura 16.- Patrones isotdpicos del trazador (en naranja) y el patrén isotdpico de la muestra a cuantificar
que en este caso seria uranio natural con una abundancia del isétopo 235 de 0,711%m/my su
correspondiente coeficiente de correlacion.

En la figura 17 a la derecha puede observarse la diferencia porcentual entre el valor de
concentracion simulado para cada composicion isotépica del trazador tedrico y en el eje x, el
pardmetro coeficiente de correlacién entre muestra y trazador. Las barras violetas muestran la
posicion de algunos de los patrones isotdpicos reales considerados para ser usados como
trazadores. Puede observarse que, analizando una muestra hipotética de uranio natural, la
exactitud y la precision se mantienen constantes hasta un coeficiente de correlacion de
aproximadamente 0,7 y que no existirian ventajas analiticas empleando un trazador de U-233
sobre uno de U al 90% m/m o U al 50%m/m. Sin embargo, ya acercandose a la zona mas cerca
de coeficientes de correlacién cercanos a uno (donde caen el U20% y U1%) la precisiéon y la
exactitud se empobrecen impidiendo la adecuada determinacién.
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Figura 17.- Derecha: puede observarse la diferencia porcentual que se encontré entre el resultado
obtenido y el valor simulado y la barras de error corresponden a la incertidumbre asociada al resultado.
Izquierda: se observa el valor de incertidumbre obtenido para las diferentes mezclas simuladas. Las
barras violetas muestran la posicion de algunos de los patrones isotopicos reales (U233, Ual 90, 50, 20 y
1 %m/m).

3.3.3.- Simulacién monte carlo de la precision global del modelo

Con el objetivo de generalizar los resultados encontrados a distintas composiciones
isotdpicas de posibles muestras, en esta Ultima etapa de experimentos de simulacidn, se
simularon cien millones de muestras aleatorias de diferentes isotopias (posibles) y cien millones
de isotopias de trazadores aleatorios (posibles) y se simularon los espectros de masas de las
mezclas aleatorias (entre 100 a 1 y 0.01 a 1) a los que se le adicionaron ruido i.i.d segun lo
observado previamente en experimentos de TIMS. Luego, se resolvieron estos cien millones de
sistemas mediante el modelo de ID-MS multidimensional y se analizé la exactitud y la precision
de los resultados obtenidos.

En la figura 18 se muestra el valor de incertidumbre (%) obtenido para diferentes
coeficientes de correlacién y relacién muestra a trazador. Puede observarse que existe una
zona 6ptima de trabajo (zona azul) donde la relacién de uranio a trazador varia de 1 a 1 hasta
10 a 1. Esto habla del margen de tolerancia necesario para poder agregar el trazador y obtener
buenos resultados ya que en un principio no se conoce, al menos no con mucha precision, la
concentracion de uranio. Por otro lado, en cuanto a coeficiente de correlacion respecta, puede
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alcanzarse un coeficiente de correlacién cercano a 0,7 o menor sin pérdida considerable de
cifras de mérito analiticas.

Incertidumbre (%)

Figura 18.- incertidumbre (%) obtenida para diferentes coeficientes de correlacion y relacién muestra a
trazador. La escala de color esta relacionada con la precision de los resultados, el color azul en los
puntos simulados se relaciona a una alta exactitud y precision mientras que los puntos rojos a una peor
precisidn y exactitud.

3.4.- Mediciones reales
3.4.1.-Procedimiento preparacion de muestra

En el caso de que la muestra se trate de una pastilla, se quiebra la pastilla en un
recipiente adecuado y controlado y se utilizan sus fragmentos mas pequefos. Se pesan la
muestra y el trazador de manera independiente (entre 0,2 y 0,5 g), se colocan en vaso de
teflén. Se colocan dos fracciones de muestra en vasos inertes de teflén y se agrega
aproximadamente 15 mL de dacido nitrico 16M a cada uno. Se coloca el vaso tapado con un
vidrio de reloj del mismo material sobre una plancha calefactora y se calienta a temperatura
moderada (70 - 80°C) hasta disolucion total del polvo. Una vez alcanzada la disgregacion total
se trasvasa el liquido cuantitativamente a un matraz apropiado para alcanzar una concentracién
de 5000 ng mL-1.
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Se pesan sobre un vaso de tefléon 0,5 mL aproximadamente del trazador y 0,5 mL de la
muestra y se calientan en plancha calefactora suavemente hasta sequedad. Luego se retoman
con 1mL de acido nitrico 1M, y se deposita 1ul de esta solucidn por triplicado en tres filamentos
de renio desgasados y se realiza una rampa de temperatura sobre un potenciostato para
asegurar la adherencia del depdsito: 0.5 A hasta secado de la muestra, 1,5 A por 1 minuto, 2,2 A
por 10 segundos. Luego, se arma el sistema de evaporacidn-ionizacién colocando un filamento
de renio limpio a 1 mm de distancia del filamento de evaporacién en el carrousel del
instrumento. El diagrama del procedimiento puede observarse en la figura 19.

Se utiliza el instrumento de TIMS marca Thermo Scientific, modelo Triton Plus. Los
filamentos son previamente desgasados en vacio a una corriente de 4,5 A durante 20 minutos.
La metodologia de medicidon de patrones isotdpicos para ID-MS es la de evaporaciéon total
explicada en el capitulo anterior.

Muestra (= 0.5g) Trazador (= 0.5g)

v y v
‘Disoluci()n HNO3 (16M) | | Disolucien HNO3 (16M) |

Pesar solucion Pesar solucion

Evaporar Mezcla
(120°C)

v

Retomar en 1 mL

A J

| 1 pL en filamento Re ‘

Figura 19.- esquema de preparaciéon de muestra para analisis por ID-MS

3.4.2.- Resultados determinacién de uranio por ID-MS

Para comprobar experimentalmente las cifras de mérito de precisién y exactitud de la
metodologia de ID-MS, se determind uranio en materiales de referencia de uranio. Para
calcular la concentracidn de trazador, se realizd la metodologia de ID-MS indirecto utilizando
como material calibrante el material CRM-129A. Los resultados de concentraciéon de uranio
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obtenidos por se expresan en la tabla 2. El material CRM 129A es un polvo de uranio de
isotopia natural, el CRM 125A es una pellet de uranio de 4%m/m de enriquecimiento, y los
materiales NBL 2019 y 2022 son materiales cercanos al 4%m/m utilizados por el New Brunswick
Laboratory (MBL) para rondas de ensayos interlaboratorio que fueron analizados por los
laboratorios de referencia metroldgica a nivel mundial seleccionados por la IAEA.

En esta tabla puede observarse el grado de concordancia entre los valores certificados y
los obtenidos mediante ID-MS. No solo con el U-233 se observa una gran precisidn y exactitud,
sino que, como habiamos esperado por los resultados de las simulaciones, con uranio al 90% de
enriquecimiento y al 20% de enriquecimiento se obtienen valores igualmente buenos.

Tabla 2.- Concentracion de uranio en los materiales de referencia certificados y los resultados obtenidos
por ID-MS utilizando como trazador U-233, uranio al 90%m/m (U90), uranio al 20%m/m (U20). con sus
respectivos intervalos al 95% de confianza (factor de cobertura k=2). Se encuentran expresados en
gU/100 g de combustible

Valor de referencia U233 u90 u20
CRM 129A 84,770 + 0,009 84,768 + 0,019 84,773 * 0,015 84,767 + 0,015
CRM 125A 88,129 + 0,014 88,126 + 0,019 88,125 * 0,010 88,127 * 0,014
NBL 2022 83,985 + 0,019 83,988 + 0,012 83,986 + 0,017 83,983 + 0,018
NBL 2019 88,077 + 0,016 88,071 + 0,011 88,081 * 0,016 88,083 * 0,018

Para representar de una manera mas visual estos resultados se puede graficar el
porcentaje de dispersién del valor obtenido por cada una de estas metodologias analiticas
respecto del valor certificado en el material de referencia. Esta informacién se muestra en la
figura 20 donde la linea horizontal negra corresponde al valor de referencia (desvio porcentual
igual a cero), las lineas amarillas indican el intervalo de confianza, los puntos y barras de error
azules corresponden a los intervalos de confianza obtenidos con el trazador de U-233, los
puntos y barras naranja a los intervalos de confianza obtenidos mediante el trazador de uranio
al 90%, y las barras verdes con trazador de uranio al 20%. Siempre trabajando con intervalos de
confianza al 95% (factor de cobertura de k=2).

46

UNIVERSIDAD Comisién Nacional
E ﬁﬁ' %N AAIIQ_T?E de Energia Atémica



~ :
‘e Dan Beninson

Instituto de Tecnologia Nuclear

IDMS multidimensional
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Figura 20.- Porcentaje de dispersion del valor obtenido por cada metodologia respecto del valor
certificado en el material de referencia. la linea horizontal negra corresponde al valor de referencia
(desvio porcentual igual a cero), las lineas amarillas indican el intervalo de confianza, los puntos y barras
de error azules corresponden a los intervalos de confianza obtenidos con el trazador de U-233, los
puntos y barras naranja a los intervalos de confianza obtenidos mediante el trazador de uranio al 90%, y
las barras verdes con trazador de uranio al 20%. Intervalos de confianza al 95% (factor de cobertura
k=2).

Puede observarse en esta figura el alto grado de correspondencia que existe entre las
mediciones realizadas por ID-MS con los valores de los materiales de referencia certificados.
Esto habla de la exactitud del método de dilucidn isotdpica cuando el error tipico se encuentra
debajo del 0.01 % de diferencia. Tampoco se encontraron diferencias estadisticas significativas
trabajando con los diferentes trazadores ensayados. Inclusive utilizando el trazador del 20% de
enriquecimiento, que en las estimaciones de las simulaciones presenta un incremento de la
incertidumbre, no se observé en la practica una diferencia significativa con el resto de los
trazadores. Esto nos permite extender la aplicabilidad de la metodologia para poder utilizar
trazadores mas baratos, estables y faciles de conseguir por el laboratorio.

3.4.2.- Resultados determinacién de gadolinio por ID-MS

Las muestras de mezclas de gadolinio y uranio fueron preparadas por la planta de
fabricacion de polvo de uranio (PFPU) como parte del desarrollo de combustibles para el
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reactor CAREM. El gadolinio se agrega al uranio para ser utilizado como veneno quemable y asi
controlar la reactividad del reactor en ciertas posiciones criticas del ndcleo del mismo.

Las muestras fueron preparadas con éxido de gadolinio mezclado con éxidos de uranio,
y luego sinterizados en pellets. de acuerdo a los estudios de pureza de los materiales utilizados
y cdlculos estequiométricos la composicién tedrica de d6xido de gadolinio (expresado como
Gd,03) deberia ser 7,375 g por cada 100 g de muestra.

Para este analito no se contaba con material de referencia certificado, pero si se tenia
una droga de 6xido de gadolinio de alta pureza que fue usada como patrdn primario. Por otro
lado, se consiguid un estandar de isotopia distinta a la natural enriquecida en el isétopo 157
(ver figura 8) que fue utilizado como trazador y que posee un alto grado de solapamiento con
las sefiales de la muestra. El proceso de digestion de la muestra y preparacién fue igual al
utilizado para la muestra de combustible de uranio explicado en la seccién 3.4.1.
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Figura 21.- Resultados obtenidos para la determinacidn de gadolinio por tres métodos analiticos. La
linea roja marca el valor tedrico de concentracién segun cdlculos estequiométricos.

En la figura 21 puede observarse los resultados de las tres metodologias analiticas
utilizadas para la determinacidon de gadolinio en uranio. Puede verse que la media de las
diferentes metodologias es consistente con el resultado tedrico obtenido por estequiometria.
Sin embargo, el grado de precisién obtenido por IDMS es aproximadamente un orden de
magnitud mejor que las obtenidas por ICP-MS y TXRF. Es esta la razén de su empleo en los

analisis de control de calidad nuclear.
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Capitulo 4: Determinacion de impurezas metalicas (ICP-MS/TXRF)

4.1.-Materiales y métodos
4.1.1.-Preparacion de muestra y equipamiento

La pastilla o polvo se pesa y es calentada a reflujo hasta su digestion total en HNO3
(1:2). Luego, es calentada hasta sequedad donde se retoma en el menor volumen necesario (5-
10 mL) de HNO3 5,5M. Esta solucidn es sembrada en la columna cromatografica.

Se realizaron las mediciones de los eluidos utilizando un ICP-MS marca Perkin Elmer
modelo NexION 300X, y un espectrémetro de fluorescencia de rayos X por reflexion total (TXRF)
marca Bruker modelo Picofox S2.

Para la evaluar la precision y la exactitud de la metodologia analitica se empled un
material de referencia certificado de polvo de uranio CRM 124-2 cuyas concentraciones
certificadas en elementos traza se encuentran en la tabla 3.

4.1.2.-Separacion cromatografica

El uranio se separa del resto de los componentes metalicos mediante cromatografia de
extraccion utilizando tributilfosfato (TBP) purificado soportado sobre particulas de
trifluoromonocloroetileno (Kel-F es la marca comercial) como fase estacionaria.

La muestra digerida se siembra en la columna de TBP y se eluye utilizando HNO3 5,5 M
como fase movil. De esta manera el Uranio queda retenido y las trazas metdlicas circulan a
través de la columna. Se eluye con dos fracciones de 50mL que se recogen separadamente.

Por ultimo se eluye el Uranio utilizando HNO3 0,2M. Una vez eluido el uranio se vuelve a
activar la columna con HNO3 5,5M.

4.2.-Resultados

Luego de la elucién de las dos fracciones obtenidas con HNO3 5,5 M como fase mdvil, se
realizaron las determinaciones de ambas fracciones y un blanco de HNO3 5,5 (utilizado para
acondicionar la columna previamente al pasaje de la muestra) por ICP-MS y TXRF. Los blancos
guedaron por debajo del limite de deteccidén en todos los analitos. Esto da indicios de la calidad
de los reactivos utilizados para la separacion. Tener un blanco libre de contaminacién permite
disminuir los limites de deteccidn alcanzables por la metodologia analitica al mismo tiempo que
aumenta la precisidon de las determinaciones ya que no es necesario realizar ninguna operacién
de sustraccion del blanco.
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Por otro lado, en la segunda fraccidén de 50mL recogida también se encontraron valores
con diferencias estadisticas indistinguibles del blanco operativo para los analitos analizados en
este trabajo. Esto nos permite deducir que las impurezas metdlicas se recogen principalmente
en la primera fracciéon de la elucién simplificando el analisis.

Los valores de referencia certificados en el material CRM 124-2 y los resultados de las
mediciones se encuentran en la tabla 3 Los valores y sus respectivos intervalos al 95% de

confianza (utilizando un factor de cobertura k=2) se encuentran en la tabla expresados en ug/g
de combustible.

Tabla 3- valores de referencia certificados en el material CRM 124-2 y los resultados de las
mediciones por ICP-MS y TXRF con sus respectivos intervalos al 95% de confianza (utilizando un factor

de cobertura k=2) se encuentran expresados en [g/g de combustible.

Analito | Valores de referencia (ug/q) ICP_MS (ug/g) TXRF (ug/g)

B 26 + 0,56 2.1 + 0,3 ND

Cd 2,7 * 0,35 23 * 0,2 ND

Cr 52 * 8,5 53 * 4,1 56 * 3,5
Cu 25 + 5,2 24 + 2.0 25 + 15
Ph 26 * 7,3 27 * 2,1 29 * 1,5
Mn 26 + 2.4 25 + 1,9 27 + 15
Mo 50 * 4,2 47 * 2,5 ND

Ni 102 * 72 103 * 8,9 112 + 6,5
v 25 * 2,8 23 * 1,3 221 * 1,5
Zn 102 * 13 111 * 11,1 119 + 7,0

Para representar de una manera mas visual estos resultados se puede graficar el
porcentaje de dispersién del valor obtenido por cada una de estas metodologias analiticas
respecto del valor certificado en el material de referencia. Esta informaciéon se muestra en la
figura 22 donde la linea horizontal negra corresponde al valor de referencia (desvio porcentual
igual a cero), las lineas amarillas indican el intervalo de confianza, los puntos y barras de error
azules corresponden a los intervalos de confianza obtenidos en ICP-MS, y los puntos y barras
naranja a los intervalos de confianza obtenidos mediante TXRF. Siempre trabajando con
intervalos de confianza al 95% (con un factor de cobertura de k=2).
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Puede observarse que algunos de los analitos de interés no han podido determinarse
con precision por TXRF. El Mo no pudo ser determinado ya que es el material constituyente de
la fuente de rayos x y su sefial en la muestra se ve interferida por la radiacion de la propia
fuente. En el caso del By Cd, su sensibilidad es menor y se encuentran por debajo del limite de
deteccion de la técnica.

A pesar de esto, se puede observar un alto grado de concordancia entre los valores
obtenidos por ICP-MS y TXRF, con precisidon y exactitud semejantes.
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Figura 22.- Porcentaje de dispersién del valor obtenido para cada impureza respecto del valor
certificado en el material de referencia. la linea horizontal negra corresponde al valor de referencia
(desvio porcentual igual a cero), las lineas amarillas indican el intervalo de confianza, los puntos y barras
de error azules corresponden a los intervalos de confianza obtenidos por ICP-MS, los puntos y barras
naranja a los intervalos de confianza obtenidos por TXRF. Intervalos de confianza al 95% (factor de
cobertura k=2)
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5.- Conclusiones

Respecto de la determinacién de composiciones isotdpicas se puede concluir que tanto
TE como MTE resultaron excelentes en cuanto a precisiéon y exactitud de los resultados
obtenidos para is6topos mayoritarios (U-238 y U-235). Sin embargo, MTE mostrdé ser un
método robusto para cuantificar con precision y exactitud elevadas todos los isétopos del
uranio. Los isétopos 238 y 235 representan el mayor interés en cuanto a controles de calidad
del material nuclear y para ellos la metodologia de TE mostro ser igual de competitiva que MTE.
El isétopo 234 , si bien TE presenta una incertidumbre mdas elevada, cumple con los
requerimientos de la industria nuclear. El U-236 es el mds problematico y para su andlisis mas
preciso si se requeriria de MTE. No obstante, como el U-236 proviene de uranio que fue
reprocesado, para la industria nuclear argentina que no utiliza uranio reprocesado, este analisis
no es de suma criticidad en el control de calidad de la produccidon de combustibles. Ademas, la
metodologia de MTE es mas larga y laboriosa. Esto incrementa los tiempos de analisis
disminuyendo la cantidad de muestras diarias que se pueden informar. Por todo esto se
concluye que, la metodologia de TE es la que mas se ajusta a los propdsitos de los controles de
calidad del combustible nuclear. Sin embargo, para muestras provenientes de salvaguardias o
de forense nuclear lo mas apropiado seria utilizar MTE.

La metodologia ID-MS multivariable desarrollada en el capitulo 3 mostré una alta
precision y exactitud en todos los casos estudiados. No solo esto, sino que las cifras de mérito
observadas con el uso de los tres trazadores ensayados mostraron ser comparables. A partir de
estos resultados se puede concluir que no es necesario emplear trazadores de U-233 que son
mas caros que los trazadores de uranio enriquecido.

Por ultimo, se demostré la capacidad de la columna de TBP de aislar las trazas metalicas
del combustible nuclear, separandolas del uranio mayoritario de la muestra, dejandolas en
condiciones éptimas para ser analizadas por otras técnicas analiticas. La metodologia analitica
de ICP-MS es la técnica de referencia en lo que respecta al andlisis de trazas en el combustible
nuclear mostrando una alta performance en la determinacién. Por otro lado, TXRF es una
metodologia analitica mucho mas barata, rapida y sencilla que mostré una performance
comparable a ICP-MS con excepcidn de unos pocos analitos que no han podido ser
determinados.
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