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"ONTROLE ANALITICO DOS PRODUTOS DE FISSAQ EM

soLUCOES DO PROCESSQ PUREX POR ESFECTROMETRIA GAMA™
MARLA AUGUSTA GONFALVES

RESUMO

Apresenta-s¢ neste trabalhe o desenvolvimento de unné
todo radiométrico para o controle de produtos de fissdo por espec
trometria gama em Solugoes de processo Purex, § estude visa a apli
cagao ac controle desses radionuclideos na instalagac de tratamen-
to quimico de uranio irradiado, em fase de implantagidc no Centro. de
Engenharia Quimica do Instituto de Pesguisas Energéticas e Nuclea

res.

4 principio, desenvoliveram-se estudos para a definicio
da geometria de contagem, levando-se em consideracao as ativida=-
des encontradas nas solugfes de processo, © sSistema de preparagac
de amostras nas células analiticas e o sistema de detecgac gama u
tilizado. Da mesma forma, prepararam-se padroes de atividades co-

nhecidas, seguindc a mesma geometria das amostras de anilise,

Com a finalidade de se cbter solug¢bes com composigdes
semelhantes dguelas do processo Purex, irradiaram=-se peguenas amos
tras de uranlo natural e uranic com 19,91% de enriquecimento em
235U‘ Esgas amostras foram dissolvidas com acide nitrice, apds um

curto perliodo de resfriamento e, em segulda, preparadas para con-

tagem em frascos padronizades, sequnde a gecwmetrla definida.

Os espectros foram registrados utilizando-se um detec
tor semicondutor de Ge(li) e analisados por neioc do sistema de
programas "“"GELIGAM", em um computador PDP-11/05. Para a determina
¢ao das atividades dos produtos de fissao, prepararam-se bibkliote

cas e realizaram-se calibragoes, de modo a tornar esses programas
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adeguados as anilises de produtos de fissao em solugoes de pro-

cesso Purex.

Mediante as analises dos dados fornecidos pelo siste
ma "GELIGAM", escolheu-se um programa para usc de rotina, levan-
do-se em conta,nac sd a precisdc dos resultados, mas também o

tempo total gasto no processamento.
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"FISSION PRODUCTS CONTROL EY GAMMA SPECTROMETRY

IN PUREX PROCESS SOLUTIONS™
MARTA AUGUSTA GONJALVES

ABSTRACT

This paper deals with a radiometric method for fissicn

products analysis by gamma spectrometry. This method will be applied [
for fission products control at the irradiated material processing
facility, under construction in Instituto de Pesguisas Energéti- f

cas e Nucleares.

Counting geometry was defined taking account the acti
vities of process solutions to he analysed, the remotely operatad
aligquotation device of analytical cell and the availakle detection

gystem,

Natural and 19,91% enriched uranium samples were irradiated
at IEAR-1 reazctor in order to simulate the compositicon of Purex
process solutions. After a short decay time, the samples were dissolved
with HND3 and then, conditioned in standard flasks with defined

geometry.

The spectra were obtained by a Ge (Li) semiconductor
detector and analysed by the GELIGAM software system, using a floppy
-disk connected to a PDP-11/0% computer. Libraries ware prepared i
and calibrations were made with standard sources to fit the programs

to the analysis of fission products in irradiated uranium solutiomns.

It was possikble to choose the best program to ke used

in routine analysis with the cohtained data,

COMISIAC BAZCN L TE L5007 Gih KUCLEAR/SF - IPER



CAPITULO I

INTRODUCAQ

Uma fase importante do ciclo do combustivel & o repro
cessamento do combustivel nuclear. Este, apds sua utilizagao no
reator, possui ainda um valor economico, havende interesse em re-
processa—1o a fim de se recuperar os elementos férteis ¢ flsseis
nele ainda contidos, bem como agueles que se formaram durante a

irradiagao, separando-os dos produtos de fissao.

0s combustiveis nucleares devem ser recicladeos perio=-
dicamente, porque os produtos de fissio que se formam durante a
irradiaqﬁo limitam ¢ uso do combustivel no reator, alterandoe as
suas propriedades fisicas. Alem disso, alguns produtos de fissao
possuem alta secgao dg chogue de captura de neutrons, prejudican-

do a economlia neutronica no reator.

Um combustivel irradiado pode ser considerado como uma

148
mistura de cince tipos de componentes

- o material fissil, como 235U, 239Pu; zleu

o material fertil

- og isbtopos pesados, tais como 235u, 23?“?: 242, e

outros transuranicos

- os metalg (magnésio, aluminio, melibdénic, zirconio,
ago inoxidavel, etc.,) gue formam ligas com o combus-
tivel cu gque constituem o revestimento

- os produtgs de fissao
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A unidade de reprocessamento recebe o uranio irradia-
do, resfriado, cabendo-lhe separar fisseis e fértels dos produtos
de fissac, permitindo, dessa forma, o seu reaproveitamento econd-

mico para a reconstitui¢ic do elemento combustivel.

Deve-se obter com ¢ reprocesgsamento uma descontamina-

gao total, isto e, diminuigac das atividades B,y aoc nivel de ati-
3

vidade do uranio natural (0,67 Ci/t), a £im de =e permitir o ma-

nuseio direto do material recuperado,

A escolha do processc para ¢ tratamento guimico depen
de do tipo de elemento combustivel, da queima do combustivel, do
grau de descontaminagac necessiaric, do grau de recuperagao deseja

vel e das tecnolegias disponiveis,

0 processo Purex (Plutonlum Uranium Refining by  Ex-

traction) & o mais usado dentre os processcs utilizados para o
14 23'33

x

tratamento guimico do combustivel do uranio E um processo
liguido-liguide gue utiliza o fosfato de tri-n-butila ([TBP) como
agente extrator, Em rglaqﬁo aos outrosg processcE gue tambem empre
gam a técnica de extragao por solventes orginicos, apresenta as

18
seguintes vantagens :

- & um processo totalmente realizado em meic nltrico
e COom recuperagao total de acido

- pode ser realizado em presenga de radiagac

- todas as operagoes sao realizadas 4 temperatura am-
biente e sem riscos de inflamabilidade

~ o volume de efluentes & minimo

0 processc Purex bidsico apresenta, resumidamente, as

sequintes fases;

1) Operag¢oes preliminares ou de "head-epd”

05 processos preliminares do tratamente incluem des-
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mantelamento guimice e/ocu mecinico, digsolugdo em dcido nitrico o
usualmente, pre-tratamentos gquimicos adicicnals, terminandoc com o

ajuste da solugac de alimentagdc do primeiro ¢iclo de extragao.

2) Separagdc de wranio e plutonic dos produtos de fis
sap com TBP/diluente

Essa fase compreende:

- extracao conjunta dos nitratos de uranilo e plutd-
nio, separando-os dos produtes de fissag,

- partigdo uranio-pluténic, baseada na reducdo de
Pu-IV a Pu-III,

- ciclos de purificagac das solugoes aquosas de ura-
nic e plutenio: sao cicles adicicnais de extracdo
com TBP/diluente, para aumentar os fatores de des-

contaminagao em produtos de fissao.

3} Purificagao final ou operagoes de "tail-enpd"

A purificagiac final do urinio é felta, geralmente, u-
tilizando-se uma coluna de silica-gel. Para a purificagac do plu-
ténio, empregam-se operactes de troca idnica ou extracio com ami-

nas terciarias.

Na Figura ] pode-se observar as principais fases do
L
tratamento do combustivel irradiado e, na Figura 2, um esquema do

processc Purex.

Nos processos de separacao e purificagaoc dos actini-
deos sac exigidos fatores de descontaminagio em produtcs de fis-
s3o da ordem de 103. Para atingir tais fatores de descontaminagan
torna-se nhecessario um controle rigorose dos produtos de fissdo em

diversas fases do tratamento guimico.
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A operacic de uma instalagaoc de reprocessamento re-
quer um trabalho analitico organizade e drduo, pois sdc necessd-

4,127,180

rics diversos tipos de controle gue podem, de uma forma geral,ser
17

agrupados em trés categorias :

- Anadlises de processo: referem-se a4 nonitoracdco da
instalagac por meio de amostras das solugbes do pro
cesso. 0s resultados apresentados devem ser rapidoes,
sendo preferiveis os métodos analiticos instrumen-—
tais que nac exljam separagoes gulmicas prévias.

- Analises para o balan¢o de materiais: incluem a con
tabilidade de materiais ferteis e fisseis e, tambem,
as analises de salvaguarda que previnem os riscos de
proliferacac. O principal reguisito neste tipo de a
nilise & a alta precisio do métode empregado.

- An2lises de seguranga: servem para manter & seguran
¢a interna (criticalidade, corrosac) e a seguranga
externa {(emissces radioativas) de uma instalagao de

reprocessamento.

O problema principal na aplicagac de métodos analiti-
cos cvonvencionais & ¢ alto nivel de atividade das amostras, gue e
xige o emprego de tecnicas por controle remoto, em celulas com pro

tegac bioldgica, para o desenvolvimento das analises.

As andlises mais freguentes sao: as determinagoes de
urdnio, de plutdnic, de acide nitrico, dos produtos de fissdo, dos
estados de oxidacdo dos actinideos e dos produtos de degradacgao &o

TEBP, tantoc em soluqﬁes agquosas gquanto organicas do processo.

Os métodos analiticos bisicos mais usados sao a espec
trometria de fluorescéncia de raics-X, para a determinagiac de ele

mentos pesados, e a espectrometriaz de radiagac nuclear de alta re



solugdo com detectores de estado sOlido, para a analise de emisso
res alfa a nivel de tragos e de produtcs de flssdo emissores gama,
Estes métodos sio complementados por outros métodos analiticos,
tais comoe a potenciometria, a espectrofotometria, a fluorimetria,
a polaregrafia, a cromatografia gascosa, a espectrografia de emis-

820 € a espectrometria de massa,

I.1 - ijetivn

A guimica analitica do combustivel irradiado @ muito
complexa dada a natureza e especificagoes do combustivel. Cada e-
lemento combustivel sofre apds a irradiagac um tratamento quimico
diferente para a recuperaééo dos elementos férteis e filsseis, en-

volvendo em cada process0 um programa analitico distinto.

Um dos problemas asgociados 3 andlise do combustivel
gasto €, naturalmente, ¢ alto nivel de radicatividade devido aos
produtcs de fissdo. E iwportante, durante o processo de separagio
dos actinldeons dos praﬁutcs de fissic, a andlise rigerosa desses
nuclideos, a fim de se conhecer ¢s fatores de descontaminagac em
diversas fases do tratamentc gulmico. No processce Purex, onde &e
utiliza ¢ TEP como agente extrator, a maioria dos produtes de fis
s30 nao sac extraldos juntamente com ¢gs actinideos. 0s nuclideos
gue nac apresentam uma distribuigac desprezivel neste sclvente sao

QSZr—EENb, 103—1ﬂERu_103-1ﬂE 141—144CE_

141—144P

Rh, e, em mencr praoporgac,

r. Todos eszes nuclidecs saoc emissores gama.

Este trabalho & uma contribuigac aos metodos anallti-
cos radiometricos para ¢ controle de produtos de fissao no trata-
mento de materiais irradiados pele processo Purex, 0 métode sera
aplicado na instalagac em fase de implantagac no Centro de  En~

nharia Quimica (CEQ) do Instituto de Pesgquisas Energéticas e Nu-
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cleares [IPEN),

Apresenta—-se um procedimentc para a andlise gualitati
va e guantitativa dos produtcs de fissic emissores gama. Os espec
tros sao obtidos por meioc de um detector semicondutor de Ge(lLi) e
as andlises s8c efetuadas utilizando-se um sistema de programasde
nominado"GELIGAM", Uma das finalidades deste trabalho ¢ © ajuste
dos dados fornecidos a esses programas para adaptia-los as condi-

goes do processo utilizado.
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ANALISE DE PRODUTODS DE FISSAO POR ESPECTROMETRIA GAMA

IT1.1 - Produtos de Fissao

18
A reagdo de figsac pode ser escrita como:

235, . 1, 4 A&, Ay + 1
p.Fy p.F2 v o
g2 O ) O
onde:
P+ P, =92, Aj+a,=236ev =25

Chamam~se produtes de fissao aps noves nuclideos F

= FE resultantes da partigd3o do elemento fissil. Os principais pro

235

dutos de fissao formados por irradiacgac de U com néutrons tér-

g
micos encontram=se na Tahela I,

Fode-se dividir os produtos de fissao em tres tipoga:
o primeiro tipo inclui os produtos de fissac gue sdo produzidos di
retamente no processe de fissio ou sac resultantes de precursores
de meias-vidas muito mais curtas gue as suas proprias melias-vidas.
0 segundo tipo abrange agueles radionuclidecs gue sace descenden-~

tes dos produtcas de fissdo do primeiro tipo e gue nac estaoc em e-

guilibric secular com o5 pais, tal coeme o gENh- No terceiro tipo

encontram-se os nuclideos radicativos gque se formam por reagoes

neutronicas dos produtos de fisg3o, como e o caso de 134Cs

Determinam-se teoricamente as atividades dos produtos

13'}"._.:E 89 '144CE ldlc le

de fissag 4o primeiro tipo, como o P 5r ' ' '
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14?Pm, gsz:, 10350 e luERu formados no processo de irradiagac con

tinua do urénic (sob a forma de U,0.), pela eXpPressac:

A, = L soN¥(l - e *Tir
I 3,7 x 107
onde:
N =N mU
° M
U
sendao,
Ai = atividade do radicisdtopo i em mCi
3 = fluxo de néutrons
¢ = secgic de chogue de fissdon do 235U para néutrons

térmicos multiplicada pela abundincia isotDpica

N = numerc de dtomos de uranio contide em 1,0 g .de
UEDB
¥ = rendimento de fissao de cada isctopo
» = constante de desintegragao de cada isctopo {h_l}
tir= tEmpd de irradiagao thora)
N, = nimers de Avogadro
= massa de uranic contida no UBDE
M, = peso atomico do wranio

II.2 - Espectrometria Gama

0 decaimento de um radiocisStopo & muitas vezes acompa
nhado pela emissac de um ou mais raios gama. Portanto, as medidas
das energlas dos raios gama emitidos por um dade isdtopo Servem
para identificar o isbtopo. Além dissc, a taxa de emissac de raios
gama de uma amostra permite determinar a guantidade do material ra

dicativo na amostra.
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IT.2.1 - Interagdo da Radiagac com a Matéria

0s principais mecanismgos por meic dos guais a radia-
cao eletromagnetica interage com a matéria sao o efeite fotoelé-

trico, o efeito Compton e a produgac de pares.

No efeito fotoelétrico, a energia da radiagao eletro-
magnética (Ey) & totalmente absorvida por um atomo e € consumida
para arrancar um elétron orbital e fornecer a este energia cineti

ca {EE}' onde:
EB= ET - Eh'
sendo, Eb' a energia de ligagao do elétron. O raio gama original

dezaparece nesse processo, mas o aAtomo excitado emitira em segui-

da um ou mais raios X com energia total Eh‘

0 processo de espalhamentc Compton pode ser: considera
do como uma colisac elastica entre um foton & um elétron livre cu

um elétron atdémico, cuja energia de ligacdo seja desprezivel com-

parada a energia da radiagdo incidente. Essa energila & divididaen

tre o foton espalhadc e o eletron de recuo.

Na produgac de pares, had interagao da radiagdo ocom um
elétron ou nucleoc atémico. O foton desaparece e sio criados um e-
léetron & um positron, gue terao a mesma energia cinetica. A ener-
gia cipética total & igual 3 energia do fSton mencs a energia de
repouso das duas particulas. C positron pode sofrer aniquilagic ao
se encontrar com um eletron do material e dar origem a dois raios

gama de {,511 MeV cada um.

Para que ocorra a produgdc de pares, a energia do raio
gama incidente deve exceder a energia de repousc do elétron € do

positron, isto &, 1,02 MeV,
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I1.2.2 — Detectores

Os principais tipos de detectores utilizados para a
espectrometria gama sfio os detectores de cintilagac e os detecto
res semicondutores. Estes sa3o, atualmente, mais empregados para
a espectrometria gama devido aoc seu alto poder de resolugao com-
parados aos vintiladores.

9 11 27 30 40
F1.2.2.1 = Detectores Sanmlcondutores LA

0s semicondutores sac s&lidos gue, teoricamente, a
temperatura de 0 K, sac isolantes perfeltos, mas que, com a ele-

27
vagao da temperatura, tornam-se maus condutores .

Os materiais mais utilizados para a fabricagao de de
tectores semicondutores sdo o germanio e o silicio. Para a utili
zagao desses materiais como detectores, torna-se necessirio au-
mentar sua resistividade especifica a fim de impedir a fuga ex-
cessiva de corrente, quandeo da aplicagdo de um campo elétrico.Po
de-se evitar esta fuga por introdugac de certas impurezas gue
conferem ao cristal maior resistividade a bailxa temperatura.Quan
do tails impurezas sao pentavalentes, o s5ilicio ou o germanic sao
denominados deadores de elétrons, tipo n{negative). Por outro la
do, se as impurezas sap trivalentes, sdc chamados receptores, ti

a0
po p (positivo}) .

2 comportamento dos semicondutores pode ser explica-
do a partir das bandas de energia. Wo cristal, devido i proximi-
dade dos nicleos, o5 eletrons se misturam e os niveis de energia
onde estes S5e encontram, agrupam=-se enm bandas de energiaz denomi-
nadas handas permitidas. Estas si&oc separadas por bandas chamadas

proibidas. 0Os elétrons das camadas mais externas sac considera-

-l O R | ' . .
COMIZIAL NACON L LU (0. 6.0 RUCLEAR /5P . oo
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dos livres dentro da estrutura do c¢ristal. A banda onde se loga-
lizam estes elétrons & chamada banda de valéncia. Os elé&trons des
ta podem passar para a banda de condugac, quande acelerados PpoOT
um campo elétrico, formando-se uma lacuna na banda de valéncla gue

& preenchida por elétrons wizinhos.

Quande wma particula carregada, resultante da intera-
3o da radiagdo eletromagnética com a matéria, passa atrawves de
um meio semicondutor, ela produz pares elétron-lacuna e, peortanto,

cria uma capacidade de carga dentro do meloa.

O nimero total de pares produzidos dentroc do meio &
Efe, onde E & a energia dissipada, # ¢ & a energia média requeri-

da para a produgaoc do par elétren-lacuna.

Quande a particula incidente preoduz pares elétron-la-
- cuna num mele semiconduter, este faz com que os portadores de car
ga se movam na direcao dos eletrodos apropriados, induzindc carga
no eircuito externo ac detector e, assim, pode-se detectar a pas-

sagem da radiagio incidente.

Existem trés tipos principais de detector  gemicondu-—
tor: detector de uniao difusa, detector de barreira de superflcie
& detector compensade com litio 30,

Comparandco-se o germanic e ¢ siliclc em termos de sec
¢ao de choque para o efeito fotoelétrico, pode-se¢ cbservar que o
germanic apresenta uma Becgao de chogue superior ao sillcion. r | O
mesmo ocorre em relagaoc 4 secgdo de choque para a produgac de pa-
res, enquanto para o efeito Compton, as secgoes de chogue sao a-

proximadamente iguals. .0 germdnic & mais eficiente que o gilicio

para espectrometria gama, embora apresente a dificuldade de ope-

9 40
rar a balxas temperaturas para evitar a precipitagaoc do litio ' .
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Os primeircs detectores de germanic compensados <om

11 -
litio foram fabricadcos em 1962 e, desde entac, houve um pPro=-
gresso rapido na aplicagao e manufatura desses detectores, hem

comg desenvolveu—-se a eletronica a eles associada,

J3a na ultima década, houve um grande desenvolvimento
dos detectores de germanio de alta pureza, gue nac necesslitanm de
baixas temperaturas e apresentam uma alta resclugdo no intervalo
das baixas energias. Em plantas de processamento de combustiwal

irradiade, esse tipo de detector & empregado principalmente para
1 5

a determinacdo da composigao isotDpica do plutdnio )
11.2.2.2 - Aplicacoes

Desde o8 meados da decada de sessenta, o8 detectores
de Ge(Li), devido a4 sua excelente resoluqﬁc, ja& se tornaram fer-
ramentas podercsas em estudos de decaimentos nucleares € em ana-

_ 11 20
lise por ativacgao ! -

0 usc de detectores em anilise de produtos de fissaoc
permitiu ¢ desenvolvimento de uma série de trabalhcs wvisando a
determinagac da queima do elemento combustivel, por meioc de rela

71w 23 29 2%
ro ¥ '

goes entre as atividades dos produtos de fissao.

20
GORDON e colaboradores realizaram uma investigagaoc

detalbhada dos espectros gama de produtcs de fisasac obtidos com ¢s
detectcores de Ge{Li) e desenvolveram métodos para a determinagae
dos alcances em aluminic e do rendimento de cerca de vinte des-

ees radionuclidens.

12
Por sua wez, CONTENSON e colaboradores -~verifjicaram

por espectrometria gama, utilizando detectores semicondutores, a

distribuigic espacial dos produtos de fissdc na estrutura do ele
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mento compustivel, durante e apds a irradiagao.

Da mesma forma, o3 detectores semlcondutores ocupam
uma posilgac importante no contrele analltico deos produtes de fis
sac em solucoes do processo de tratamento do combustivel nuclear.
Az razdes sac o alto contebdo de infermag¢oes do metodo, a nature
za ndc destrutiva das andlimes, a possibilidade de autcmatlzagac
do método e a eliminagdo de procedimentos radicquimicos de sepa-
ragao, gue sdo inconvenientes devide as altas atividades envolvi

das.

15 -
Sagundo DENARDR ,na instalagac de Savannah River,EUA,

até 1966, a baixa resolugac dos detectores cintiladores limitava
muito o usc da técnica de espectrometrila gama. Atualmente, - de-
pois do advento dos detectores semicondutores, existem trés sis-
temas de espectrometria gama ligados a computadores, além de um
sistema portatil, gue permitem a analise de rotina de 1200 amos-—
tras por més, com uma preclsac de 4+ 10%. Ainda em Savannah River,
pode-se destacar o uso de um detector de Ge(Li) acoplado ao sis-
tema de tratamento de ;nff—gases“ da dissolugao do ~combustivel.
Esse detector mede a taxa de liberagao do produto de fissao gaso

BO E5Kr e, por meic desta, realiza-se o controle da dissolugao de

10
elemento combustivel .

Na Uniac Sovietica, no V, G. Ehlopin Institute, usa-
-ge um sistema automiatico de espectrometria gama para o controle
dos produtos do processc de extragac por solventes. Esse slstema

1%
pessui uma capacidade maxima de 150 analises por dla .

8
Na Tchecoslovaguia, BULOVIC e colaboradores descre-

veram um metodo de determinagao de produtos de fissaoc em amostras
de combustivel irradiade da Estagac ce Energia Atémica Al, basea

da em espectrgs gama obtides com detectores semicondutores.

COMICCAD LAalClN L LE Cie sy iZie WUCLEAR/SP - FER
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17 .
Em Karlsruhe, Alemanha, ERTEL desenvolveu metodos por
espectrometria gama para o controle de produtos de fissdc no tra-
tamente do combustivel nuclear irradiado usando detectores de es-

tado solido,

Na India, no Bhabha Atomic Research Centre, utiliza-
-se uma combina¢io de detectores cintiladeres e detectores sSenmi-
condutores para as analises gualitativa e guantitativa dos produ-
tos de fissao nas varias fases do processo de tratamento do com-

28
bustivel nuclear .

II1.3 - Analise dos Espectros

A lmportancia em se obter informagoes sobre radionu-
clldecs, levou varios pesquisadores a desenvolverem métodos para
o vlileculo das taxas de desintegracgac a partir de espectros gama,
desde a época em gue estes eram obtidos com detectores de cintila
gao,

Em 1959, CU?ELLlaapresentnu um metodo simples de cal-
cule da area do fotopico, gque se baseava na soma das contagens ros
canais correspondentes ao fotopico e subtragac da area correspon-—

dente as contagens de fundo.

25
LEE  também em 1959, propds o método de subtra¢do de

espectras, no qual o espectro de um padrac de atividade conheci-
da era subtralide do espectrc referente a amostra armazenado no a-
nalisador. Este m@todo & similar ao "stripping" de espectros, que
foi usadc por BONNEVIE-SVENDSEN 6para analise manual de espectros
gama de produtos de fissao, nas Instalagoes de reprocessamento de
Kjeller, na Noruega. OLSDNalutilizou um método baseado N0 mesmO

principic para analise dos produtos de fissao no Atomic Energy Ins

titute, de Idaho Falls.
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Porém, com ¢ crescente uso dos detectores semicondu-
tores e a necessidade de métodos mais rapidos para a interpreta=
¢dc dos espectros, amplicu-se o usc de computadores para a avalla
cao dos dados, e, conseqllentemente, © desenvolvimentoc de progra-

mag para eguipamentos de grande e peguenc porte, bhem como paracal
E R

culadoras programiveis .

Dessa forma, em 1%68, YULEHzestudnu ps métodos de com
putacac j& existentes baseados no cilculo da area do - faotopico.
Com esses estudos, verificou a possibilidade de utilizagdo do mé-
todo de COVELL liaté entao aplicado para espectros cbtidos com de
tectores de cintilaqﬁo, para os espectros cbtildes com os detecto—
res de Ge(Li). Concluiu gue,para a obtengao de resultados preci-
s0s, era necessiria a combinagac do método de CDvELLlaa um meétodo

derivativo para a localizagao dos fotopicos e de suas fronteiras.

2]
GUNNINCK e NIDAY desenvolveram o programa denominado
"GAMANAL", para a realizacao de analises espectrometricas "in-1i-

ne", no Lawrence Livermore Laboratory, nos Estados Unidos.

Mais recentemente, SCHUBIGER e :ulahnradoresg desan-
volveram ¢ programa "JANE", para uso em grandes computadores, 0
programa & composto de nove versoes e executa fungdoes de suaviza-
¢ao do espectro, determinagac da posiqgao dos picos, calcules de
FWHEM {"Full Width at Half Maximum") e da area dos picos, determi-
nagdo das energias, bem como andlises qualitativas e quantitati-

vas dos radionuclideos presentes no espectro,

19 26 33 41
. r r

Quanto acs programas para minicomputadores. .

19
GOFMAN e colaboradores descreveram um programa, baseado no mato-
do de soma de canails, que ldentifica e analisa guantitativamente

mais de dezesseis radionuclideos.

CORFIE R P kA T e MR ERE T MR
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2
BANASIK e colaboradores apresentaram um programa pa-—

ra um computador PDP-11/45, com uma estrutura em tres nivels, gque
além das anilises espectrométricas alfa e gama, determina também

algumas propriedades fisico-qulmicas dos nuclideos.

Ho presente trabalheo, utilizou-se o sistema de progra
mas "GELIG&H“EE,elabcradc pela Ortec Inc. Co., para a avaliagao
gualitativa e guantitativa dos espectros obtidos com os detecto-
res de Ge(Li), para o controle de produtcs de fissdo em solugdes
de processo Purex.

32
I1.3.1 - Programas "GELIGAM"

Chamaw=se "GELIGAM" o conjunto de programas desenvolvi
do pela Ortec, para a analise de espectros gama obtidos com detec
tores de Ge(Ll). Os pregramas "CELIGAM" operam sob o caontreole da
linguagem "QRACL", elaborada para o computador PDP-11/0%, da Digi
tal. A linguagem "QORACL"™ & interpretativa e permite uma interaqﬁc

continua entre o operador e o computzdor.

0 conjunto “GELIGAM® & constituldo por um sistema de
programas modulares autdnomos. Esses programas permitem o calculo
da resolugidc de um plco, preparagac de bibliotecas, calibragao do
sistema em energla e eficiéncia, verificacao do contetdo gravadoe
em um disco e outras fungtes, tais comoe o injicio da aguisigac de
dados pelo analisador multicanal e gravagao em disco do  espectro
obtido., Os principais programas que realizam a analise qualitati-
va @ quantitativa dos radionuclideos emisscres gama presentes em

uma amostra S0 ¢ "GAMMALY, o "GAMMA2" = o "GAMMAI",

Estes trés programas analisam um espectro a partir de
bibliotecas previamente elaboradas pelo operador. As bibliotecas

devem conter os radionuclidecs de interesse com suas propriedades
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nucleares (meia-vida, energias e abundiancia). Outre requisito pa
ra a realizagdo das analises & que o sistema esteja calibrade em
energia e eficiéncia. Faz-se essa calibragac, utilizando-se pa-

droes de atividades conhecldas.

0 programa "GAMMALI" & o mais simples e analisa somen-
te o5 fotopicos dagueles radionuclideos contidos na biklicteca es

peclficada, sem utilizar uma retina de pesquisa de pices.

0 programa éalcula a FWHM?* (Full Width at Half Maxi-
mum} de um determinado pico e a compara com a FWEM da calibragao,
0 pico & considerado valido apenas se a FWHM calculada estiver no
intervalg entre 0,B & 1,2 vezes a PWHM da calibra;éo. Se houver um
cutro pico nas proximidades, © programa possul meios para analisé
-los separadamente, desde que os dois plcos estejam registrados

na biklioteca.

Em seguida, calcula a energia do centroide {(em XeV),
as contagens de fundo, as contagens de &rea do fotopico descontan
do as contagens de fundoe (em contagens/segundo), a porcentagem de

incerteza nas contagens e a FWHM em KeV.

QO centrolde valculado deve estar dentro do  intervalo
deos canals requerido pelo cperador e deve concordar com a posicido
do centroide estabelecida pela biblioteca, ou nao e considerade

mo pertencente a um 1sdtopo da bibliotaca.

A Ilncerteza em peorcentagem calculada deve ser ilgual ou

menor gque a sensitividade reguerida pelo operador,

*FWHM: resolucdao em energia l(em Kel)



21,

Para 0s picos que sac validos, calcula-ze a atividade

como:
{Contagens do fotopico-contagens de fundolx100

Eficiéncia x Intensidade em porcentagem (%/ desint.)

A zgtividade (A} & calculada em microcuries.

Se existe um fotopico pertencente a um nuclideo ~que,
apesar de se encontrar no intervalo de canails requerido, nao & va
lido, esgte pico serd usado apenas para o calculo da atividade mi-

nima detectiwvel (MDA},

O programa "GAMMAZ" difere pouco do programa "“"GAMMAL",
Este utiliza uma rotina de localizagac de picos, enguanto o "GAMMAZY
ugsa uma rotina de pesguisa de picos. Portanto, & possivel o calcu
lo de atividades diferantes para o mesmo is8tapo analisado pelos
dols programas. O programa "GAMMAZ" nao calcula a atividade mini-
ma detectavel, mas apresenta 2 possibilidade de impressao dos da-

do=z intermediarios.

O programa’ "GAMMA3" difere dos programas anteriores
por utilizar duas bibliotecas. Coloca-se na primeira as energias
dos fotopicos livres de interferéncia. Esses picos sao anhalisados
e & atividade e registrada como nIa anilise normal do "GAMMALY. D-
sa-se a segunda biblioteca para determinar a atividade dos isoto—
POS que pao possuem guaisgquer linhas livres de interferencia no

espectro, porém nio se limita obrigatoriamente a estes.

A analise dos espectros utilizando-se 05 programas
"GAMMAL", "GAMMA2" e "GAMMAI" nac destroi os dados armazenados no
analisador multicanal ou nos discos, possikbilitande a repetiqﬁu

das analises.
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CAPITULD ITII

PARTE EXPLEIMENTAL

III.1l - Egquipamentos

- um espectrometro de raios gama constituido de detec
tor Ce{li) de 52,5 cmade volume ative, modelo 8001- 0820
{resolucido de 2,2 KeV para fotons de 1,33 MeV), pre
—amplificador moadele 120, amplificador modelo 450,
filtro de alta voltagem modelo 119, fonte de polari
zagac 459, analisador multicanal de 4096 canais mo-
delo 6240, da Ortec Incorporated Company, USA, A es
se sistema est2 acoplado uma unidade de procesgsamen
to de dados PDP-11/0% com 24 K de memoria (Digital
Equipament Company, USA) com uma unidade de discos
flexivel ("floppy~disk") modele 6200P da Ortec In-
corporated Company, U.5.A., um teletipo ({Teletype,
USA) e um registrader grafico modelo 7004B-XY {(Hew-

lett Packard, USA). Ma Figura J pode-se obkservar o

sistema utilizado.
~ Balanga analitica modelco Hé&4, da Mettler, Suiqa.

- Placa agitadora-aquecedora modelo PC-357,marca Cor-

ning, Brasil.



FIGURA 3. SISTEMA USADO PARA ESPECTROMETRIA DE RAICS GAMA

..... B aar eme e FEriiiics MIECUEAR/EP - IPER
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ITI.2 - Reagentes

- Solugoes radicativas—padrao

- Ruténio-106, sob a forma de complexos de nitrosil
-ruténic, em Ieio HND3 1M, com concentragac radig
ativa original de 4,1 wCi/mlL (01/02/76).

Frocedencia: Amersham International Limited.

- Cérioc-144, sob a forma de clorcto de cério-TIIT, em
meic HC1 1M, com concentragao radicativa original
de 2,38 mli/ml {12/06/79). Procedéncia: A&mersham

International Limited.

- Manganés-54, sob a forma de cloreto de manganés,
am meio HC1 0,1M, com concentragao radicativa ori
ginal de G,092 mCi/mL (01/07/79). Procedencia: A~

mersham International Limited.
- Americio-241, em meino HND3 M, com atividade espe

cifica de 78,82 uCi/g em 06/04/81. Procedéncia: A

mersham International Limited.

— Cobalto-57, em meio HC1 0,2N com atividade especi

fica de 3,22 ulCi/g em 22/07/80,.

- Bario-133, com atividade especifica de 127,85 uCL/y

em 24/10/80. Procedencia: New England Nuclear,

- Cobalto-60, com atividade especifica de 181,83 uCify
em 30/10/80. Procedéncia: Phillips Electronic Ins

truments.



- Césio-137, em meio HN03 3M. Procedéncia: Amershamn

International Limited.

As propriedades nucleares desses  radionuclideos
' Zh oni

ancontram~se na Tabela 1T ! -

- Uranic natural nuclearmente puro, sob a forma de
U,0g. Procedéncia: Instalagio-piloto de purificagdo
de urinio de Centro de Engenharia Quimica do Insti-
tuto de Pesguisas Energeticas e Nucleares.

= . . 23
- Uranio com 1%,91% de enriguecimento em 5U, sch a

forma de UEDE' Procedéncia: United Nuclear Corpora-

tion, Chemicals Division, Missouri, USa.

- Qutros reagentes: grau analitico.

I1I.3 - Amostras para analise

III.3.1 - Pontos de Retirada de Amostras para Controle de Processo

e Estabelecimento da Geometria de Contagem

0 presente trabalhc e dirigide ao controle dos produ-
tos de fissao por espectrometria gama das amostras provenientes do

processo de tratamento de materiais irradiados.

Nessa instalagdo, denominada CELESTE (Células para
Estudos e Testes em Extragdo}, utiliza-se o processc Purex  para a

recuperacac e purificagdc deos actinideos.

As amostras mara o controle de processo sao coletadas

- ' -
na fase de dissolugao e durante todo o processc de separagag e pu-
rificagac por extragac com TBEP/dodecano. Nesta fase, oricem da

maior parte das amostras, faz-se o controle das sclugdes aouosas e
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TABELA Il

Propriedades Nucleares de Radioisdtopos Emissores Gama

Energia Gama e

Isotopo Meia-¥ida abundancia
(KeV ) (%)
2

54, 3,12 % 10° 4 815 100
57, 2,7 x 102 4 14 9
@ 122 87
136 11

692 14

60 5,26 a 1173 100
Co 1332 100
106 130,0 m 406 18
Rh 451 35
512 B8
616 29
735 41
820 15
1048 25
1128 12

1223 17
1560 18
133, 2,628 x 107 4 80 36
160 0,76
276 7

302 14

355 67
3184 8
137, 1,109 x 10% a 662 85,8
144 284,0 d 80 2
Ce 134 11
144 17,3 m 695 1,5
Pr 1487 g,9
2186 0,7
241 1,593 x 16° @ 0 36
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organicas de alimentagdc e dos residuos a fim de se  conhescer oS
fatores de descontaminagio, em relagdc acs produtos de fissde, ao

longe do processo de separagio.

Levando-se em conta gue as atividades envolvidas na
instalagdo sic da ordem de 10 Ci/L e, considerando-se a grande va-
riedade de amogtras com origens diferentes durante as diversas fa-
ses do tratamento do material irradiado, definiu-se, para o inicio
dos trabalhos experimentais, a geometria de contagem para a anali-
se, Estabeleceu-se, dessa forma, o tipo de frasco bem como o volu-

me de amostra, a fim de manter sempre a mesma geometria.

ITI1.2.1.1 - Frasco de Anostra

O tipo e a forma do frasco de amostra foram escolhi-
dos levando-se em consideragdo que as ampostras, devido 3 sua ativi
dade, devem ser preparadas em células analiticas com protegdo bio-
légica e operagles por controle remoto. Nessas condigfes, escolheu
-se¢ um frasce que permite operagoes telemanipulaveis de abertura e

fechamento, bem como que facilite as operagces de pipetagem,

Utilizou-se um frasco de wvidroe com capacidade de 5 mL,
de fundo chato, boca larga, com tampa rosgueada, compativel com o
slstema de preparagdo de amostras (pipetagem, diluig¢do, separagio)
por controle remoto em fase de instalagac na CELESTE e, com geome—

tria favoravel ao sistema de detecgac gama.

e ———
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T11.3.1.2 - Volume de Amostra

Considerando-se uma atividade £- y de 10 Ci/L e saben
do-se gue o8 limites mipimo e miximo de detecgdo e analise do sis-
tema utilizado sac, respectivamente, 10_3 yCi e 10 uci, estabele =
ceu-se un volume fixe de 1 mL, a fim de se manter a mesma geometrj

a para tcodas as amostras,

Na escolha deste volume, considerou-se umad diluigao
previa de 1:50 v/v para as amostras mals ativas, - provenientes da
solugido nitrica do combustivel, da solugac de alimentagdc do pri-
melrc cicle de extragac e do rafinado de alta atividade. Em sequi-
da, estas amestras, bem como aquelas criginarias dos varios ciclos
de descontamipagac podem seofrer diluigtes variiveis, dependendo da
atividade de cada uma, de tal forma & se obter sempre o volume fi-

nal de 1 mlL, com uma atividade maxima de 10unCi.

Por cutro ladeo, preve-se uma atividade da ardem de
lU_suCime para as correntes finals do processo. Dessa ferma, o vo

lume de 1 ml, ainda satisfara os limites estabelecidos,

Outrg aspecto levade em conta, na escolha do volume
de 1 mL para analise, foi a minimizacao deo volume de residucs 11-

guidos,
ITI.3.2 - Preparagac das Solugces-Padrio

As fontes-padrao utilizadas foram preparadas no Labo-
ratoric de Metrologila Nuclear da Area de Flsica Nuclear do Centro
de Operagao e Utilizagdo do Reator de Pesquisa do IPEN, 0 método
consiste em pesar, em uma ampcla, uma massa de aproximadamente 3,5g
de uma solugdo contende o radionuclidec de interesse e determinar

a atividade especifica da selugdo por meio de contagem -gama em
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- . - . 16 -
uma camara de iconizagao tipo pogo .As fontes-padrac foram prepara=
das colocandeo-se 1 mlL dessas solugOes, separadamente, em frascos

padronizados para controle gama.

As atividades dos padrdes utilizados podem ser obser-
vadas ha Tabela IIff;u;rucurnu—se obter padrfes com atividades pré
Ximasz de 5 uCi, gque estd no intervalo de atividade estabelecido pa
ra o trabkalho. Além disso, escolheu-se como padrbes, radionucli-
deos gque apresentassem raics gama caracteristicos no intervale de

100 a 1500 KeV, pols, & nesse intervalo gue se encontram as energi

as dos produtos de figsao de interesse parz o controle.
ITI.3.3 - Preparagao das Amcstras de Uranic Irradiado

Irradiaram-se guatro amostras de U3UE' sendo duas de

urdnio natural e duas de uranio enriguecido (19,91% em
sas irradiagdes foram reallizadas com a finalidade de gimular as

composigoes das sclugces do processo Purex.
- Amostra 1

Irradiou-se 0,10006 g de U,0, {em pd) durante 8 horas
no reater IFEA-R]l, sob um fluxo neutrénice de 1013nfcm25. A embala-
gem interna utilizada foi de papel de aluminic e a embalagem exter
na de polietileno. Ap0Os 15 horas de resfriamento, fez-se a dissolu
¢d0 do U 0y irradiade com 12 mL de HNO, 6M, empregando-se o arran-
70 experimental esquematizado na Figura 4. A solugao resultante fol
diluida a 25 mL num baldc voelumétrico. Para a anilise, colocou- se
uma alfquota de 100 uL da solugdo final no frasco padronizado para

contrele gama e adicioncu-se 900 ul de Agua destilada de modoe a

completar um volume final de 1 mL,
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- Amostra 2

A segunda amostra (0,10000 g de UEOE em pol fol irradiada nas mes-
mas condigBes da Amostra 1, aumentando-se o tempe de irradiagdo pa
ra 43 horas. Utilizou-se como embalagem interna,papel de aluminio,
e como embalagem externa uma cdpsula de aluminic, ApGs 2 dias de
resfriamento, efetuocu-se a dissolugao do material irradiadc com
HNO, 6M € a splugdo resultante foi dilufida a 50 mL num bal&o volu-
métrico, Retirou-se uma aliguota de 100 wL de solugdc final e adi-

clonou-se 900 pL de Agua destilada de mode a completar um  volume

de 1 mL de solucdo.
- Amostra 3

Irradiou-6e 1,27 mg de U {com 1%,91% de enrigquecimen

38
to em 23E'U} durante 3 horas soh um fluxce de ndutrons térmicos de

13
HY nf:mzs. As emhalagens utilizadas faoram as mesmas da Amostra 2.

2pds 18 horas de resfriamento, dissclveu-se o UBOE ir-
radiadoc com HND3 6M, juntamente com o papel de alumlnio para evi-
tar perdas de massa durante a transferéncia do material para ¢ rea
tor de dissolugao. Este procedimento pode ser adotado porgue a ati
vidade do aluminio irradiado & desprezivel comparada &  atividade
dos produtos de irradiacac do uranico. Completada a dissolugao,
transferiu-se a solugdo para um baldo volumétrico de 25 mlL, comple
tando~se o volume com agua destilada. Em seguida, retiraram-se alL

guotas de 100 yL e adiclonaram-se 900 pL de agqua destilada, de tal

forma a se abter o volume final de L ml.
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- Amostra 4

Esta amostra <ol uma massa de 1,28 mg de UBDB em po
{com 19,91% de enriquecimento em 235[1]' foi irradiada durante 5 ho-
ras nas mesmas condicdes da Amostra 3. Apds 24 horas de resfriamen
to realizou-se a dissclucao com HRO., 6M; as amostras para contagem

foram chtidas de modo andlego 2 Amostra 3.

I1T.4 = Analises Especiromatricas

IIT.4.1 - Tempo de Contagem "

Se n & o numero total de contagens num intervalo de

tempo %, a taxa de contagem r sera:

Este valor com seu desvic padrac pode ser estabeleci

de como;
1/2 1/2

r
=r+-.-—
- t

n
r +4a = +
- -t

Escrevendo~se em termos de erro percentual:

r + —_._lgg.__ % - T i 1':'?; %
- 172
{trllfz n

Da Gltima equagdo, conclui-se gue o erro percentual e

determinado pelo numero total de contagens acumulada.
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Levando-se em conta os aspectos descritos e a baixa e
ficiéneia do detector Gel(lLl)l, escolheram-se tempos de contagem gue
variaram entre 100 e 4000 segundos, de modo gue o numerc de conta-

gens totais acumuladas nunca fosse inferior a 100000 impulsos.

III.4,.2 - Analises Qualitativas

A primeira fase do trabalho consistiu da an2lise qua-
litativa de amostras de uranio natural irradiado (ver item I1T1.3.1)
com a finalidade de verificar,se os espectros cbhbtidos naguelas con
digos de irradiagap poderiam ser utilizados para simular os espec-

tros correspondentes as sclugces do processc Purex.

0s puclideos de interesse para o controle de processo
foram identificados mediante uma curva de calibracac (Figura 5) ob

tida utilizando-se as fonteg-padrdc mencionadas no item III.3.2.

IIT.4.3 - Anilises Quantitativas:

Realizaram-se as anidlises gquantitativas usando-se o

gistema de programas "GELIGAM", descrito no Lltem II.3.1.

IIT.4,3.1 - Calikragao do Sistema Detector

0 sistema "GELIGAM" apresenta o programa "CALIBR",

que opera, especialmente, para calibragGes em enerdia e eficiéncila,

Fez-se a calibragac a partir de um espectro de radionu
clideos-padrido, de atividadesconhecidas (item IIT.3,2)., HNos en-
saics preliminares, efetusu-se a calibracaso do sistema ~ detector,

registrando-se separadamente ¢ esnectrc de cada fonte-padric. Com




ENERGLA { Ka V)

1000
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FISURA 5. CURVA DE CALIBRAGAD EM ENERGIA (O ESFECTROMETRO GAMA
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esse procedimentc, ndo se obtiverem resultados satisfatérios, prin

cipalmente em relagdc 3 calibragdo em eficlencia.

Procurou-se, ent3o, realizar a contagem simaltanea dos
padrGes, colocando-se todos os frascos das fontes-padrac ac mesmo
tempo sobre o detecter. Esse fol o procedimento adeotado para a ca-
libragdo do sistema para anflise de produtos de fissdo em solugdes

de urdnioc irradiade.

Ohtido o espectro dos padroes, o programa "CALIBR" re
aliza as calibragoes em energia e eficiéncia. Para a calibragio em
gnergla, introduz-se o numerc do canal correspondente ao fotopicoe

sua energia i(em Kev}.

Pode-se calibrar o sistema em eficiéncia de duas ma-
neiras. Na primeira, utiliza-se uma biblioteca que contenha os ra-
dionuclideos-padrac presentes no espectro e intreoduz-se o nome do
isdtopo e sua atividade em microcuries, Nesse Case, © pPrograma cor
rige as atividades para a data de preparagao dos padroes (ativida-
de original). Na segunda, naoc se utiliza uma kiblicteca e faz-se a
relagdo das energias dos fotopicos com as correspondentes desinte-
gragoes gama por segundo, no momento do registro do espectro. Nes-

te trabalho, adotou-se o segqundo procedimento.

A listagem do programa de calibragac encontra-se no
apendice I, Observa-se, em seguida, os resultados da calibracgao
obtida com ¢ uso desse programa, para a realizacic das anadlises dos

produtos de fissao,
a) Calibragac em Energia
Energia {(KeV) = 2,725 + 0,536 x (Nimero do canal) +

-7 -
0,248x10 x (Namero do canaliz
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b) calibragdc em Eficiéncia
- apailxo de 150 ReV:

log{Eficiéncia) = -§,37 + 0,531 x log{Energia em KeV¥}

- Acima de 150 KeV:

log{Eflciéncia) = 1,30 - 1,168 x log{Energia em KeV)

I11.4.3.2 - Elaboragdac da bibligteca para identificagdo de radionu

clideos

Uma vez calibrado ¢ sistema em relagac a energia e
eficiénecia, a fase seguinte & a elaboragdc de uma lista de radionu
clideos de interesse que permita a identificacac de nuclidecs em

uma amostra desconhecida.

oo o gbjetivo deste trabalho e a analise de rwrodutes
de fissao emissores gama em solucoes de urdnic irradiado , elabo-
rou-se oma lista contendo os principais nuclideos emissores gama

presentes nas scolugces de um combustivel irradiade, segunde os da-

20,38 -
dos da literatura .Para o presente trabalho, incluiu-se tambem o

ZSQNP, prcvenieﬁte da reacao:

239 B™ 239

238
U 2:35['[1 Npr

u {nr I'f}

uma vez gue as amostras analisadas tiveram um tempco de desativacgao

curto, conforme descrito no item III.3.3.

A introdugao dessa lista de nuclideos com suas propri
T4, 43
edades nucleares e felta mediante o programa denominado "USERLI",

do sistema "GELIGAM".

CONISCED Tociis. L DO RV RUCLEAR/SF - iPER
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Apresenta-se, no Apéndice II, uma biblicteca elabora-

da para o desenvolvimentoc desse trabalho.

IIT.4.3.3 - Andlise de Produtos de Fissdo em Sclugdes de Uranio

Irradiado

Com ¢ sistema calibrado em erergia e eflciencia e com
a elaboragdo da biblioteca de radionuclideos, o sistema GELIGAM es

ta apto a realizar as analises.

As amostras a serem analisadas (volume de 1 mL}, colo
cadas em frasces padronizados, foram levadas ap detector de Gel(li)
e contadas por um tempo gue variou de 100 a 4000 segundos. A aqui-
sigac dos espectros pode ser iniciada por meio de programa "AMUIRE

do sistema "GELIGAM".

Realizaram-se as medidas diariamente durante o primei
ro més apds a irradiagdo, uma vez por semana nos trés meses seguin

tes e uma vez por més dal por diante.

0s espectros cbtidos foram analisados utilizando-secs

programas "GAMMAL", "GCAMMAZ" e "GAMMA3".

I11.% - Dados Experimentais

0s resultados apresentados referem-se aos dados obtl-
dos na analise gualitativa de amostras de uranio irradiadoc e aos
estudos realizades com os programas "GELIGAM"™, para a identifica—
¢30 e determinagdo ce atividades de radionuclidecs para o controle
do processe de tratamentc de urdnio irradiado em fase de implanta-

¢ac no CEQ/IPEN.
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II71.5.1 - Analises Qualitativas

Os primeiros ensaios para a anallise gualitativa dos
produtos de fissdo de interesse para o controle do nrocesso foram
realizadas con as solucBes resultantes da disscolugac do uranic na-
tural irradiade no reator IEA-RY durante cito horas e com resfrla-

mento de guinze horas.

Como essas amostras apresentaram atividades baixes di
ficultando as analises, passou-se a trabalhar irradiando-se o ura-

nio por um perlodo mais longe (40 horas),

Registraram-se os espectros e, mediante a curva de ca
libragac da Figura 5, obtiveram-se as energias correspondentes acs
fotopicos. Em seguida, identificaram-se os nuclideos presentes com

Zh 43

a ajuda de uma tabela de radioisdtopos " e também pela determina-

cao de meias-vidas,

As Figuras £ e 7 apresentam os espectros obtidos nes-

sa fase de trabalho. Como pode se observar na Figura 6, nos primei

ros dez dias de resfriamento, ha um predominic dos fotopicos refe-

rentes ag 339Hp {meia-vida de 2,34 dias) que decai gquase completa~

mente apds um periodo de aproximadamente 25 dias.

a5
0 " Zr pode ser detectado por meio de seus fotcopicos

de 724 e 756 KeV, como se v€ na Figura 7. O gENb, descendente do

o5 -
Fr por decaimento g , tem seu fotopico também presente no espec-

tro (765 Kev}.

Quanto ao ruténio, o isdGtove detectado foi © l‘HRH
{497 KeV), sendo que nio apareceram os fotopicos do lﬂﬁRh, descen-
dente do IDERu.
0 cério pode ser analisado vor meic da linha de
141

145 Kevy do Ce, gue se faz notar no espectro apds anroximadamen-
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te dez dias de resfriamento.

0 lSTCs, apesar de seu alto rendimento, nao foi detec

tado na amostra analisada.

Além dos radiolsbtopos de interesse ja citados, foram

também detectados os seguintes nuclidecs: o par lqﬂﬂa—14uLa (537 e

132, 132

329; 487 e 815 KeV}: o par I (230; 668 & 7173 KeV) e o

131 (364 Kev).

Como alguns radionuclideos de interesse, tais como o

137¢g  1dhg,_ 144, 106, 106

Rh, nac foram obtidos nesta irradia
cdo, adiclonaram-se aliguotas de solugoes-padrdo desses nuclidecs
8 amostra irradiada, para que seus fotopicos pudessem ser visuall

zados. 0 espectro resultante encontra-se na Figura 8,

III.5.2 = Analises Quantitativas

Ag analises guantitativas dos principais produtos de
fissac de interesse para o controle das solugées do processo Purex
foram realizadas irradiando-Be pequenas amostras de uranic enri-

235

guecide (19,91% em U).

Preparam-se ag amostras para analise, conforme o pro-
cedimento j& descrito, e registraram-se os espectros para a iden-

tificagao dos radionuclideos. Nas Figuras 9 e 10, observam-se os

espectros gama, com 2 dias e 101 dias de resfriamente, respectiva

mente,

A avaliagac gquantitativa foi realizada, utilizandco-se
05 programas “GAMMAL", "GAMMA2" e "GAMMA3", a fim de verificar o
comportamento de cada um dos programas em relagac ac calculo de a

tividade dos produtos de fissac,
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Ag listagens dos programas encontram-se no Apendice III.
Ds resultados apresentados referem-se as apzlises de uma amostra
de 100 pL da solugac resultante da dissclugac do uranie irradiado
e diluida a 1 mL com dgua destilada. Essa aliquota & proveniente
da Amostra 3, que fol irradiada durante 3 horas, comg um tempo de

resfriamento de 115 dias e o tempo de contagem de 2000 segundos.

Examinando~se os dados, verifica-se gue apds 115 dias
de resfriamento os radionucllideos identificados pelos programas sap

agueles previstos teoricamente, com excegdo do Engc e do 143Ce.

Q gngc fenergia gama de 140 KeV & meia-vida 0,25 dias)

foi identificado por influencia do fotopico do 141Ce (145 KeV)e o
143Ce (energias gama de 293 e 725 KeV, meia-vida de 1,28 dlas) de
vido a presenga do fotopico de 724 XeV do 95Zr.

A amostra fol analisada durante aproximadamente 4 me
ses, reglstrando-se as atividades individuais dos produtos de fis
sao, utilizando-se o8 programas "GAMMAl", “GAMMA2" e “GAMMA3".

Nas Tabelas IV, V, VI e VII encontram-se as ativida-

des fornecidas pelos treés programas para os radionuclideos 95Zr,

BSN 141CE o i03

b, Ru com virios tempos de desativagao. Negsas tabe
las cobserva-se que as atividades fornecidas pelos trés programas
"GAMMAL", "GAMMAZ" e "GAMMAI" apresentam valores apreoximadamente
iguais, Verifica~se ainda que as porcentagens de incerteza mals al
tas encontram=se nos primeiros dias de resfriamento, Igso se ex-
plica porque, nesse periodo, a presenga de produtos de fissae de
meia-vida curta, bem como do EBBNP, faz com que os fotopicos so-

fram interferéncias entre si.

Por outrc lado, as atividades calculadas peles progra

mas obedecem d lel exponencial de decaimento, como pode ser obser

vado na Figura 1].
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CAPITULD IV

DISCUSSAO E CONCLUSOES

0O tratamento guimico do combustivel nuclear irradiado
para a recuperagido dog elementos fértels e fisseis processa=-se, nor
malmente, apds um periodo de desativagao, isto &, um periode que
permita o decaimento dos produtos de fissac de meia-vida curta,di

minuindo=-se, deszsa forma, a atividade do material.

Fortanto, permanecem 05 produtos de fissao de melas-
-vidas mais longas e, durante o processamento quimico, apenas al-
guns deles causam problemas, na fase de extragac com TBP/diluente,
Dentre esses nuclideos, destacam-ge o Zr/Nh, o Ru/Rh e, em menor
proporgdo, o Ce/Pr, gque ndc apresentam distribuigac desprezivel no

solvente usado,

Desde a dissolugidc do combustivel, seguida de ciclos
de extragdoc para a separagao e purificagdc de uranic e plutonioc, e
exiglide um controle rigoroso desses produtos de fl1ssao para a ve-
rificagac dos fatores de descontaminagac ao longe de tode o proces

50.

Por cutro ladeo, para ¢ controle do processo, @& impor—
tante gue se apllguem métodos anallticos de respostas rapidas. Sob
esse aspecte, o uso de um processador acoplado diretamente ao egul
pamento de medida e operado pelo analista @ de grande utilidade, pois

permite a obtencao imediata dos resultados das andlises,

0 numerc elevado de analises normalmente solicltadas

para © controle dos produtos de fissac em uma instalagac de repro


file:///itilidade
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cessamente e o tempo necessdrio para o calculo da atividade de ca
da produto de fissao, requer o usc de um computador para a avalia

¢io dos dados e diminuir, dessa forma, o tempo de resposta.

Com essa finalidade, desenvolveram-se estudos visando
o uso e adaptagdco do programa "GELIGAM" para ¢ controle deos produ
tos de fissdo do tratamento de urfnic irradiade da instalagao CE-

LESTE, em fase de implantacac no CEQ/IPEN.

A linguagem ORACL, empregada pelc sistema “GELIGAM" ,
por ser interpretativa e Interativa, requer um tempc mais longocde
processamento, mas apresenta a possibillidade de corregoes e adap-
tagdes dog dados de entrada, 3 medida gue © programa vai se desen
volvendo.

05 estudos foram realizadog irradiando-se pequenas guan

tidades de uranioc enrigquecido a 19,91% em 235;

, segquindo-se, apds
um curteo perlado de resfriamente, & dissolugdo com HNO,. A solugao
resultante foil agquela utilizada para andlise guantitativa, usando

-3& o3 programas "GELIGAM".

Antes, parém, o sistema foi devidamente calibrade em
energla e eficiencia, bem como foi definida a gecmetria de conta-

gem,

A selegac do frasco de amostra fol feita baseandc-se,
principalmente, numa geometria gue facilitasse as operagoes por oon
trole remeoto, visto gue, devido a2 atividade das amastras, estas 5O
podem ser manipuladas 3@ distancia, em células com protegao hicld-
gica, Por outrce lado, procurou-se trabalkar com uma gecometria fa-
voravel ao sistema de preparagdes de amostra, em fase de instala-
20 na ¢élula analltica, bem como 3s condigdes de processo e do sis

tema de detecgac usado.
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Levando-se em conta essas restrigdbes elegeu-se, final
mente, um frasco de vidreo de 5 ml, tampa rosqueada, contendo uma
borracha de silicone para vedagic. O volume da amostra para anadli
se de 1 mL foi limitade, considerando-se as atividades das solugoes

de processo.

{Juantc aos programas uvsados para a realizaqﬁo das a-
nalises, "GAMMAl", "GAMMAZ"™ e "GAMMA3", verifica-se, peleos dados

das Tabelas I¥, V¥V, VI e VII, que estes apresentam resultados pro-

ximos nos cidlcules de atividades dos produtos de fiss2o emisscres
gama. No¢ entanto, o programa "GAMMAL" requer um tempe menor de pmo
cessamento em relagac ac "GAMMAZ" e ac "GAMMAI", Este ultimo, pos
sui a vantagem de analisar corretamente os picos multo proximos.

Entretanto, no controle de produtos de fissdoc em solugoes proveni
entes de tratamento guimico do uranio irradiadeo, os produtos defis

sag de interesse nao apresentam outros picos interferentes.

Portanto, para as analises de rotina, o programa do sis
tema "GELIGAM" mais adequadc € o "GAMMALl", Com os dados de ativi-
dade obtidos por meio deste, procurou-se sequir 0 decaimento dos
principals nuclidecs para ¢ controle (Figura 11). Observou-se gque

a diminuigdo de atividade seque a lei exponencial de decaimento.

Diante das dificuldades encontradas na selegdo e na dis
ponibilidade de nuclidecs-padr2o, na determinagac de suas ativida
des em uma geometria compativel com a das solugoes de andlise, de
senvolveu-se esse estudo com um nimern limitado de padrdes para a

calibracgao.

Dos dados ohtidos pelos trés programas, verificou- se
que o procedimento seguido para a calibragao de sistema para a de
terminagac das atividades intreoduziu alguns erros de geometria, bem

come um aunmente do tempo morto. Esses fatores afetam a precisio da

P ol I L T O [L N . . e My e o o A B e o
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calibragio e, conseqlientemente, a determinacac das atividades dos

nucrlideos.

Os resultados obtidos podem ser melhorados diante da
possibilidade da obtengdc de uma {inica solugac-padrdo contendo nu
clideos-padrde com atividades conhecidas. Esse seria ¢ procedimen

tc mais correto para a calibragaoc,

verificou-ge ainda que o tempo de processamento e me-—
nor, guanto menor for o nimerc de radionuclidecs introdvzidos nas
biblistercas, Portanto, nas amostras retiradas das fases Iniclais
de purificagac pelo processo Purex, € interessante a utilizagao de
uma biblioteca completa, isto &, contendo todos os produtos de fis
sAo que podem estar presentes no combustivel irradiado. Apds este
conhecimento des radionuclideos presentes, & conveniente gque se b
tilize uma biblicteca reduzida, que contenha apenas o5 produtos de
fissac de interessze para o controle de processo, de modo a diminru

ir o tempo de processamento.
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APENDICE I

Frograma para calibragic em energia e eficiéncia

*P CAfIBP

GELI-389 V& Fo=JUN-5 ] 1 3+ 4/ 47
k& GELI-GA1 SYSTE! CALIBPATION (VERSION V) xk&k
LO YOU WANT TO (1) - PERFORT WES CALIRrATION

{f) = pECALL A PPRIVIOUVS CalIBrATION FILE

{3y = ETOPE CUPRENT CALLDPoATICT INFOMIATION

¢4y - PPINT CURPENT CALLIErATI O INFODMATI ON

COR {5y - EXIT THAlS POUTINE

T B

ENTEF DIS{ UNIT AYD CALIBPATION FILE WAME: ¢, CALAFS

CALIBRATION INFORAATION FOP CALFES
CALI ERATION YMADE 13-APR-31 t5:#P: 43

> CALIERAGCAD 20D POSITION
> TESTES 13-APR-9!
-
-

% EFFICIENCY CALIBRATION POINTS =TORED
CO YO WwanNT TO ¢ 12 = PEPFOPY NEN CALLBRPATLON
{2 -~ RECALL 4 pPEVIOUS CaLlbDraTiON FILE
(31 - ETOPE CURPENT CALIDeATION INFORPIATI ON
t41 - pPpINT CUPrPeMNT CALIBRATION INFORMIATI ON
OGP {5 - EMIT THIS ROUTINE
?T s 4
CALI BRATION FILE MNAME IS5 Crl.R@S SGELISAY sYeTEM DI sy
ENERIY BANIE APPROY. P TO 2000 HEV
ENERSY V5. CHAMNEL HNI™MEERP CaALI BPATION

* ENEPGY {KEWV} A+ E + CIANNEL + C * CHANNELTS

tH

A= ST E2H13T 4
R = Fe 53541743
C = . P48 152458~ RF

PEAK SHAPE V5., CAANNEL NMIFMMBER CALI BoaTI 0N

FWAM ¢ CHANNEL 8) N+ B+« CIANNEL + C % COINANYNELt2

P33T 1 4454F+ 01
-R. 503798 ATE-MS

A
B
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EFFICIENCY V5. ENETIY CALIEBPRPATION
DETECTCR 'WMNEE' EMERGY = 15F. ¢ KEV

+eess BELOW DETECTOFR "HNEE' .».+s

LOZCEFFY = A + E * LOZCKEY)
A= -0.63621356E+ 5]
E = fe 5IATEET BB+ AP

srea=s ABOVE DETECTOR "HNEE'T «uur-s

LOGCEFF) = A + B * LOG(KEY)
A= 0.1304S64)E+P]
B = 0. 16347 64E+P]
NUMBEP OF EMERGY. EFFICIENCY POINTS STOMED = O
IMDEX ENEPGY EFFILCIENCY
ND. (KEY) FACTOR
i 30.p A.BP9 25082
o 122. 7 P.P1339323
3 1 36. P.MLl56957%
4 57 6. B B. 470433
5 363, B A.BRSASTE]
& 155, 0 P.AR226AG 4
7 33 4. A P.ArI3BE1A
B 117 34 &8 Ba PR G4Y A5
3 1333, 0 B. BROT 5273

DO YOoU WANT TQ (1) - PEPFORY NEW CALIBPATION
(2} - PECALL A PREVIOUs CALIBRATI OM FILE
(3 - STORE CURPENT CALLIBrATI ON INFOSYATI ONW
¢4 = PPRINT CUrPRNT CALIEBRATION INFORMATI 0N
OR (3 - EXIT THIs pOUTINE

>

1 5

END OF CALIBRATI O
*
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APENDICE II1

Listagem da biblioteca utilizada para as andlises

*FUN USERLI

OPTION? LIST

ENTEF DISH UNIT AND HAME OF LIEBPARY:

TIE LI BRARY PFGAME WAS CREATED M
23-UL-3 1.

AND LAST MODIFLED O

T{ERE ARE

26 IS0TOPES LISTED 1IN THE LI EBrA™Y

& GaMdMa ENERGIES PEp [ SOTORE

F, oFInTe

23-JUL-71

MP-239 HalLF LIFE = 2.34 DAYE
lA6. 82 ¢ Z23.08 223.00 £ 12.02) 2TE.P7 { 14.0/M
MC~-33 HalLF LIFE = 2.73 DAYS
131.98 ( 7.020) TLHA. 020 ¢ 2. 603 TAP0F { 4. OPA)
TC~-33M4 AaLF LIFE = R. 25 bAYS
142.88 ( 90P.00)
TE-132 HallF LIFE = J. 24 Lavs
I-132 HALF LIFE = P9 DAY s
TTI. 0B ¢ 32.80) SE5.00 ¢ R3.00M;
¥E-125 HALF LIFE ~ .39 PBAYS
25. 00 ( F1.208)3
BA-142 HALF LIFE = 2.8 LAYSE
395,00 ( 6.2 gan.ef { S.HAQ) S3T.0F ¢ 34.P0)
La-140 HaF LTFE = 169 LDAYS
J29.32 { 2f. e A3F . B0 L e AP} 531%.p00 ¢ 13.P20}
1536.88 ( D620
I-131 HalF LIFE = B.85 DAYS
J64.58 ¢ F2.06)
nu-103 HalvF LIFE = 3739 DAavs
437 . 80 { ¥3.7A%)
ZR-95 HALF LIFE = £5.50F DAavg
T24.80 £ 47.40) ToE0r [ 43 .70
HNBE-75 AALF LIFE = 35.F0 DAvs
TES. 80 ( 120.0)
CE-14] HALF LIFE = 32.50 [CAYS
145. 88 ¢ 49.08)
Pl IP6 HALF LIFE = .7 CavE
451.00 ( 35.00) 212.00 £ 33.P07 6lE.00 ( 29.pPA)
T35.48 ¢ 41.080) JE2@. 08 [ 35. A [FaG.FR { 25. AQ)
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CE- 144 HALF LIFE = 274.00 LAYS
134.00 ¢ L1.G@)
PF- 144 YALF LIFE = F.%1 Lovsg
TS0 ¢ 1.58P0) 1437 . PO € (Fa 290
CS- 137 HALF LIFE = M. 00 YEATS
E62.0R { BS.AM
HP-5 5 4AalLF LIFE = f.13% CAars
182.88 ¢ T 4.0
NBE-37 yal,F LIFE = f. A5 DAY S
£53.00 ¢ 37.00M
t-1231 dalF LIFE = f.35 DAY S
EAR. 20 [ F&E. A
EA- 1 3% Hal.F LIFE = ¢.06 Davs
168.80 ¢ 23.AaF)
CE-143 HALF LIFE = 1.33 LAvE
29 3.00 ( 4b.00) TRS.ER € S.00M
WD- 1 47 daLF LIFE = 11-8% DAYS
91.08 ( 25.00) J19.00 { 3.980) 533.900 ( 13.98)
ZR-37 Ya.F LIFE = 17.9F HoUrs
T431.58 ( 922.R803
-9 1M HaLF LIFE = M. 30 MIMUTES
S51.88 ¢{ 95.6M
¥E-133 HaLF LIFE = 5.65 DAY S

Fl.28 ( 2&.6M



APENDICE III

Programas GAMMAl, GAMMAZ e GAMMA3

PUN SAMMAI

GELI-Gad V& AP- DEC-3 1 A9:5%: 1A
kekkkd  GAMMA I (VI1) FRkEW

WHERE IS5 DATA (MCA OF DISY) ? tMCA

IS INPUT: MEF(NY, SAME(S), 0P TO BE MOQDLFIEDCMY 7 5

STAPT CHANNWEL : 151

STOF CHAYNEL r 3peR

SEMSITIVITY : 1a

EINITS tMICROCUFRIES
FACTOPR : l.dRN0F

CECAY COPRECT? tN

LIEPARY UNIT NUMBER AND FILE WAME? : Q. PFGAMYT

SAMPLE DESCRIPTION ...
REMALD 2T -AUG-51 la:11:43

AMOETRA DE URANIO ENPIQUECILD IFRATIALDA DIA Da-vAlD-31
ESFECTRO QBTILO DI A 27-AGOSTO=-A81

CETECTOR 5V 5TEM DESCRIPTION ...

CALTERATION FILE NAME IS CAL@FS GELIGAM =Yy 5TEM DI 54
CALLERACAOQ ZND POSITION
TESTES I3-APR-S1

SPECTRLUM LIVE COUNT TIME = 2P0 SECONDSY

*rx¥yx SUIMMAFY OF NUCLI DES IN SAYMPLE #wwwx

TIME OF COomNT PERCENT
WUCLITE ACTIVITY INCERTAINTY
(MICPDOCURI ES) 1 SIGMA)Y
MP=- 23 2 3.7¢E-3
MO-39 |, 0%xE-2
TL=-5994 2.9 46%E~-3 3.9
TE-i32 < leM¥E-3
I-132 < |.T¥E-3
XE-135 < |+0¥E-3
Ba=- 140 € |.TEE=-E
L&a=14a@ HOT PRESENT
I-121 <« {.5«E-3

HU‘I@E 5-133*E'3 Ihﬂ
ZP"‘QE l- EEEHE"E &-2
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NE=95 Ps 1A5%E-2 2.1
CE-1al S. 57T *E-3 3.9
™-1r6 « 4. % E-3

CE-la4g € HadeE-32

PE- 144 < S.,PAxE-1

Ce-137 < laF*E-3

¥ P-%85M < l.P*E-3

NE-FT < 1a5#F-3

I-133 < L+9+%E-]

Ba-13% = 3.5%L-2

CE- 143 £, 238%E~2 16.% r
WEb=-147 <= 3.T7xE-2

ZhH=-97 < l.T#E-J

Y'g Rl = P P E"a-

KE-133 < F.P%E @

wk® UNUSELD PEAXS (KEVI %%+
+ TLE6.80 + TER.PA

ANALY SIS TINISHED AT 18:E%: 7P

*RUN GAMMAZ

GELI-aAM V& d@-CEC-3 1| 192 1A 37
wrkkr GAMYA TI (VIE) ®d+kk
YYHERE IS5 DATA (MCaA OP LISy tMCA

I5 INPUT: WES (N>, SAMELS)s OP TO BE MODIFIELD(MY ? §

STAFT CHANNEL H 150

STOF CHANNEL 1 3rep

SEMEITIVITY 3 1

NITS iMICPOCURLES
FACTOR 3 e AAGE

CECAY CORRECTT ¥

LIBRARY UNIT NWMBER AND FILE NAME? 3 B, PFGAMD

SAMPLE CESCEIFTION +..
BRPELS ST=-nUG-%1 Iz tledad

AMOETRA DE URANIO ENPLQUECICO IPPADIALDA [IA PA-MAID-S]
ESPECTRO QOETIDD DIA& 27-AG0STO-31

DETECTOR SYSTEM DESCRIPTION ...
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CALIEEATION FILE WAME IS CALBRS GELIGAY sYSTEM DI SY
CaLI rPRaCal 26T POSITION
TESTES 13-APR-91

SPECTRUY LIVE COUNT TIME = z@¢2 SECONLS

wxdk STMMARY OF NUCLIDES IN SAMPLE #%+%+

TIWME OF COUMT FERFCENT
WUCLLILE ACTIVITY N CERTAINTY

(MICEQCURI E52 tl SEGYMAY
CE- 14l 5- 5@ [*E'E 3!3
FU'IP‘E 15-- IFG*E'E i'.l-"i
ZP=-95 l.5FT*E-C e 2
NBE-25 2. | 35%E-2 2al

*x%x UMUSED PEAY S (MEVI: #%%
P33 . 24 + T56.02 145%.9¢2

ATALYSLS FINISY{ED AT 1M1 13:@P5

*PUN CAMMAZ

GELI-GM V& 3P-LCEC-T1 L&: 221 27
ke AN TIL(WVES) *%4%x+
WAERE 15 DATA (MCA OR DISK)? tMLa

IS INPUT: NEW{N}, SAME(3), QF TO BE MOLIFIED{M)» 7 N

START CHANNEL : 150

STOP CHANNWEL £ 300R

SENEITIVLTY 118

MNITS :+MI CROCURL ES
FACTOF 1. 202@

BECAY COFRECT? TN

ENTER TWO LIEBRARY TMNIT NMUMBERS ANL FILE WAMES
£1» : A, PRFIEY
€2y ¢ @.PRFIZR

SAMPLE DESCRIFPTION +..
geerls 2T-AUG-31 Tas | 1= 42
AMOSTRA DE UBANIO EMPIQUECI DO IRPAPIADA BIA P4-MAID-9)
ESPECTRO OETIDO TBIA 27-AGOSTO-91



DET1ECTUR SYSETEM DESCRIPTION ...

CALIEPATION FILE WAME 15 CALPES GELIGAM Sy STEM DI K
CALI PRACAD 2MND POSITION
TESTES |3-APR-91

SPECTRUM LIVE COUNT TIME = EQPd SECONLE

#x¥xx SIMMARY OF NUCLIDES IN SAMPLE *%k+k

TIYME OF COUNT PERCENT
MUCLICE ACTIVITY UNCEPTAINTY
(MI CROCURI ES) (1 SIgMp

NP-23% < 2. 7sE-1

M0-99 < l.24¢E-PF

I-1322 « 1.7%=E-3

YE-135 « l.@xE-3

Ba- 148 « P.PBxE R

LA~ 1408 NOT PRESENT

I-131 = 1.5%«E-3

ME-9% 2. 15« E-2 2.1
CE-1al 5« 0TT*E-1 d=5
Fi- 106 < dyl*eF-3

CE-1a4 % &.3kE-3

PE-144 t S.@wE-1

HPE-854 = | oAk E-3

CE-143] 2., 2233« E-3 169
NI=- 147 < 2,T+E-7

ZR-37 < |.T¥E-3

Y¥-3 1M < 2.@%E-3

wkx FND PASS | #=%%

TC-99M .36k F=-3 3.3
TE- 138 < |.P%E-3

RU=-1P3 Ba L30%E- 3 4.3
ZP-%5 .47 5% E-2 4. 3
I-133 © PL.OwE-3

XE-1313 = F.0%E f

wxk FND PASS 2 %€k

ANALY SIS FIN] SHED AT 1@:33:53
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