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ESTUDO DE UM SISTEMA PARA ANALISE DE TRITIO EM AGUA
POR ENRIQUECIMENTO ELETROLITICO E CINTILAGAO LIQUIDA

Lilisn Pane

RESUMO

Estudou-se experimentaiments um sisteme pera 8 madide de beixos niwis de pnmmdo de tritio em
smostras de égus. )

O siriquecimento des smostras ¢ sfetusdo por eletrdlise em vinte céiules ligadas em série @ & contagem, num
contador de cintilaclo Iiquida '

Analissram-se o8 diversos perimetros que poderiam sfeter » precisfo dos resuitados ¢ discutiu-se 8 otimizaclio
do sistene.

.. Pers uma reducio do volume ds smostrs de 1000 & 15 mi, » recuperacio ds tritio na sletrblise 4 de B3% ¢ 0
fetov ds enriquecimento em torno de 40.

O limite inferior de deteccio do sisteme ¢ de 1,01 0,5 U.T. Sus cepacidede anslitics é de 30 amostras/mils.

Os resultados obtidos na determinaco de concentraclio de trlﬂonmdrb:hmmb”pwhhu
wperficisis o subterrbness forsm bastante satisfatorios.

CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 — Objetivos

O tritio presents no meio ambiente tem se convertido numa fesraments de grande sux(lio pars
8 obtenclio de informacBes nos campos ds hidrologia, meteorologis ¢ ocesnografis.

- A potencislidede da aplicaco do tritio nesses trés campos é tho grande que a Agincis
intemacional de Energia Atdmica (AIEA) ¢ @ Orgenizeclo Mundisl de Meteorologia (OMM) inicisram em
1961 ums pesquisa mundisi de coleta de éguss pluvisis para determinar ss concentragBes de tritio entre
outros isétopos smbientais,

No Brasil, a utilizaglio do tritio ambiental esth limitada pels escasss disponibilidede de dedos de
concentraclo em éguss de chuvs ¢ pelo pequeno nimero de lsboratérios que podem determiner a
concentraclio do tritio em smostras de égus.

Como conseqllncia destas observacles, ¢ considerando sinda que @ tendéncia atusl da AIEA §

Aprovads pera publicacio em fevereiro/1979.



nBo mais centralizar as coletas e analises, mas apenas processar os resuitados finais, torna-se evidente a
conveniéncia de se aumentar o nimero de lsboratérios para andlise de >H em éguas.

Conseqiientemente, os objetivos desse trabalho, sdo:

— implantar um laboratério de enriquecimento e medicéio de tritio ambiental, escolhendo
entre as virias tdcnicas existentes, aquelas que melhor se adaptam ao tipo de amostras que
se pretende analisar;

— testar a reprodutibilidade do sistema, procurando otimizar os diversos parmetros que
podem afetar o fator de enrigquecimento e a precisdo dos resultados; -

— analisar uma série de amostras de dguas naturais (Sguas de chuva, superficisis ¢
subterrdneas) para verificar as reais possibilidades de anélise do laboratério.

1.2 — Comsideracles Gerais

1.2.1 — Propriedades Fisicas do Tritio

O tritio (3H ou T), o Gnico isdtopo radiostivo do hidroginio, § um nuclideo emissor beta de
beixa energia. A energis mixima do espectro de particulas beta é de 18,8 keV, sendo que sua energia
média é de 5,7 keV.

O valor mais aceito para a meie-vida do tritio é 12,262 £ 0,004 anos'38). A pertir da meis-vida
e do peso stdmico do >H pode-se determinar que 1 g de >H equivale a 9733 Ci.
1.2.2 — Fontes de Tritio

O tritio, que existe atusimente na atmosfera terrestrs, provém de duas fontes diferentes, uma
naturel ¢ 8 outra artificial.

Produgio Natural

Apbs a detecglo do *H no hidroginio stmosférico por Von Faitings ¢ Marteck''®) em 1950,
iniciou-se a pesquisa do tritio em Sguss naturais, sendo detectado pela primeira vez em égus pluvisl, por
Grosse, Johnston, Wolfgang ¢ Libby'27) em 1951,

A produco natural de tritio resuits, principaimente, ds interagio do oxiginio e do nitroghnio
stmosféricos com os diversos componentss dos raios cosmicos nas sitas camadas stmosféricas.

A quentidede de tritio produzide por reacBes nuclesres com mésons e fbtons tomese
desprezivel quando comparads com a resultsnte das interacBes com ndutrons ¢ prétons'! ),

As reac8es nuclesres mais importantes slo:
l‘~+"_'3ﬂ+lic
140 4 p + ?H + fragmentos

14N 4 p » *H + fragmentos
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A primeira reagdo ocorre com néutrons de energia superior a 4,4 kev'20} e as outras duas, com
protons altamente energéticos (E > 100 Mev)i21),

Os valores da taxa de produgdo de tritio, calculados por diversos pesquisadores a partir dos
dados de fluxo dos raios cbsmicos e seccdes de choque, constam ns Tabela |.

Tabels |

’,
{

Taxa de Producdo de Tritio Calculada por Diversos Autores

Taxa de Producfo
Autor
{stomos/cm? /seg)
Fireman e Rowland, 195521 02-~03
Curie et alii, 1956'17! 0,14
Beinoff, 1957'4) 0,31

Qutro modo de estimar a taxa de producdo de tritio natural é fazer um balango de tritio,
baseado em suas concentrag3es nas dguas naturais.

Utitizando-se desse procedimento, diversos pesquisadores chegaram aos valores relacionsdos na
Tabels I1.

Teobeis 1}
Taxs de ProducSo de Tritio Estimada por Diversos Autores

Taxa de Producio
Autor

($tomos/cm? /seg)
Kaufmen e Libby, 195439 0,12
Von Buttier e Libby, 1955'% 0,18
Begemann e Libby, 196713 2,0
Craig, 1857414 1.2
Giletti et alii, 1958'24) 07504
Craig e Lal, 1961115 05 03

Comparsndo os valores da taxa de produclio de tritio das Tabelas I e I, verifica-ss que existe
uma boe concordincis entre os valores calculados s partir de dedos nuciesres & os deduzidos com bese
nes concentracles de tritio em éguss naturais.

Segundo Craig!'®', » producBo de tritio por processos naturais na estratosfers nbo ¢ uniforme
e superficie terrestre, estando distribufda em diversas faixss de latitude, segundo a Tabele 11, Pode-se
comprovar que, 8 taxs de produclo em aitas istitudes é bem superior & média,



Tabela 111

Distribuicfo da Produgdo Natural de Tritio na Estratosfera

Tempo de Fracéo da
Intervalo de Latitude Residéncia Producdo Total
{anos) {%)
0° - 20° 6020 8
20° - 30° 3010 7.
30° - 45° 15405 20
> 45° 1,0£03 65

Producdo Artificial

Como conseqiéncia das explosdes nucleares, grande quantidade de tritio tem sido introduzida
na atmosfera, desde 1952,

As bombas de fusdo sdo as maiores responsiveis por essa producdo de tritio, mas é provével que
os ndutrons liberados nas explosSes das bon.bas atdmicas tenham contribufdo em pequena escals na
producio desse nucl(deo'18!,

Embora a taxa de produg3o de tritio nas explosdes termonucleares df:gnnda de diversos fatores,
como o tipo de bomba e altitude de explosdo, entre outros, Erickson“s , estimou essa taxa em
sproximadamente 0,4 kg ou 3,9 MCi de tritio por cads megaton. A partir desse valor, ele determinou as

quantidades de tritio liberadas na atmosfera, desde o inicio dos testes, de 1952 até 1862 (Tabela 1V).

Considerando que a quantidade total de tritio existente na stmosfera terrestre antes das
explosBes nucleares era da ordem de 28 MCi, vemos que, a partir de 1854, a quantidade acumulada de
origem termonuclear ultrapassa & natural, stingindo, em 1962, um valor quase 100 vezes maior.

As centrais nucieares para geracio de energis elétrica por meio da fissSo do 235U libersm certa
quantidsde de tritio no meio ambiente, principalmente quando utilizam reatores moderados com égus
pesada.

Estima-se sm 21 Ci/MW(e) ano, s taxs de tritio nas centrais nucleares'42),

1.2.3 -~ Ciclo do Tritio

O tritio produzido de forma natural, existe inicislmente na estrstosfera e ‘roposfera como gis,
sendo oxidado e transportado gradusimente para a parte inferior da troposfers, alcancando s superficie
torrestre como égus tritiads (HTO) pels égua de chuvs, neve & umidade stmosférics, acompanhando »
#gus em todo o ciclo hidroldgico.

O tritio produzido nas expiosBes termonuclesres é introduzido na neturezs, de forme
descontinua, como puisos. Em virtude das grandes quantidades liberadas em alguns testes, esses pulsos
tornsram-se verdadeiros "'tragariores” pers os estudos de circulacBo ds sgus na naturezs.

. Como conseqiincia desse pdtencislidede, s Agéncia Intemacionsl de Energie Atdmics (1AEA) ¢
8 Organizaclio Mundisl de Meteorologia (OMM) inicisram, em 1861, um trabatho conjunto pers compilsr



Tabels IV

Estimativa da Producio de *H por ExplosSes Termonucleares

Produgao de Trftio Quantidade Total Existente

Ano
kg MCi kg MCi
1952 0,5 5 05 5
1953 0 0 0.4 4
1954 13 126 12,9 125
1955 3 29 15,2 148
1956 6 58 20,2 196
1957 8 78 26,9 261
1958 21 204 46,0 447
1959 0 0 435 422
1960 0 0 41,0 398
1961 56 544 95,0 922
1962 89 864 176,0 1.709

dados de concentrac3o de tritio das &guas pluviais, através de uma rede de mais de 200 estacGes de
smostragem, distribufdas no mundo inteiro, A determinacio do teor de tritio das amostras estd sendo
realizado sb por alguns laboratérios. Essa parte analltica é a mais cara e demorada do projeto.

Os dados de concentrac3o de trltio nas dguas pluvisis, para o perfodo compreendido entre 1954
e 1962 sSo bastante escassos ¢ a época denominada ‘‘pré-bomba”, pode ser considerada praticamente
sem dados representativos para um estudo satisfatério da distribuicdo mundial do tritio produzido por
fontes naturais.

1.2.4 — Distribuicio Mundial do Trftio em Aguas Pluvisis

Os estudos realizados por vérios autores sobre a concentracdo de tritio em sguas pluviais de
diversas regiSes do globo terrestre tdm levado a algumas conclusSes Ge caréter geral. Dentre essas, as mais
importantes sfo:

8) o tritio produzido num hemisfério, permanece praticaments confinado nels, como con-
seqéncis provével dos padrBes de circuieclo de umidade ambiente ns stmosfers. Dentro
de um hemisfério, & concentraclo de tritio ne sgus de chuvs, em gersl, sumenta com »
latitude,

b) Pars uma mesma latitude, s concentraclo de tritio na égua de chuva é maior dentro dos
continentes que nas focalidades litordneas, por causs de suas diluiclo com 8 umidade do
mar.

¢) Exists outro efeito ralacionado com a altitude. Quanto mais aits s locslidade, tanto maior
8 concentraco de tritio nas guas pluvieis.

- Em gersl, estes efeitos nem sempra slo bem cleros s definidos, Jé que a concentraclio de tritio
ne precipitacio piuvisl depende nSo s6 da taxa de deposiclo desde a estratosfers, mes também da
quantidade de égua precipitével ne atmosfera'4?),



A distribuicdo do tr(tio na atmosfera depende dos padrdes de circulagio do ar na terra.

Apesas das informagdes sobre a movimentacdo do ar na atmosfera serem incompletas,
especialmente para as altitudes elevadas, alguns fatos bésicos s§o muito bem conhecidos'65).

a) entre 10 e 15 km de altura existem ventos permanentes, com direc3o leste-oeste, e
velocidades entre 100 e 300 km/h. Esses ventos percorrem o globo terrestre em uma
semana, nas regides de alta latitude, e entre um e dois meses, aproximadamente, nas
regides tropicais. Esses intervalos de tempo sdo pequenos quando comparados com os de
movimentacdo na estratosfera, tanto na direcdo norte-sul quanto na vertical. Como
conseqiiéncia, alguns meses apds a ocorréncia de uma explosdo termonuclear, pode
considerar-se que o tritio estard uniformemente distribufdo ao longo de um clrculo de
latitude; :

b} ao nivel da estratosfera, tem sido comprovada a existéncia de uma transferéncia de ar do
hemisfério “verdo” para o hemisfério “inverno” e um movimento descendente do ar,
neste Gitimo, em diregdo 3 troposfera,

Esta troca mais intensa, entre estratosfera e troposfera, no hermisfério “inverno”, é a
responséve! pelo pico de tritio que aparece sempre nas dguas de chuva, na primavera-verdo.

c) Quando o tritio entra na troposfera, ele mistura-se bastante rapidamente dentro do
hemisfério de entrada, como conseqiidncia da difus3o e dos movimentos de convecgdo,
que s30 muito intensos.

Considerando um corte na direc3o de um meridiano qualquer, podem ser distinguidos dois
compartimentos de mistura em cada hemisfério. Os compartimentos equatoriais estio muito bem
desenvolvidos, com o ar elevando-se na regifo equatorial e descendo novamente entre 20° e 30° de
latitude. Os dois compartimentos, a maior latitude, s¥o bem mais fracos.

A existdncia dos compartimentos equatoriais explica a pouca transferéncia do tritio entre os
dois hemisférios, porque o ar permanece praticamente confinado em cada um deles.

Os esquemas mostrando 3 movimentacio do ar na estratosferas e troposfera podem ser
observados nas Figuras 1 e 2185,
1.2.6 — Concsntraglio de Tritio em Aguas Naturasis

A concentrac3o de tritio em &guas naturais, quando expressa nas unidades comumente utilizadas
pera concentracdo de substincias radioativas, é extramaments pequena,

Utilizase uma unidade especial pars expressar a concentraclo de tritio em Agua: Unidade de
Tritio (U.T.). Ume unidade de tritio corresponde a uma relacBo de um étomo de tritio por cads 10*®
#tomos de hidrogénio.

1 4tomo *#

1UT. 2 ——— — ———
10'® stomos 'H

As suas equivalénciss com as outrss unidades mais usadas s8o:
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Figurs 1 — Representacdo esquemdtica dos mecanismos de transporte do tritio na atmosfera
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Figurs 2 — Representacdo esquemitica da circulaclo do tritio na estratasfera



1 UT. = 322 x 10°? uCi/mt

I}

1 UT.

7.18 dpm/g

Antes das explosdes nucleares, a concentracdo de tritio em aguas de chuva oscilava entre 6 e
24 pCin'39,

A partir de 1954, essa concentragdo comegou 8 aumentar gradativamente, atingindo os maiores
valores em 1963. Como as explosdes termonucleares foram realizadas no hemistério norte, as
concentragcdes em sgua de chuva também foram maiores nesse hemisfério.

As concentragdes em 1963 foram de aproximadamente 4.000 & 5.000 U.T., com um méximo de
10.000 U.T., medido em &guas de chuva de Whitehorse, Canadé, em abril de 1963'62),

A partir de 1964, as concentracbes de >H comegaram a diminuir lentaments no hemisfério
norte., ’

Na Figura 3, mostra-se a distribuicdo média de tritio no hemisfério norte, a partir dos dados de

Moser‘48!,

Por causa dos mecanismos de circulagio do ar na astmosfera, acima citados, a concentracdo de
tritio no hemisfério sul tem-se mantido relativamente baixa.

Segundo Thatcher, Payne e Cameronwz’, em 1963 a dgua de chuva do hemisfério sul,
apresentou uma concentrac3o média de 15 U.T,
1.2.6 — AplicagBo do Tritio como Tragador em Hidrologis

O tritio, na forma quimica de Sgua tritiada (HTO), constitui-se no tracador radioativo ideal em
hidrologia. Ele acompanha a dgus em todo o ciclo hidrolégico. A sua meis-vids, de 12,26 anos, é
perfeitamente compat/vel com os tempos envolvidos ns maior parte dos processos hidrolbgicos.

A liberaco de quantidades significativas de tritio na atmosfera, na forma de pulsos, como
conseqiéncia dos ensaios nucleares, tem fornecido sos pesquisadores um meio pera poder estudar a

moyimentacSo de uma masss d'égus, nos diversos compartimentos hidrfulicos.

Desde 1963, t8m sido reslizados numerosos estudos e pesquisas, utilizando-se o tritio das
explosBes nucleares como tracador. Entre as diversas éreas de splicaclo, podemos destacar as seguintes:

(8,23,36).

interconexfo entre pogos profundos

determinacio de tempos de trinsito de bguas subterrineas'8-36);

velocidades de fluxo!8-3¢);

porosidade efetiva de aqulforos‘“’ H

velocidade de infiltracSo da sgua de chuva na regiio nBio ssturada'3®;

Misturs de sguas superficiais dos ocesnos dos dois hemisférios'43);

tempo de residéncia do tritio na estretosfers (43) .
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A meioria desses trabalhos foram realizados no hemistério norte, aproveitando-se as aitas
concentragdes de tritio em 4gua de chuva.

1.2.7 - DatagBo de Aguas Subterriness

Como "idade de &gua subterrinea’”, entende-se O intervalo de tempo transcofrido entre a sua
precipitagdo sobre a superficie terrestre e sua chegada no local de coleta da amostra.

A &gua de chuva possui certa concentragdo de tritio, na forma de &gua tritiada Quando essa
&gua se infiltra na terra, fica isolada, & a sua concentracdo de tritio comeca a diminuir com o tempo,
sequndo a equac3o da desintegracdo radioativa:

-At
Cl = C o © (N
onde
C, = concentracido de tritio no instante t;
Co = concentracdo inicial de Ernio;
A = constante de desintegracdo do tritio.

-
L}

“idade da 4gua”.

Conhecendo-se as concentragdes Co [ C‘, pode-se calcu'sr 8 “idade” dessa 4gua subterrdnea,
utilizando-se a equacdo seguinte:

t=gn © 2
22 e — T — n —
Ac, (2)

onde T'/; é s meia-vida do isbtopo.

Entretanto, 8 determinacio de Co ndo & facil. Como visto, a concentracio de tritio na dgua da
chuva, antes das explosdes nucleares, ers muito pequens. Por outro lado, j& se transcorreram mais de
duss meias-vidas desde a introduc3o do tritio artificisl na stmosfers. Isso significa que Aguas subterriness
que ndo tiveram contribuicio de tritio das explosdes termonucleares possusm hoje uma concentracio de
tritio praticamente desprezivel. O tritio pode ser utilizado, conseqientsmente, para datar édguss
infiltradas depois de 1952,

Ainda assim, a datacdo dessss Aguas constitue um sério problems, uma vez que ocorreram
grandes variacBes na concentracSo de *H om Aguas de chuvs, tanto nos diversos locais, Guanto no tempo.

€ necessério conhecer com precisSo e concentrag§o inicisl do tritio na sgua de chuva infiltrada,
mas nem sempre isso & possivel, pela faitas de dad-

Como conseqidncia, 8 datacSo de Aguas subterrbneas, por meio ds concentracBo de tritio, ¢
utitizads fundsmentaimente para identificar Aguss '‘recentes’” ou “antigas”, sempre em relaclo 20 tritio
das bombas termonucleares. Uma concentrac8o de tritio inferior 8 1 U.T. geraimente indica a exist8ncia
de #gus anterior 8 1952,
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A anilise de tritio. por si sb, nem sempre leve a resultados conclusivos. Em geral, utiliza-se o

tritio simultaneamente com os outros tracadores naturais como o carbonc-14, oxigénio-18 e deutério,
1.2.8 — Concentragio de Tritio nas Aguas de Chuva Coletadas no Brasil

No 3rasil foram desenvolvidos alguns 1cabalhos de hidrologia utilizando-se os dados de tritio,
especialmente no norte e nordeste Jo pafs‘z'“'sa’.

A grande dificuidade encontrada por todos os pesquisadores foi a falta de dados reais sobre a
concentracdo de tritio nas dguas de chuva das regides estudadas.

Como visto anteriormente, essa concentracdo muda com a posicdo geogrsfica da regido e
também em funcdo do tempo.

A rede de amostragem e medicdo de isbtopos ambientais em 4gua de chuva, da AIEA e OMM,
inclui onze estacGes em territdrio brasileiro, localizadas em Usupes, Belém, Salvador, Cuiabé, Brasflia,
Rio de Janeiro, Porto Alegre, Natal, Fortaleza, Porto Velho ¢ Manaus.

Embora a rede mundial de amostragem tenha comegado a funcionar em 1961, sb existem dados
sistematicos em territorio brasileiro a partir de 1965,

Portanto, para o perfodo de méxima concentragdo de tritio (1963}, ndo existem dados para o
Brasil.

Utilizando-se os valores publicados pela AIEA‘32'33'3"35’, calculou-se os valores médios de
concentracdo de tritio em &guas de chuva para seis localidades brasileiras, sendo quatro delas litordneas
(Beiém, Natal, Rio de Janeiro e Porto Alegre) e duas continentais (Cuiab4 e Bras(lia). Os valores obtidos
constam da Tabela IV.a. :

Comprovase, com esses resultados, que a concentragBo de >H tende 8 sumentar com a latitude
(crescente de Beiém a Porto Alegre) e também que, para uma mesma latitude, a concentragdo sumenta,
do litoral para o continente.

Os dados posteriores a 1973 ainda ndo foram publicados.

CAPITULO 2

SISTEMAS DE ENRIQUECIMENTO

Os principais métodos empregados para o enriquecimento da dgua em tritio s8o: a eletrblise, a
difusSo térmica, a cromatografia ¢ a destilacdo.

2.1 — Enriquecimento paor Eletrilise

2.1.1 — ConsideragBes Tebricas

. O método de enriqueciménto em tritio por eletrblise tem sido empregado desde o primeiro
trabstho de determinaclo de tritio natural em dgua, por Grosse, Johnst, Wolfgang e Libby, em 1951 2n,
Este método baseis-se na diferenca de comportamento entre o tritio e o hidrognio, durante a eletrélise
das égua.



Tabela (V.a

Concentragio Média de Tritio em Agua de Chuva pars Diversas Cidades Brasileiras

f

' Coordenadas Betém Natal Rio de Janeiro Porto Alegre Cuiabs Brasilia
Geogrificas 1,43°S/48.48°W 5,80°5/35,20°W 22,90°5/43,17°W 30,08°5/51,18°W 15,60°S/56,10°W 15,85°5/47,93°W
. N® de N© de N° de N© de N© de NO de
ANO amos  [PHHU.T) amos- PHIUT) amoss [PHJIUT) amos- [PHIU.T) amos- [PHHU.T) amos- [PR]U.T.)
tras tras tras tras tras tras
1958 - - - - - - 6 108 t 8,1 - - - -
1959 - - - - - - 4 10183 - - - -
1961 - - 1 84 1 170 - - - - - -
1962 - - 7 5102158 1 10 - - - - - -
1963 - - - - - - - - - - - -
1965 9 26869 11 2861217 9 383t B85 6 629+ 19,7 6 488:109 7 374:133
1966 10 18,158 8 120t 58 11 272t 67 9 53,4 16,4 8 508:273 8 405:133
| 1967 8 13725 3 73t 03 12 198+ 33 10 433117 2 405t 38 7 309t 58
. 1968 12 14616,2 5 80t 30 12 243:114 12 40,1t102 10 457213 8 33,7:137
© 1969 12 99+13 12 79t 47 10 195 49 12 328t 79 11 24,1:°'18 8 239: 84
L 1970 12 11453 1N 79+ 30 12 240:109 10 40,0t 13,7 9 3123132 8 228t 9,2
1971 1" 10022 12 73+ 186 11 168% 46 12 329+ 82 10 266:108 11 201% 39
1972 10 87:19 12 57¢ 2,1 10 164% 26 10 262t 55 12 186 5, 6 170t 42
© 1973 - - 4 56t 1,4 3 N6t 1,8 4 1732 27 2 201t 60 3 180t 40

14}
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As velocidades das reacdes quimicas de evolucdo de hidrogénio e oxigénio que ocorrem nos
eletrodos  das células eletroliticas sdo influenciadas pelo efeito isotOpico como conseqiiéncia das
diferencas de massa existentes entre o prbtio, o deutério e o tritio. A velocidade de evolucio do H,,
durante a eletrblise, serd maior que a do HD ou D,, e maior ainda que a do HT ou T,'G’. A
concentracdo de tritio no hidrogénio formado é menor que na 4gua da qual eie emerge e, apds algum
tempo de eletrdlise a concent-agio de tritio na fase aquosa serd maior que a sua concentragdo original.

O enrigues “mento em espécies de maior peso molecular na fase liquida pode ser também
explicado peia diferenca de mobilidade através da camada superficial do eletrodo, para os trés (ons, onde
a mobilidade dos fons H4,0* serd maior que a dos H;DO*, que por sua vez é maior que a dos fons
H,TO" 12,

Considerando-se que uma amostra de qua com :-jurne V contém n,, tomos de protio, L
stomot de deutério e ne stomos de tritio, as variagGes des:as quantidades, durante a eletrblise, estio
relacionadas pela seguinte equacio:

d"n an ; dn.l.
_— g — = JE—
n no ny (3)

onde a ¢ 3 s3o os fatores de separacado de deutério e tritio, respectivamente. Esses fatores sio definidos
pelas sequintes equacoes:

_ {ng/ng) gas

AL . (@)
(np/ng) liq.

B=ommms (5)

onde n,, Ny, N, representam o nGmero de stomos de prbtio, deutério e tritio nas fases gasosa e liquida.

Kaufman e Libby, mostraram que a relagdo a/f mantémse relativamente constante em
2,10 £ 0,10'39),

Integrando a equacdo (3) entre uma condicdo inicial n, ny e n; e uma condicBo final ny, Ny
ne considerando que np >> L >> N, que os volumes molares de H;0 e D, O sio iguais e usando a
8 § como o valor médio dos fatores durante a eletrblise, chega-se 3 equagdo:

v "o T
——— = I _ = | -
v, 'no 1= ()

Assumindo-se que nSo houve perda de Agua por evaporacdo ou arraste mecdnico ('‘spray”), as
concentracins inicial @ final de tritio, Tn e T respectivaments, sdo dadas por:

T ‘Vo -1
7 AR B {7
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T
O pardmetro ? é chamado de fator de enriquecimento ou de concentracgao.

o
2 1.2 — Pardmetros que influenciam o Fator de Enriquecimento

O fator de enriquecimento é afetado pelos seguintes parimetros: natureza da superficie do
eletrodo, temperatura, densidade de corrente e tipo de eletrolito!12-57). Passaremos @ considerar cada
um desses pardmetros com mais detalhe:

a) Natreza dos eletrodos

A superficie do citodo parece ter um efeito catalitico que aumenta os fatores de separagdo.
Esse processo ndo & ainda claramente entendido. O efeito catalltico parece depender da capacidade da
superficie catbdica para manter uma camada de hidrogénio quimisorvida, desenvolvendo assim, um alto
gradiente de potencial (dupla camada elétrica) proximo & superficie do metal. Dentre os metais que
facilmente adsorvem hidrogénio, podemos citar: o ferro, aco doce, platina e palddio. Os metais que
sparentemente n3o exibem altos fatores de separacdo sio: o nfquel, aco inoxidivel, prata e mercirio.
Dentre os metais citados, o ferro pelo seu baixo custo, & um dos utilizados na construco dos citodos.

Mesmo que 0 metal seja potencialmente bom, o fator de srparacdo depende criticamente das
condigOes da superficie metilica.

A superficie do citodo pode ser tratada por virios procedimentos quimicos; dentre eles, -~ mais
usado é 0 método da decapagem com 4cido fosforico indicado por Zutshi e Sas-Hubicki'69)

Para o 8nodo, os materiais mais utilizados s3o o niquel e o aco inoxidivel.

b) Temperatura da eletrblise

A eletrblise realiza-se normalmente em baixas temperaturas, porque nestas condicGes os fatores
de separagio s3o mais elevados @ as perdas por evaporacio sdo reduzides. Segundo Taylor‘e”, [\
aumento no fator de separagio é de menor importincia comparado com o ganho na eficiéncia de
enriquecimento, por causa da redugdo das perdas por evaporacdo. A 1°C, 8 perds por evaporaco e
arraste mecdnico é de apenas 1% ou 2%, aproximadamente””.

c) Densidade de corrente

Recomendase » utilizacgdo de ums densidade de corrents elétrica no intervalo de 20 »
500 mA/cm*‘'9). Em certos casos, densidades de comente msiores podem produzir corroslo,
danificando os eletrodos.

d) Tipo de eletrblito

A eletrblise 6 efetuada preferencisiments em meio slcalino. As solucdes de eletrblito
normaiments empregadss s3o: NaOH, KOH e K;£0,. A preferids é a solucBo de hidroxido de sbdio
(NaOH), obtida pela adicBo de peréxido de sodio (Na;0;) & amostrs de gua. Este procedimento evita
uma possivel contaminacSo ds smostrs, uma vez que o hidroginio presente nas moléculss de NaOH e
KOH, pode estar contaminado por tritio.

Recomenda-se que a concentraclo do eletrblito, durante a eletrdlise, esteja compreendida entrs
1 ¢ 20%'7:19:53) Menores concentracBes iniciais sumentam a resistincia interna das células, a niveis
muito elevados, exigindo o uso de maiores diferencas de potencisl nes fontes de alimentacSo.
Concentragdes finsis de NaOMH ou KOM superiores a 20% podem, ds vazes, produzir corrosio des
eletrodos no estigio final da eletrblise,
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Muitos pesquisadores acham necessério neutralizar a solucdo de eletrblito, apbs o
enriquecimento, quando se utilizam NaOH ou KOH na eletrblise, por causa de uma possivel troca
isotOpica entre os §tomos de tritio e us de hidrogénio na hidroxila, e também por causa da corrosio dos
baldes de vidro na destilagdo final. Essa neutralizagdo pode ser feita pela adicio de PbINO;); ou PbCl,
3 amostra. Estes compostos reagem com o NaOH produzindo hidrbxido de chumbo (PbiOH),),
facilmente decomposto por aquecimento, em monédxido de chumbo (PbO) e 4gua. A solugio final pode
também ser neutralizada com didxido de carbono gasoso (CO;), que reage com os hidroxidos, formando
carbonatos.

2.1.3 — Tipos de Células Eletroliticas

Os eletrodos das células eletrolfticas podem estar di.postos na forma de placas paralelas ou
como cilindros concéntricos. No primeiro caso, é necessdrio um recipiente de vidro para conter a
amostra e os eletrodos. No caso dos cilindros concéntricos, o eletrodo externo pode atuar como
recipiente para a amostra.

O recipiente metilico apresenta uma maior capacidade de dissipagdo do calor liberado na
eletrOlise e maior resisténcia a0 manuseio, que as células de vidro. Entretanto, ndo possibilita a
visualizagdo do nivel de solucio dentro da célula, exigindo um cdiculo tebrico do volume de 4sgua
decomposta em fungdo do numero de Amperes x hora que circularam através da célula, para predizer o
volume restante em cada instante.

Outro inconveniente das cflulas metilicas & a impossibilidade de usar um banho refrigerante
(nico para todas as células, por causa da condutividade elétrica do prbprio banho. Para contornar este
problema, témse utilizado banhos refrigerantes individuais, isolados eletricamente uns dos outros‘:n), ou
o recobrimento do eletrodo externo com uma pelicula grossa e compacta de epbxi"g’. Mesmo com
isolamento elétrico do eletrodo extemno, ha possibilidade de aparecer problemas de corrosdo.

Quando o recipiente da amostra é de vidro, o nivel de solucdo é faciimente visualizado,
dispensando os clculos tebricos. Neste caso, ndo hé problemas de condutividade efétrica; mas, por causa
da baixa condutividade térmica do vidro, a troca de calor com o banho refrigerants ndo serd tdo
eficients, quanto no caso dos recipientes metilicos. A fragilidade do recipiente de vidro exigs cuidado
especial no seu manuseio,

2.1.4 — Procedimentos para 8 Eletrblise
De acordo com a equacdo (7) quanto maior for a reduclo de volume obtids na eletrélise, tanto
maeior serd o fator de enriquecimento. No procsssamento de amostras com concentracBes de tritio muito
baixas, é conveniente eletrolisar um volume grande de amostra. Nem sempre 6 possfvel realizar essa
operacdo numa s6 etapa. Existem trés procedimentos experimentais que podem ser utilizedos:
8) Célulss de adicho peribdica!29-53)
Neste procedimento, s céiula 6 realimentada periodicamente com mais amostra, obtendo-se

maeiores reducdes de volume. Este procedimento consiste efetivamente de uma série de baterias de
enriquecimento, com concentragles de tritio sucessivaments maiores no comeco de cads passo.

b) Célulss de slimentaglio “m‘nu.“&‘ﬁ.ﬂm

A cflula 6 conectads diretamente a um reservatério de slimentaclo qQue recerrega continusments
8 chlule,
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c) Células simples“" 2,28)

Neste procedimento, toda a agua é eletrolisada contintcamente de um volume inicial a um
volume final; ou seja, a reducio de volume ¢é feita de uma s6 vez. O volume final que pode ser atingido
estd limitedo pela concentracio do eletrdlito, que deve ficar dentro de um intervalo determinado por
certos fatcres tais como condutividade, solubilidade e efeito qufmico nos materiais do eletrodow”.

Em principio, a bateria de células simples d4 o mais alto enriquecimento, porque todas as
moléculas estio presentes no enriguecimento durante toda a eletr§lise, ao contririo do que acontece
com os outros dois tipos. Os fatores de separacdo para uma redug¢do de volume de 10 vezes, usando
citodos com boa eficiéncia de separagdo, sdo de 10% a 20% mais altos para as células simples‘61 ’.

As células eletroliticas sdo normalmente ligadas em série; entretanto, Theodorson(sa) faz esta
ligacdo em paralelo, que permite, se necessdrio, a re'nogio de uma célula, sem perturbar as demais.
o«

O tempo envolvido numa eletrélise depende do volume inicial da amostra e da intensidade de
corrente empregada. A partir do equivalente eletroquimico do hidrogénio, pode-se calcular que sd3o
necessdrios 2,96 Amperes — hora, para a decomposicdo de 1 mi de 3gua. Para uma reducdo tipica de 250
a 15 ml, seriam necessdrios 79,4 Amperes — hora. Entretanto, como h perda de amostra por evaporacdo
ou arraste mecinico, a carga elétrica experimental, para obter uma redugdo de volume fixada, serd menor
que a calculada. O valor exato a ser utilizado deve determinar-se empiricamente, uma vez que as perdas
reais por evaporagdo e arraste mecanico, assim como a variabilidade entre as células, dependem das
caracterfsticas ffsicas do sistema e das condigGes de operag3o.

Numa eletrblise utilizam-se, normaimente, vérios estigios com diferentes intensidades de
corrente, que sdo estabelecidos de acordo com as seguintes regras gerais:

1) no iqlcip da eletrOlise é desejivel uma baixa corrente pois, a perda por arraste mecinico
{"’spray”’) € maior, por ser mais alto o nivel da amostra na célula;

2) a corrente méixima admissivel no meio da eletrolise é limitada pela capacidade de
refrigeragdo da unidade de refrigeracio;

3) nos Gitimos estigios da eletrolise é desejdvel uma baixa intensidade, para evitar altas
densidades de corrente quando a 4rea ativa do eletrodo é pequena.

2.1.5 — Determinacio do Fator de Enriquecimento

O fator de enriquecimento é um pardmetro que varia de uma eletrélise para outra, mesmo pars
condi¢des de operacdo padronizadas. A eficidncia do citodo para a separacSo tritio — hidroghnio
sumenta com o uso'46 por causd de alteracdes que ocorrem na camada superficial de fosfatos. Por
outro lado, as condicBes de operacfo do sisteama podem ser mudadas de uma eletrélise pers outra, de
scordo ‘com ss necessidades de enriquecimento,

O fator de enriquecimento para cads eletréliss, pode ser obtido pels mediclo por
espectrometria de massa das concentracdes iniciais e finais de deutério nas amostras, calculando-se o
fstor a por meio da equacSo (6) e com ele o fator 5. Este fator pode também ser calculado colocando
smostras padres (“spike’”) em duas ou trés células pera cada eletrolise ¢ medindo as concentragdes de
wftio no principio ¢ no fim da operaclo.

Em smbos os métodos, 8 precisfo obtida para o fator de enriquscimento é sproximsdamente e
mesms, 80 redor £ 5%10),
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Entretanto, o segundo método & o mais usado, por ser mais simples, ndo requerendo a
utilizagdo de instrumentos adicionais, como espectrdometro de massa.

2.2 — Enriquecimento por Difusio Térmica

A aplicagao do pnncfpno da difusdo térmica para a separacdo de isOtopos gasosos, foi idealizada
por Clusius e Dickel em 1939 (13) A separac¢do dos isOtopos gasosos é realizada por colunas constitufdas
de dois cilindros concéntricos verticais. A mistura gasosa (H, e HT) a ser enriquecida é colocada no
espaco anelar entre os dois. O cilindro interno é aquecido, e 0 externo é resfriado. As moléculas leves
t8m maior tenddncia a serem transportadas para a parte superior da coluna, e as moléculas pesadas, para
a base da coluna, pelos efeitos acumulados de difus3o térmica e de convecgdo.

Como conseqiiéncia do gradiente de concentracdo que se estabelece ao longo da coluna, tem
infcio a re-mistura das massas gasosas, limitando o processo de separacdo.

Apbs um tempo, serd atingido um equillbrio, estabelecendo-se um gradiente de concentrac3o a0
longo da coluna. O grau de enriquecimento obtido serd uma func3o inversa da velocidade com que a
mistura de gases circufa por dentro da coluna.

Dentre outros, a Universidade de Heidelberg (Alemanha)(zs’, emprega este método
rotineiramente para o enriquecimento das amostras em trftio utilizando 15 litros de hidrogénio,
preparados pela reducSo da amostra de &gua, com zinco metdlico ou magnésio 8 quente
{aproximadamente 600°C) num sistema de duas colunas de difusdo do tipo cilfndrico/fio metilico. Num
tempo de operacdo de 20 horas, o fator de recuperagdo de tritio obtido é de 88,0 t 1,5.

Este sistema possibilita um enriquecimento de tritio em hidrogénio por um fator 10, com um
rendimento de 1,4 litros de hidrogénio nas condicdes normais de pressio e temperatura (CNTP).

Para mejhorer o rendimento de separacdo, diversos autores utilizam vérios estigios sucessivos de
colunas de separagdo, onde o gis que sai de cads coluna aliments a seguinte. Podem ser obtidos, assim,
fatores de enriquecimento bastante elevados. No sistema utilizado por Verhagen ’, em 8 horas é
possivel um fator de enriquecimento de 68, enquanto no procedimento utilizado por Ravoire +t olh(“’
o fator obtido ¢ de 160, apds 40 horas de operac3o, em dois estagios.

A teoria de difusfo térmica aplicada & separacio dos is6topos foi estabelecida por Jones ¢ Furry
como cita Revoire'58). A equacio de transporte 80 longo do eixo vertical de uma coluna, se um
constituinte esth em excesso em relaglio a outro (C << 1), como no caso do trltio seré:

de

7T=Hc - K— (8)
df

onde:
7 = transporte da espécie isotOpica mais pesada (H;) ao longo do eixo vertical da coluna,
em g/s.

H = coeficients de transporte, em g/s

¢ = concentraclo do isétopo estudado

£ = coordenada 80 longo do eixo da coluns, em cm

k = coeficiente de transporte da mistura, em g.cm/s
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Quando se estabelece o equilfbrio, 7 =0. Integrando a equacdo (1) de O a L, sendo L o
comprimento total da coluna, obtém-se:

q, = exp (H L/K) (9)
onde g, ¢ o fator de separagdo de equilfbrio.

2.3 — Enriquecimento por Cromatografia

O enriquecimento em tritio pela técnica de cromatografia a gis baseia-se na adsorcdo
preferencial das moléculas gasosas de HD, D, e HT, em relag3o ds moléculas de H,, nas colunas
cromatogréficas sblidas.

Crespi e Perschke"s’, utilizando a cromatografia gdssdlido, obtiveram um fator de
enriquecimento igual a 17, para 200 mi de hidrogénio gasoso nas CNPT, com rendimento de 100%. O
hidrogénio foi obtido pela redugdo do vapor de 4gua com magnésio metélico 3 quente.

A grande desvantagem do enriquecimento por cromatografia & gds, e por outros métodos que
utilizam hidrogénio gasoso, é a dificuldade de converter grandes quantidades de dgua em hidrogénio, sem
tracionamento. Além disso, a complexidade experimental deste método faz com que ele seja pouco em-
pregado,

2.4 — Enriquecimento por Destilagio
O enriquecimento em tritio por destilagdo usando colunas de fracionamento a pre:sfo reduzida,
baseia-se na diferenca existente entre as pressdes de vapor da dgua ordindria (H,0) e da gus tritiada

(HTO). A pressdo de vapor da sgua ordinféiria 4 maior do que da igua tritiada.

Smith e Ranson!60’ obtiveram um fator de enriquecimento de 6,3 extraindo 97,5% do ’H
existente numa amostra de 1,2 litros de dgua num perfodo de 28 dias.

Por causa do alto tempo de operaco deste método, do baixo fator de enriquecimento obtido e
do equipamento volumoso, eie nfio é muito usado.
2.5 — Comparaclo entre os Métodos de Enriquecimento

Para concentrar uma Gnica amostra por um fator de 10, e difusBo térmica é mais répids, ¢ os
resuitados sSo mais precisos. Entretanto, por causa dos problemas operativos associados d utilizaclo

dessas colunas, toma-se mais simples processer simuitaneamente um grande ndmero de amostras, por
enriquecimento eletrolftico, que dé uma reprodutibilidede adequadas para e maioris dos casos'10),

CAPITULO 3

SISTEMAS DE DETECCAQ

_ Por causs da baixs energis ‘des particules § emitidas pelo tritio, seu poder de penetracin &
extremamente pequeno. As particulas mais energéticas tdm um alcance méximo no ar de
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aproximadamente 6 mm, porém seu aicance médio é de 0,5 mm{41). O alcance das particulas beta do
tritio, na 4gua, & de apenas 6 x 10~* cm(2%

A baixa energia das particulas f, combinada com a baixa atividade especifica do trftio na sgua,
torna muito limitada a escolha dos detectores. Os mais usados sdo os contadores de cintilagdo liquida e
os contadores gasosos (operados na regido Geiger e Proporcional).

3.1 - Contadores Gasosos

Os contadores gasosos consistem basicamente, em um cilindro condutor, cheio de gis ou
mistura de gases a uma pressdo relativamente baixa, com um fio coaxial bem isoledo de suas paredes.
Entre o fio coaxial e o corpo cilfndrico aplicase uma diferenca de potencial que é caracterfstica do
contador empregado.

Os dois tipos de contadores gasosos utilizados para a medicdo de tritio (proporcianal e Geiger),
funcionam baseados na producdo de fons no gis e na separacdo & colecio desses fons por meio do
campo elétrico aplicado entre os eletrodos.

Num sistema cldssico, para poder diminuir a0 mdximo a contagem causada pela radiacio de
fundo, 0 contador gasoso {contador principal) é envolvido por um conjunto de detetores Geiger
operados em anticoincidéncia com o eompdor principal, formando assim um anel de guarda.

Os contadores do tipo Houtermans — Oeschgarno'"'sz’, tdm uma parede muito fine
(geralmente de plistico aluminizado ou cobre) entre o contador principal ¢ o de anel de guarda,
reduzindo assim, as contribuicGes & contagem de fundo provenientes de eventuais contaminacGes dos
materiais construtivos e dos elétrons secundarios oriundos da prbpria parede.

Para uma reduclo adicional da contagem de fundo, empregam-se blindagens especiais com
materiais pesados (ferro, chumbo, mercGrio, etc.). Adicionsm-se também blindagens de parafina borada,
pera atenuar os ndutrons provenientes dos raios cosmicos.

31.1 — Preparagio das Amostras

As amostras de 4gua tritiada devemn ser convertidas em hidroghnio ou hidrocarbonetos gasosos,
para serem medidas nos detectores gasosos. Os hidrocarbonetos mais utilizados sSo metano, etano,
propano e acetileno. Na Tabela V, constam os métodos normaimente utilizados para a preparacSo desses
gases, a partir de Agua tritiada.

Em geral, 0s volumes da amostra nos contadores gasosos estio compreendidos entre 0,5 ¢ 2
litros sob pressfo de aproximadamente 2 atm.

. A atividade minime de tritio detectével nesses contadores, fnra um tempo de medicio da 1000
minutos, é de 6 a 24 U.T., pers smostras sem enriquecimento prévio 64)

3.2 —~ Contadores de Cintilag3o Liquids

A deteccSo das radiagSo de baixo poder de penetracBo, por cintilacfo Iiquids, apresenta elevads
oficibncia. Nesta técnica, » amostra radiostiva é incorporada 3 umas solucdo de cintiledor, que possui a
propriedade de emitir f6tons de luz como consegincis da interaglo com a radiacBo. Esses fotons de luz
sfo captados por véivulas fotomultiplicadoras & convertidos em pulos elétricos. Com esta técnica, pode
ser obtida ums bos geometria de deteccio, praticamente 4n, eliminsndo-se os problemas de absorgdo
das radiacdes que sparecem em outros tipos de detectores.



Tabela V

Gases Usados para Contagem de Tritio e Métodos de Preparacé'o“m

Giés Método de Preparagio
1 Hidrogénio {a) HTO + Zn (400°C) —— HT + ZnO
{b) HTO + Mg (600°C) —— HT + MgO

{c 2HT + U (80C°C) —— 2HT + UO,

2 Etano (@) HT + CiHy —29 . CH,T

- {b) 2HT + C,H, —19 CiHeT,

3 Metano 2HTO + CO; + 4Zn BY% CH,T, + 420
4 Propano HT + C3Hy — B —— G, H,T,

E Acetileno 2HTO + CaC,

C; HT + Ca{0;HT) __J

Por essas razoes, 8 contagem por cintilacio I/quida é uma técnica bastante empregada para os
emissores § de baixa energia como no caso do tritio (E_ . =0,018 MeV).

3.2.1 — Processo de Cintilagdo Liquida

Em cintilagdo liquida, a amostra radioativa é incorporada a uma solucdo cintilante, basicamente
composta por um solvente e diversos solutos. Os solutos podem ser designados como ‘‘primarios”
(cintiladores) ou “secundirios” (deslocadores do comprimento de onda) de acordo com suas fungdes no
processo de cintilagio. O processo de cintilagdo é mostrado esquematicamente no diagrama da Figura 4.
Inicialmente, a energia das particulas § emitidas pelo tritio é transferida as moléculas do solvente,
provocando sua ionizagdo, dissociagdo e excitacio. A energia de excitacdo das moléculas do solvente é
transferida s moléculas do soluto priméario. Estas Gitimas, a0 retornarem do estado excitado ao estado
fundamental, emitem fotons de luz. Todo este processo ocorre em um intervalo de tempo de 10°°
segundos, aproximadamente.

O comprimento de onda da radiagdo fiuorescente emitida pelo soluto primério, gsraiments ndo
coincide com o correspondente & melhor resposta espectral das vélvulas fotomultiplicadoras normalmente
utilizadas. Para evitar este problems, utiliza-se um soluto secundirio que possui a propriedade de
re-emitir os fétons de luz num novo comprimento de onda, Dessa forma, consegue-se melhorar &
eficiéncia do sistema de detecglo.

O mecanismo exato dessas transferdncies de energia nSo é ainda totaimente entendido mas,
podem ser feitas algumas generalizag3es:

- tas diversas etapas do processo de cintilscSo, a menos eficiente é a de transferdncia de
energia da particula § para as moléculas do solvente;

~ somente uma pequensa porcentagem (5% a 10%) da energia total absorvida resulta na
s wwuclo de fOtons, sendo a restante convertida em calor ou consumida nas trocas
g Imicas.
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Os f6tons de luz, emitidos no processo de cintilagdo, incidem no cétodo da fotomuitiplicadora,
causando a emissdo de fotoelétrons que sofrerdo um processo de multiplicagdo nos vérios dinodos da
fotomultiplicadora. O nimero de elétrons dependerd do potencial elétrico aplicado e do nimero de
dinodos do sistema. Quando os elétrons chegam ao &nodo da fotomultiplicadora, a corrente circula
através de uma resisténcia produzindo uma queda de tensdo, através de um capacitor. O pulso elétrico
resultante no anodo serd analisado pelos equipamentos eletrdnicos acoplados ao sistema. A amplitude do
pulso de salda é proporcional & intensidade de cintilagdo que, por sua vez, é funcdo da energia da
particula § que a produziu.

Portanto, um contador de cintilagdo é um instrumento capaz de distinguir partfculas ionizantes
de diferentes energias, atuando como espectrdmetro.

Um diagrama esquematico de um sistema t(pico de contagem por cintilagdo lfquido é mostrado
na Figura 5.

A unidade de coincidéncia é constitulda por duas fotomultiplicadoras que operam em regime de
coinciddncia. Sua finalidade é reduzir a radiacdo de fundo proveniente dos elétrons termoidnicos,
emitidos pelo fotocitodo da fotomultiplicadora. Os pulsos de tais elétrons serdo contados se forem
produzidos simultaneamente nos dois fototubos. Os pulsos ndo coincidentes ndo serdio contados.

A coincidéncia ao acaso das contagens é, em geral, reduzida pela refrigeracio das
fotomulitiplicadoras e também pelo uso de fotomultiplicadoras com cétodos “bi-alcali”.
3.2.2 — Eficilncia de Contagem

A eficiéncia de contagem é uma medida da fracdo de particulas emitidas pela amostra, que
produzem um pulso mensurave! no detector. E determinada pela equagdo:

contagem observada (cprﬁ)
E(%) = x 100 {10
desintegrag3o real {dpm)

Nos contadores por cintilagdo lfquida a eficiéncia de contagem é uma ‘fun¢io das propriedades
opticas do sistena, resposta espectral e eficidncia qudntica das fotomultiplicadoras, caracter(sticas dos
circuitos eletrdnicos associados, geometria da amostra e, finalmente, da eficidncia de cintilaco.

Para um mesmo instrumento de contagem, todos esses pardmetros permanecem constantes,
exceto 8 eficiéncia de cintilagdo e a geometria da amostra.

Quando as amostras sjo medidas em recipientes padronizados e o volume total é mantido
constante, a eficiéncia de contagem dependerd s6 da eficidncia de cintilacdo, que por sus vez é funcdo da
composicio da solugdo (solventes, solutos, impurezas, etc.).

Como o fendmeno de cintilacBo baseia-se na transferdncia de energia das particulas ionizantes
emitidas pels amostra para o solvente e o soluto (cintilador), os processos que interferem nesss
transferBncia de energia, em qualquer de suas fases, produzir§ um decréscimo na eficidncia de detecclo.

Este fendmeno denomina-se supressio de fotons {‘‘quenching’), sendo o maior responsivel pelas
diferencas de eficidncia na medicfo de diversas amostras,

A supressfo de fotons pode manifestar-se de duas formas:

- supressfo pcr coloracio da amostrs: existe 8 absorclo de f6tons de luminescdncis devido §
presenca de certos constituintes coloridos na amostra e no “coquetel”’ de cintilaglo;
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— supfessdo quimica: algumas impurezas que podem estar presentes na amostra competem
com o solvente no processo de transferdncia de eriergia, diminuindo assim, o nGmero
efetivo de f6tons de fuz emitidos pelo cintilador.

Este dltimo processo de supressio é o mais comum sendo normalmente causado pela presenca
de Blccol, bases fortes, dgua, tetracloreto de carbono, ou por certos solventes utilizados no coquetel,
como o dioxano.

O fendmeno de supressio causa um deslocamento no espectro § do tritio, em direcio 3 energia
zero, provocando um decréscimo na eficiéncia de contagem. Esse principio de deslocamento espectral &
empregado para determinar a relagdo entre a eficiéncia de medicdo e o grau de supressdo de f6tons.

Para a determinacdo da eficiéncia as sequintes técnicas podem ser empregadas:

a) Padrdo intemo
Apbs a medicdo de uma amostra, adiciona-se ao recipiente, qgue a contém, uma quantidade

precisamente conhecida do radioisdtopo que estd sendo medido. A eficiéncia de medigdo para essa
amostra pode ser calculada com a seguinte expressdo:

A.+p {cpm) — A, {cpm)

A (dpm) an
p
onde:
A. +p = X2 de contagem apds a adicdo do padrdo;
A . = taxa de contagem da amostra;
A o = atividade absoluta do pedr3o edicionado.

b) Razdo de canais

O desfocamento do espectro da amostra, que acompanha o efeito de supressdo, pode ser usado
para a determinacdo da eficiéncia de contagem, empregando a razdo entre as taxas de contagens em dois
cangis, um dos quais pode ser o utilizado rotineiramente (canal 1), @ 0 outro é escolhido de maneira 8
abranger uma menor por¢io do espectro {canal 2), como pode ser visto na Figurs 6.

A ;azao entre as taxas de contagens nos dois canais, serd uma funcio do grau de supresso de
amostra e consaguentemente da eficiéncia, como pode ser observado ns Figura 6.

. Este método nSo dé bons resultados para amostras com baixa atividade, por causa dss incertezas
estatisticas ussociadas aos valores de contagens obtidas nos dois canais.

c) Padronizagiio externs

Ests é o método mais usado pars o controle ds eficiéncia de mediclo. Utiliza como fonte de
excitaclo ds solucBo cintiladors uma fonte gama, externa a0 m:ipiemg,clo contsgem. A maioria dos
contadores comercisis possuem }& incorporada a0 sistema, ums fonte de Ra (em equilibrio com seus
fithos) ou de ' 7Cs, com atividsde de alguns microcuries.

) Nests método, s amostra‘é contada com s fonte gama colocads a0 seu redor. Os elétrons
libsrados na soluclio cintiladora, por efeito Compton, comportam-se de forma semelhante ds particules §
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emitidas pela amostra, s6 que em uma faixa de energia bem superior. Os f6tons de luz produzidos por
estes elétrons estdo sujeitos 20 efeito de supressdo, praticamente da mesma maneira que a produgio de
fotons pelas particulas 8 do tritio. O espectro do padrfio também sofrers um deslocamento, proporcional
80 grau de supressio da amostra. Escolhendo dois canais contiguos de medigdo, na regifo de energia
onde aparece o espectro do padrdo externo (Figura 7), a razdo entre as suas taxas de contagem ser§ uma
medida do grau de supressdo e, as variaghes na razdo de canais podem ser relacionadas com a eficiéncia
de medicgdo (Figura 7).

3.2.3 - Preparagio das Amostras para Contagem

O trftio, em cintilagdo llguida, pode ser contado na forma de sgua (HTQ), benzeno ou de
outras moléculas de hidrocarbonetos (por exemplo: n-butano, isopentano etc.).

O benzeno é sintetizado a partir do acetileno produzido na reacio quimica entre a amostra e o
carbeto de ciicio {CaC,). O acetileno formado é trimerizado, utilizando-se um catalisador especial, »
uma temperatura Jde 1000°C, aproximadamente.

Apesar da eficiéncia de medicio do benzeno tritiado ser maior do que a da 4gua, para algumas
soluces cintilantes! (68) , dificuldades na sintese do benzeno e o custo dos equipamentos utilizados pars
sua producdo, fazem com que o tritio seja comumente medido na forma quimica de sgua.

Para a medic3o do tr{tio, pode utilizar-se diversas combinactes de solventes e solutos primarios
e secundérios. Na Tabela VI encontram-se relacionados varios solutos primdrios e secundérios.

O comprimento de onda mais eficients para excitar as fotomultiplicadoras em uso ros
equipamentos de medicio modernos é de 420 nm, aproximadamente, Pode ser observado na Tabela VI
que os cintiladores primédrios mais comuns emitem radiacdo fluorescente com um pico na regido de 342
8 385 nm e os cintiladores secundirios re-emitem essa radiacdo na faixa de 415 a 427 nm,

A escotha do solvente depende fundamentaimente das caracteristicas quimicas da amostra a ser
medida. Entre os diversos compostos utilizados como solutos, os mais amplamente difundidos so o PPO
(2,5difeniloxazol), como soluto primério ¢ o POPOP (1,4 dil2-{5-feniloxsazolil} tbenzeno), como soluto
secundério.

Na medicio de amostras de benzeno tritiado usste tolueno, como solvente, com uma
concentrac3o de 4 a 6 g/ de PPO ¢ 0,3 g/R de POPOP.

Quando a amostrs a8 medir estd na forma quimica de égua tritiads, é bastants em
solucBo de 1,4-dioxano que contém 100 g/2 de naftaleno, 6 g/ de PPO ¢ 0,3 g/f de POPOP!!0.40 “’
A eficidncis de mediclo é da ordem de 12%, correspondendo a uma sensibilidsde de 230 U.T./com e
quantidade de fgus que pode ser incorporada é de 20%!68)

Outra alternativa pera 8 mediclo de égus, com maior eficidncia, tem sido a prepsracio de
emuisBes, em vez de solucles, utilizando-se de agentes dispersores especisis, como o Triton X-100
(isoctilfenoxipolistoxietanol), emulsificador liquido nlo idnico, produzido pela firma Rohm and Hass. A
soluclio cintilarte esth formada por duss pertes de tolueno ¢ uma parte de Triton X-100, contendo
5,5¢/2 ¢ PPO @ 100 mg/2 de POPOP67:88) riests pode-se incorporar 24 a 30% de égus, com contsgem
de fundo de 100cpm ¢ sficiéncia de mediclio de 15,5 2 16,8% correspondendo a 120 # 138 U.T./cpm,

(] . Na prepsraclo das amostras, com esse sistema, cuidados especiais devem ser

Nos Gitimos snos tdmeparecido diversos coquetéis comerciais, com capacidede de incorporsr
grendes volumes de égus, mantendo, 80 mesmo tempo, eficibncias de contagem relativamente slevadas.
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Solutos Primdrios e Secunddrios mais Comuns

Tabela VI

R
Tipo de Solubilidade em Pico de
Nome comercial Produto toluenc a 25°C tiuorescéncie
cintilador (g/2) {nm)
PPO 2,5-Difeniloxazol primério 400 375
Butil PBD 2-(4’t-Butilfenil)-6-
(4" difenil-1,3 4-0xa- .primério 130 385
diazol)
p-terfenil p-terfenil primério 5 342
POPOP 1,4di | 2-(5-Feniloxa- secundério 0,95 415
zolil) | benzeno
Dimetil-POPOP 1,4di | 2-(4-Metil-5-
Fenitoxazolil) | ben- secundério 3.1 427
zeno
bis-MSB p-di-(0-maetilestiril) secunddrio - 425

benzeno
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Dentre eles, podeinos destacsr o Insta-gel, ds Packard Instrument Compeny Inc. (US.A)54) 4 ¢
Aquasol-2, da New England Nuclesr'S!), que permitem adicionar sté 60% de sgua, formando um gel
estével. A eficidncis de mediclio pars o tritio, nessas condicbes, pode ser de sté 20%.

32.4 — Racipientes de Contagem

O raquisito principal para os recipientes de contagem das amostras, em cintilacio llquida, é a
transparéncia 3 luz, produzida no processo de cintilagio. Devemn também apresentar baixa radiagio de
fundo e custo reduzido.

Os tipos de recipientes mais comumente usados s§o mastrados na Tabela Vil.

Considerando-se gque os solutos cintiladores mais empregados emitem f6tons de energis
correspondentes a comprimento de onda entre 300 e 500 nm, o recipiente deve ser transparente nessa
regifo. O vidro comum ndo apresenta aita transmissdo nesse intervalo de comprimento de onda. A
Figura 8 mostra a transmissdo do vidro de borasilicato e do quartzo.

Pela observacBo dessas curvas é evidents que uma fracSo dos fétons liberados pelo PPO seriio
absorvidos pelo vidro de borosilicato, mas no pelo quartzo. O uso de um soluto secundério, como o
dimetil-POPOP, aumenta 0 nGmero de fotons que conseguirdo atravessar o recipiente de borosilicato.

Os recipientes de pléstico, isto é, polietileno, apresentam uma excelents transparincia pera s luz
emitida no processo de cintilaglo, podendo ser empregado na mediclo das amostras, com vantagens.

3.3 — Comparagio entre os Sistemas de Detecgiio

Entre os sistemas de deteccio do tritio, os contadores gasosos apresentam uma maior
sensibilidade, podendo-se efetuar medidas com alta precisfo, em tempos relstivaments curtos.
Entretanto, 0 emprego de contadores de cintilagBo comerciais permitem também atingir limites de
detecgio relativamente baixos, especiaimente quando se trabsiha com sistema coloidal (Insta-gel), que
permite sitas eficincias de mediclo. Por outro isdo, os equipsmentos comercisis com um sistema

trocador de amostras automftico dispensam praticaments o acompsnhamento das medigSes pelo
pasquiudof“"

CAPITULO 4

MATERIAIS E METODOS

4.1 = Descriglo dos Sistemnas de Enriquecimento ¢ Detecglio

4.1.1 — Sistama de Enriquecimento Eletrolitico
O sistema de enriguecimento sletrolitico empregado consiste basicamente de:
= cbiulas eletrol(ticas

~ unidede de refrigeraclo



Tabela VII

Tipos de Recipientes para Contagem por Cintilagdo Liquida

Tipo

Vantagem principal

Desvantagem principal

Vidro{borosilicato
ou alcalino)

Vidro com baixo
teor de potdssio

Quartzo

Polietileno

Nylon

Tefion

Baixo custo

Redugdo da radiacdo

de fundo do *°K

Transmissdo alta na
regido U.V.

Baixa radiacdo de
fundo, baixo custo,
eficiéncia alta

Baixa radiacdo de
fundo

Baixa radiacdo de
fundo

Alta radiagdo de fun-

do, absor¢do na re-
gido U.V.

Absorcado na regido
U.vV,, caro.

Caro.

Permedvel a
alguns solventes

Caro e perda de
solventes

Caro.
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— fonte de alimentaclo

— equipamentos de destilacdo

Células Eletroliticas

Para o processo de enriquecimento de tritio em amostras de &gua utilizaramse células
eletroliticas similares 3s descritas e usadas, por Brown e Grumminm, entre outros. O desenho
esquemdtico dessa célula eletrolftica, formada por eletrodos e recipiente de vidro é mostrado na
Figura 9.

Os eletrodos sdo constitufdos por trés placas metélicas, planas, paralelas e justapostas, fixadas
por parafusos de ago inoxidsvel e isoladas eletricamente com espacadores de teflon. Suas caracter(sticas
estdo indicadas na Figura 10.

As placas externas, de aco inoxidivel, atuam como dnodo, e a interna, de ferro doce, como
citodo.

Os citodos foram submetidos a um pré-tratamento de fosfatizacdo, segundo o procedimento
indicado por Zutshi e Hubicki‘sg’, que consiste basicamente no seguinte: inicialmente os citodos sdo
desengordurados, decapados com &cido clorfdrico concentrado, lavados com &gua quente, e finalmente
mergulhados em Acido fosforico a 70°C por trinta minutos, aproximadamente. Apés a fosfatizagio, 0s
eletrodos s§o novamente lavados com 4gua quente, e secados para evitar a oxidagcdo do ferro. As duas
placas externas de aco inoxidével do eletrodo protegem mecanicamente a fina camada de fosfato do
citodo.

O formato especial das células, com suas dimensGes diminuindo de cima para baixo, tem por
objetivo permitir a utilizacdo de intensidades de corrente relativamente elevadas, ainda que com
pequenos volumes de amostras, sem ultrapassar o limite de 0,5 A/cm? que & o recomendado para evitar
corrosdo dos eletrodos. '

Essas células sdo fechadas com tampas de lucite e vedadas com um anel plano de borracha, A
conex3do elétrica é feita por dois fios isolados na parte superior de cada eletrodo. € conectada uma
mangueira de itex no centro da tampa de cada céiula, por meio da qual os gases sfo produzidos na
eletrblise sfo conduzidos para um borbulhador, que contém Oleo de silicone, sendo, posteriormente,
eliminados para a atmosfera,

Unidade de Refrigeracdo

A funcdo principal do sistema de refrigeragfo é reduzir a perda de amostra na forma de vapor,
que seria arrastada junto com a mistura de hidroglnio e oxigénio evolufdos, e, a0 mesmo tempo,
prevenir um superaquecimento da célula.

A unidade de refrigeraco foi construfda a partir de um congelador comercial (“deep-freeze’)
equipado com um motor de 1,5 HP, Foi sumentado o nimero de serpentinas de refrigeracio, ¢ vedado o
tanque de aco inoxidével, para permitir o uso de um banho de refrigeracio, uma vez que o congelador
foi construfdo para trabalhar em banho de ar. As células s§o colocadas no tanque desta unidade, onde
ficam parcialmente submersas em uma mistura refrigerante de 4gua deionizada com 10% de etilenoglicol.
Essa mistura refrigsrante permite operar @ temperaturas inferiores a 0°C, sem problemas de
congelamento. Uma bomba de recirculacio acopiada 3 unidade possibilita uma complets homogeneizacho
de misturs, sssegurando 8 uniformidade de temperatura do banho.

A capacidade de refrigersc3o da unidade & limitada, permitindo que o sistema trabathe com ume
intensidade de corrente méxima de apenas DA,
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Fonte de Alimentagio

A fonte de corrente para a alimentagdo de um sistema de células do tipo usado neste trabalho
deve ter como principal caracterfstica a capacidade de estabilizar a corrente num valor pré-tixado. Esse
requisito é necessario porque, para uma determinada diferenga de potencial aplicada ao sistema, a
intensidade de corrente serd fungdo da resisténcia das células eletroifticas. Qualquer aumento na
temperatura diminuird a resisténcia das células. Se ndo houver um ajuste automético na diferenca de
potencial, a intensidade de corrente aumentard, gerando mais calor, e assim sucessivamente, perdendo-se
o controle do sistema.

Neste trabatho foram utilizadas duas fontes de alimentagdo diferentes. iInicialmente, as
eletrblises foram efetuadas utilizando uma fonte de corrente marca Hewlett Packard, modelo 6274 — B,
com capacidade maxima de 12A e 60V. Posteriormente, utilizou-se uma fonte de corrente contfnua
estabilizada, projetada e construfda no préprio Instituto de Energia Atdmica, Sdo Paulo, com capacidade
médxima de 15A.

Equipamentos de Destilagdo

Como ji foi explicado anteriormente, as amostras de igua devem ser destiladas duas vezes. A
primeira, antes da sua introdugdo nas células, e a outra, ap6s o enriquecimento.

O equipamento utilizado na destilacdo iniciai das amostras é um sistema de destilacdo
convencional, formado por um baldo de destilacdo de 2000 ml, condensador tipo Liebig de 40 cm, e um
recipiente para a coleta do destilado. Estes componentes sdo conectados por juntas esmerilhadas 24/40.
0O aguecimento da amostra é realizado com uma manta aquecedora elétrica. ’

Na Figura 11, pode observar-se o esquema do sistema utilizado para a destilagdo final das
amostras. O sistema consiste de um baldo de destilagdo, parcialmente submerso num banho de 6leo
conectado 8 um bulbo Kjeldahl duplo que evita o arraste mecanico das partfculas s6lidas junto com o
destilado; um condensador (“trap’’) mergulhado num banho de 4icool isopropflico e didxido de carbono
sdlido, onde 8 amostra é recolhida. Esse sistema é ligado 8 uma linha de vdcuo, controlando-se a press3o
com uma torneira de vidro @ um mandmetro acoplado a0 sistema.

4.1.2 — Sistema de Detecgdo

O equipamento de contagem utilizado para a medicfo das amostras de 4gua tritisds foi um
espectrdmetro de cintilacdo Ifquida, marca LKB Wallac, modelo 81.000.

Esse sistema possui tr8s canais para a contagem de amostras ¢ outros dois para padronizacBo
externa.

. Cada canal de medicfo estd dividido em 33 janelas, que abrangem o intervalo de energia de 1 a
2000 keV. Um sistema de estabilizagdo automética de espectros opera de forma continua sobre a alta
tensfo, corrigindo o ganho do sistema, a fim de estabelecer uma corresponddncia fixa entre 0 nimero de
cada janela e o intervalo de energia correspondente.

O sistema estd equipado também com um trocador automético de amostrss, com capacidade
pera 200 recipientes de medicSo, @ com uma unidade de refrigeracdo, que permite trabalhar no intervalo
entre -10°C e temperatura smbiente, com estabilidade de £ 1°C.

A seqldncia de operacdes envolividas ns medicBo das amostras, e 0 processamanto dos dados sfo
reslizados por uma unidade de processamento, incorporada ao sistema. Esta unidade possue um
prograina armazenado em um R.O.M. (“Read — Only — Memory’’) com capacidade de 4K — 12 bit. A
capacidade de registro é de 512 bits, A safda dos dados é realizada por um teletipo.
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4.2 — Procedimento Experimental

4.2.1 - Destilagdo Prévia

As amostras de 3gua sio destiladas 3 press3o atmosférica, antes do enriquecimento, 8 fim de
remover os sais dissolvidos e as i'npurezas nelas contidas, uniformizando assim sua condutividade elétrica,
evitando também a presenca de sais no eletrOlito que possam corroer os eletrodos ou envenenar a
camada de citodo, reduzindo, deste modo, a eficiéncia da separa¢do isotépica.

Destilam-se cerca de 1300 ml de amostra até quase a secura. Restam geralmente uns bmi no
baldo. N3o é conveniente processar a destilagdo até a secura, devido a problemas de. sobreaquecimento e
quebra dos baldes. O eventual efeito de fracionamento isotopico devido 3 destilagio incompleta das
amostras é insignificante‘:’ n

4.2.2 - Preparagdo das Amostras e Células para a Eletrblise

A concentracdo inicial do eletrblito usado nas células foi de 0,5% em peso de Na, O, p.a.
(perdxido de sodio).

Num baldo volumétrico de 1000 m! sdo colocados, inicialmente, 300 ml da amostra de 4gua e o
peroxido, agitando vigorosamente até sua total dissolucdo. Apds atingir a temperatura ambiente, o
volume total é completado.

Estando os eletrodos completamente secos e colocados no recipiente de vidro correspondente, a
solucdo é transferida para dentro da célula eletrolitica pela inversdo do bal3o dentro dela, até a soluclo
escoar completamente,

O anel de borracha colocado entre.a tampa de lucite e o recipiente de vidro 4 ligeiramente
lubrificado com graxa de silicone, para melhorar a8 vedacdo, fechando-se as células em seguida. A
suséncia de vazamento é verificada pela introdugdo de ar nas células, utilizando uma pera de borracha e
observando a estabilidade do nivel de mercGrio num mandmetro conectado em paralelo.

Em cada eletrOlise s30 processados simultaneamente trés padrdes, com concentraglo de tritio
precisamente conhecida (“spike’), preparados pela diluicSo de um padrSo de dgua tritiads, contendo
2009 dpm/ml.

Os trés padrles sdo processados exataments como as amostras desconhecidss, nas etapss de
eletrblise, neutralizaclo e destilacdo final.

42.3 — Eletrblise das Amostras

+ Uma vez carregadas as 20 céiulas eletrolfticas com as respectivas amostras e padres, e verificada
8 susdncia de vazamentos, colocam-se as cflulas dentro do banho de refrigeracBo (Figura 12). Aplbs
stingir 8 temperatura do banho, conectam-se os tubos de lstex em cads uma das tampas, efetuam-se as
conexdes elétricas ¢ a eletrbiise 4 iniciada.

A ccrrents utilizada no inicio da eletrlise é de 9A. Apbs certo tempo, quando o volume da
asmostra é de 120 ml, aproximadaments, mude-se a intensidade pera 8A, mantendo-se nesse valor ath um
volume de 60 ml, aproximadaments. Os valores posteriores de intensidade de corrants slo 3A, 1A,
finalizando o enriquecimento com uma intensidede de 0,6A.

, Estes decréscimos progressivos de intensidads ds corrents sl¥o efetuados pars evitar quo a
densidsde de corrents nflo uitrapasse 0,5A/cm?.
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Ns Figura 13, mostram-se esquematicamente 0s niveis em que sdo realizadas as mudangss de
intensidade de corrente.

|000 mi F ----------- 4 ¢<—

'20 m |- <____'
6A
62ml @ f—--- < !
-3A
21 m e o:sA
A
IS5 mi S i e

Figurm 13 — Intensidade de corrente em funcfo do volume de amostrs residual



Apds atingir um volume final de aproximadamente 15 ml, desligase a fonte de alimentacdo, e
retiram-se as células de dentro da unidade de refrigeragio.

A amostra enriquecida é retirada com pipeta graduada de 20 ml, registrando-se o volume final
de amostra em cada célula, e reservando-se a amostra para destilag3o final.

Os recipientes de vidro e os eletrodos sdo lavados exaustivamente com 4gua de torneira, sgua
destilada, e secados rom um jato de ar comprimido.

As células sdo imediatamente carregadas com outra série de amostras reiniciando outra
eletrblise, o mais rapido possfvel, para evitar a corrosdo dos eletrodos.

4.2.4 — Neutralizagdo e Desilagdo Final

O resfduo da eletrolise é uma solugdo concentrada de hidroxido de sédio (NaOH). Por causa do
efeito de troca isotbpica, uma parte dos tomos de hidrogénio da hidroxila pode ser substitufda por
&tomos de tritio. Para uma concentra¢do de 34% de NaOH, a vorcentagem do tritio ligado ao eletrélito
é de 10,4%!63) Numa simples destilagdo, o residuo de NaOH solido vai reter uma parte do tritio da
amostra, ocasionando uma perda desse elemento. E, portanto, necessirio neutralizar a amostra
enriquecida, antes da destilacdo final.

A neutralizagdo ¢ realizada com nitrato de chumbo anidro (Ph{NO;);), que reage com o NaOH
produzindo o hidroxido de chumbo (Pb(OH);), facilmente decomposto por aguecimento em mondxido
de chumbo (PbO) e 4gua.

Embora a destilagfo final possa ser efetuada A press3o atmosférica, 0 uso de pressdo reduzida
acelera o processo ¢ melhora o rendimento, possibilitando uma recuperacdo quantitativa da amostra.

Inicialmente, o residuo da eletrolise é colocado dentro do baldo de destilagdo contendo 25
gamas de nitrato de chumbo anidro, quantidade essa mais que suficiente para conseguir a complets
neutralizacdo do hidréxido. O baldo é agitado por aproximadamente 1 minuto e conectado a0 sistema de
destilac8o.

Os condensadores (’traps”’) do sistema devem estar merguihados numa mistura de dibxido de
carbono sdlido e dlcool isopropflico.

A destilacfo tem inicio com a reducdo des pressfo do sistema até 200 mm Hg,
sproximadamente, e seguida pela eievacSo da temperatura sté 50°C, sendo mantida nesse valor por uns
10 minutos, apbs o qual é elevada a 100°C, destilando-se até A secura.

A entrads de ar do sistema & lentamente aberta pars que o sistems retorne 3 pressio
stmosférica. Em seguids, 8 temperatura é novamente elevada até atingir 160°C aproximadsments, e
mantida nesse valor por 156 minutos. Ocorre uma mudanca de cor no residuo sélido depositado no bal¥o,
por causa da decomposiclo do hidréxido de chumbo (branca) em éxido de chumbo (smarela). A seguir
tods a bgua restants no sistama é recolhida nos condensadores, pels reduclo de pressfo, completando
sssim 8 destilaclo.

O sistama retorna A pressfo atmosférica, ¢ a égua contida nos condensadores é descongelads
com ar quents. '

E efetuado um teste de pH pas amostras destiladas. Se o pH estiver compreendido entre 6 ¢ 7,
8 destilaclo 4 considerads satisfetria, caso contrério, as amostras serlo redestiladas,
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4.2.5 — Preparagio ¢ Contagem das Amostras
Dez mililitros da amostra enriquecide e destilada, medidos com uma pipeta volumétrice, sio
trensferidos pars o recipiente de contagem, so qual fol adicionads » mesma quantidade do coquetel de
cintilaglo Insta-gel da Packard.

Apbs sgitagBo vigorosa das amostras, elas s#o deixadss no cintilador por una noits, para
refrigeracio e decaimento da fosforescéncia e quimiluminescéncia, antes de serem contadss.

Em geral, cads amostra é contada durante 6000 segundos, por trés vezes.

4.2.68 — Céiculo de Concentraglo de Tritio

A concentracio de tritio nas amostras de Agua analisadas é determinads mediante a equaclo:

A v

s lig ¢ 1 1 1000

HHUT)=— ., — —  —  ——
H v VvV, R E 72 112

onde:

A"q = taxa de contagem liquide da amostrs (cpm)

V = volume da amostra contada {ml)

V, = volume final de smostra apds o enriquecimento {ml)

<
]

volume inicial de amostra (mi)
7.2 = fator de converslio de dpm psra U.T.
A = fator de recuperaco de tritio

E = eficiéncie de medicBo

CAPITULO &

EXPERIMENTOS E RESULTADOS

5.1 ~ Sistens de Enriquecimento

8.1.1 — Reprodutibilidede das Célules

Para o chiculo da concentrago original de tritio de uma amostrs de égues que foi enriquecids, ¢
necessério conhecer o fator de reduclio de volume (volume inicial/volume finsl), e stividade especifica
finel (em dpm/mi) @ o fstor de recuperaclo de tritio, ou ssje, 8 fraglo do tritio Inicisimente presents ne
smostrs que sinds permanece no volume finel. Os dois primeiros parimetros sBo detsrminados com bos
precislo pars cade umas dass amostres enriquecides o, o fetor de recuperaclio ¢ determinado a pertir dos
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resultados obtidos em 3 células com solugao padrao (“spike’) enriquecidas junto com a amostra. Esse
procedimento considera constante o fator de recuperacao para todas as células, o que deverd ser
comprovado, pois apesar das vinte células utilizadas no nosso sistema terem sido construfdas com os
mesmos materiais e procedimentos, pequenas diferencas nas suas caracteristicas fisicas ou elétricas
podem ser responsaveis por variagdes significativas nos fatores de recuperagdo.

Portanto, para verificar se o fator de recuperacdo das vinte células pode realmente ser
considerado constante, realizaram-se trés eletrblises, com as células contendo exatamente uma mesma
solugdo padrado.

Na primeira eletrblise, a concentragio de tritio na solugdo padrio foi de 12,43 dpm/ml; na
segunda de 5,06 dpm/mi, e de 2,42 dpm/m! na terceira eletrélise.

Nas Tabelas Vill, IX e X, encontram-se relacionados os fatores de recupera¢do calculados para
as vinte células pas trés eletrblises, juntamente com os dados de volume final, atividade especffica média
da amostra e os parametros estatisticos: X — valor médio, S — desvio padréio e CV% — coeficiente de
variacao porcentua: {CV% =§x 100). A atividade especifica média de cada amostra foi calculada a partir

de 3 medidas de 100 minutos cada.

O fator de recuperagcdo médio obtido para a primeira eletrblise foi 0,62, com um coeficiente de
variagdo porcentual de 6,03%, para a segunda, de 0,64, com um coeficiente de variagdo porcentual de
3,13%, e para a terceira, de 0,63, com um coeficiente de variacdo porcentual de 3,25%.

Na primeira eletrblise foram medidas as diferencas de potencial entre cads uma das células, para

uma intensidade de corrente de 6 A. O valor médio obtido foi de 2,62 volts, com um coeficiente de
variacdo de 1,31%.

5.2 — Sistema de Contagem

5.2.1 — Espectro de Tritio e Janels de Trabalho

Os espectros de contagem do tritio e da radiacfo de fundo foram determinados pela medig3o de
uma amostra de 4gua tritiada padrdo contendo 197277 dpm e de uma amostra de dgua destilada,
respectivamente, ambas preparadas com o coquetel de cintilacdo Insta-gel.

O tempo de contagem para s amostra padrdo foi de 1 minuto, e, para a radiacdo de fundo, de
20 minutos.

Os resultados obtidos constam na Tabela X|, e para uma melhor visualizagdo, 0s espectros
resuitantes, na Figura 14,

O desempenho de um contador de cintilagdo liquida é freqlentemente expresso por um
pardmetro denominado figura de mérito, que pode ser definido pela relagdo:

EI
F = — (13)
B
onde: F = figura de mérito
€ = eficidncia de medicdo (%)
B = contagem da radiagSo de fundo ou contagem de fundo {cpm)



Tabela VIII

Valores Experimentais de Volume Final, Atividade Espec(fica Média

e do Fator de Recuperacéio das Amostras Processadas na

Primeira Eletrélise de Caracterizagdo

Numero da Volume final Atividade espec(fica Fator de
média
célula (mi) (cpm/m) recuperagao

1 385 32,7 0,64

2 32,6 35,0 0,58

3 35,5 354 0.64

4 34,0 35,8 0,62

5 473 30,2 0,72

6 400 334 0.68

7 46,5 27,0 064

8 36,8 326 0,60

9 29,0 41,3 0,60
10 293 379 0,56
1" 36,7 333 0.62
12 294 398 0,60
13 17,0 6838 0,60
14 39,2 324 0,64
15 19,6 68,1 0,57
16 20,5 58,7 0,62
17 a7 38,5 0,62
18 333 34,2 0,58
19 26,0 48,1 0,64
20 33,5 36,2 0,61
X 328 395 0,62
S 8.0 108 0,04
CV% 245 21,5 6,03




Tabela IX

Valores Experimentais de Volume Final, Atividade Especffica Média
e do Fator de Recuperagdo das Amostras Processadas na

Segunda Eletrélise de Caracterizacdo

Namero da Volume final Atividade especffica Fator de
média
célula {ml) {cpm/ml) recuperag3o
1 17,2 288 0,62
2 17,0 294 0,62
3 153 34,1 0,65
4 16,5 324 0,66
5 173 30,0 0,65
6 163 305 0,62
7 18,6 277 0,64
8 16,0 332 0,66
9 12,5 28,5 0,62
10 17,0 30,1 0,64
n 159 329 0,65
12 17,0 313 0,66
13 16,0 324 0,64
14 14,0 37,7 0,66
15 16,5 316 0,65
16 16,0 31,7 0,63
17 17,0 31,2 0,66
18 164 303 0,62
19 17,5 204 0,64
20 171 29,2 0,62
X 16,6 31,1 0,64
s 09 23 0,02

Cv% 65,8 14 3,13




Tabela X

Valores Experimentais de Volume Final, Atividade Especifica Média

e do Fator de Recuperacio das Amostras Processadas na

Terceira Eletrélise de Caracterizacdo
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Nimero da Volume final Atividade espec(fica Fator de
média
célula (mi) {cpm/mi) recuperagio

1 19,7 12,8 0,65

2 19,2 12,6 0,63

3 17,5 13,2 0,60

4 18,2 14,0 0,66

5 18,1 13,5 064
6 18,1 145 0,68

7 18,3 12,9 061

8 18,6 13,2 0,64

9 17,9 12,8 0,60
10 18,3 13,0 0,62
1k 17,0 14,1 0,63
12 17,4 141 0,64
13 19,8 125 0,64
14 20,0 1.4 0,60
15 18,1 13,1 0,82
16 19,0 12,7 0,63
17 20,2 12,2 084
18 18,2 13,2 0,63
19 17,6 14,2 0,65
20 19,0 130 0,64
X 185 13,1 0,63

S 09 08 0,02
CV% 49 58 3,25




Tabela XI

Espectvo do Tritio e da Radiagio de Fundo

Posicdo do Intervalo de Atividade da Contagem da ra-
energia HTO padrio diagdo de fundo

discriminador (keV) {cpm) {cpm)

1 1,00 - 1,26 2464 0,82

2 1,26 — 1,58 5164 0,90

3 1,58 — 2,00 5196 0,99

4 2,00 - 2,52 4894 1.2

5 2,52 — 3,17 5888 1,22

6 317- 400 4470 1,34

7 4,00 - 504 3720 1,42

8 5,04 — 6,35 1764 2,42

9 6,35 - 8,00 702 2,69

10 8,00 - 10,0 184 2,24

1" 100 - 128 38 2,28

12 126 -158 14 1,89

Quanto maior a figura de médrito, menor serd o tempo de contagem necessério para obter uma
precisfo estatistica desgjavel.

Com os dados de contagem do padrio e da radiagdo de fundo, calcularam-se as figuras de
mérito para as diversas janelas de contagem (Tabela Xit). O valor méximo corresponde A janela entre
1,00 e 504 keV (1 a 7), na qual a contagem da radiacio de fundo é de 7,90 cpm e a eficiéncia de
medic30 de 15,9%.

5.2.2 — Corre¢lo do Efeito de Supressdo

Uma vez escothida a janeia de trabaiho, hé necessidade de verificar s2 a eficidncia de contagem
das amostras medidas é constante.

Utilizou-se o método da padronizacio externa. Par isso, prepsrou-se ume amostra com
concentracio de *H conhecida, medindo-se sua atividade apds sucessivas adicdes de CCls, calculando-se
as respectivas eficidncias de medigcdo, e representando-as em funclo da razdo de canais pars o padrio
externo (Figura 15).

. Controlou-se 0 valor da raz8o de cansis para o padrio externo na contagem de todas as
amostras onalisadas e verificou-se que esses valores estiveram no intervalo entre 0,68 e 0,72. isso
corresponde 8 uma variacSo de eficiéncia de apenas 0,7%, perfeitamente aceitével para a precisBo global
dos processos de enriquecimento ¢ contagem do tritio.

5.2.3 - Radiaglio de Fundo

Afim de escolher os recipientes mais adequados para a medigdo de nossas amostras, efetuou-se
um estudo comperativo da contagem de radiagdo de fundo de recipiente das seguintes procedéncias:
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Tabela X

Valores da Figura de Mérito para Diversas Janelas

intervalo Atividade da Contagem Eficiéncia Figura
Posicéo do de da radia- de
discriminador energia HTO padrio ¢do de de medicdo mérito

{keV) fundo (F)

(cpm) (cpm) (%)

1-3 1,00 - 2,00 12824 2N 6,41 15,2
1- 4 1,00 - 2,52 17718 3,92 8,86 20,0
1- 5 1,00 - 3,17 23606 5,14 11,80 2711
1- 6 1,00 — 4,00 28076 6,48 14,04 304
1-7 1,00 - 5,04 31796 7,90 15,90 32,0
1- 8 1,00 - 6,35 33560 10,32 16,78 273
1- 9 1,00 - 8,00 34262 13,01 17,13 22,6
1-10 1,00 — 10,00 34446 15,25 17,22 19,4

Recipientes de vidro
a) LKB Produkter A.B. (Suécia)
b) Packard Instrument Company (U.S.A.)
c) Philips (Holanda)

d) Vidrolex (Brasil)

Recipientes ds polietileno
a) Searle/Amersham (U.S.A.)
b) LKB Produkter A.B. (Suécia)

¢) New England Nuclear (U.S.A.)

Os dados da contagem da radiagio de fundo pers os recipientes em questio, encontram-se
relacionados na Tabela X!11. Deve-se registrar que esses sdo valores médios de cinco medicdes para cinco
recipientes diferentes, nos quais colocaram-sa 10 ml de dgua destilada, e 10 mi de Insta-gel.

Dentre os recipientes de vidro estudados, os de menor contagem de fundo foram os ds LKB,
com 7,84 cpm. Entretanto, os recipientes de polietileno, apresentaram ums contagem de fundo muito
inferior, sendo de 4,25 cpm pars os da LKB e de 4,85 cpm para os da New England Nuclear.

A Figura 18, mostrs medidas da contagem da radiacfo de fundo, durente 14 semanas, usando
recipientes de vidro com baixo teor de potdssio de LKB. A taxa de contagem média neste perfodo 6 de

7,80 £ 0,28 cpm,
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Tabela Xilt

Comparacao da Contagem de Fundo para Diversos Recipientes

Contagem de fundo
Marca Tipo
cpmt S

LKB Vidro com baixo 7,84+ 0,04

teor de potdssio
Vidrolex Vidro com baixo 9,03+0,78

teor de potéssio
New England Nuclear Vidro 15,591 0,12
Philips Vidro 12,19+ 0,23
Packard Vidro 22,051 0,29
Vidrolex Vidro 29,451 0,46
LKB polietileno 4,251 0,13
New England Nuclear polistileno 4851013
Searle/Amersham polietileno 7911003

A &gua empregada para as diluicBes e preparo das amostras deve ter a menor concentracio de
tritio, detectével no sistema de contagem.

A Sgus-morta, ou seja, 8 dgua subterrinea, antiga o suficiente pare que o tritio tenhs decaldo a
niveis desprez(veis, § normaiments usadas para esse fim. Entretanto, nem sempre ¢ possivel dispor de
4gua com essas caracter{sticas.

A fim de verificor a possibilidade de substituir a dgua-morta pela dgua de tomeirs, destilads, foi

realizada uma série de medicdes de contagem de fundo com esses dois tipos de dgua em recipientes de
polietileno da LKB. Os valores médios de 32 medicBes, de 100 minutos cada, sSo os seguintes:

Agua MO ..., revenneenarsesnes 452 10,24 cpm

Sgua destilada..............cocereernee 4,6110,16 cpm

wm de verificar se existe uma diferenca significativa entre as duas médias, aplicou-se o teste
“¢* de ‘Student{59),

Aplicado o critério “'F’’, constatou-se ser significativa a diferance entre as varibncias das duas
médias, num nivel de confianca de 85%,
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Considerandose a desigualdade das varidncias, empregouse o teste "t indicado por

Nalimov‘sm, em que o nimero de graus de liberadade "‘f' & dado pela férmula:

tn—1) (s] + siy)?

fe (14)
2 4
Sp * 5w

onde:

-
{

= numerg de graus de liberdade

nGmero de valores

2
1

»
0

varidncia obtida para os valores de 4gua destilada
S = variancia obtida para os valores de 4gua morta

Os valores obtidos para “t” foram os seguintes:

%9.05:52 =20

1,72

toumrimemtnl

Como t, 1 e1ado ¢ major que t conclui-se que as duas médias s30 iguais no nivel

ronsiderado {95% de confianga).

experimental’

6.2.4 — Coquetéis de Cintilagio

a) Escolha do coquetel

Para a medicdo das amostras de &gua tritiada, compararam-se dois coquetéis de cintilacio
comerciais: 0 Aquasol-2 da New England Nuclear e o Instagel da Packard Instruments Company Inc.

A comparacdo foi feita em funcBo das eficidncias de medicBo obtidas com os dois coquetdis,
para diferentes porcentagens de Sgua.

Utilizarsm-se duas janelas de contagem diferentes, A primeira, que vai de 1 a 13, abrangs o
espectro completo do tritio na ausdncia do efeito de supressdio de fotons; a segunds janela, de 1 a7 é &
normaimente utilizada para a8 medicio das amostras de 4gus enriquecidas.

Os resultados obtidos estio representados graficamente na Figura 17. As eficibncias dos dois
coquetéis de cintilacdo podem ser consideradas equivalentes.

b) Estsbilidede da mistura de gua-Insts gel

Apbs o processamento de uma eletrdlise, & necessério fazer a contagem das vints amostras
enriquecidas e ds radiac3o de fundo, durante cinco horas cada. Em virtude do tempo transcorrido desde
8 preparacdo das amostras com O coquetel de cintilac§o até a contagem da Gitima amostra, urn dos
requisitos indispenséveis a0 coguete! & sus estabitidade em funclo do tempo,
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Figurs 17 - Comparacio das eficidncias de medicdo de amostras de 8gua para dois coquetels de

cintilacdo comerciais.



Para verificar a estabilidade do Insta-gel, preparou-se com esse coquetel uma amostra de 4gua
tritiada padr50, medindo-a durante 26 dias. Os resultados obtidos, e o desvio-padrdo de cade medig3o,
encontram-se representados graficamente na Figura 18.

Pode-se observar que, de fato, existe uma diminuicdo na taxa de contagem 3 medida que
transcorre o tempo. Entretanto, o decréscimo na eficiéncia de contagem é muito pequeno,

Por regressdo linear, calculou-se a equagdo da fungdo que representa a taxa de contagem em
funcdo do tempo, e, a partir dessa expressdo, verificou-se que houve uma alteracdo na eficiéncia de
medic3o, nesses 30 dias, de 17,0% para 16,6%.

Essa diferenca pode ser considerada desprezivel, quando comparada com outros erros associados
a0 processo de enriquecimento e medi¢do. Conclui-se, portanto, que a mistura dgua-Insta-gel pode ser
considerada estdvel nos intervalos de tempo envolvidos na medigdo das amostras.

¢} Otimizagdo da relag3o dgua-coquetel de cintilagdo

Quanto maior a quantidade de amostra de dgua tritiada a ser contada, tanto maior a atividade
de tritio nela presente. Por outro lado, sendo a dgua um agente supressor de fbtons, ao aumentar a
quantidade de 3gua no recipiente de contagern, diminuir-se-§ simultaneamente, a eficiéncia de cintilagdo.
Deve-se, portanto, encontrar a melhor relagdo de égua a Insta-gel que satisfaca essas duas tendéncias
antagonicas.

Realizou-se uma série de medicBes no espectrdmetro de cintilacdo lquida, para amostras com
quantidades crescentes de 4gua, totalizando um volume de 20 ml. Os resultados podem ser vistos na
Figura 19. A melhor resposta é obtida para uma porcentagem de &gua entre 40% e 50%.

5.3 — Verificagdo Experimental do Sistema

Para que se pudessem verificar as reais possibilidades de anédlise do laboratbrio instalado,
determinaram-se as concentracdes de tritio em diversos tipos de dguas naturais.

As primeiras amostras analisadas foram as de Aguas superficiais e de chuvas, por apresentarem
maiores concentracdes de tritio.

A escolha dos locais de coleta foi arbitréria, servindo apenas para verificag§o do desempenho
dos equipamentos utilizados, sem se levar em consideracdo quaisquer caracter(sticas geolbgicas da regifio.

As concentracSes de tritio medidas em Aguas superificiais do rio Pinheiros, do rio Grande e de
virios locais da represa Billings, estio relacionadas na Tabela XiV, Os valores encontrados em &guas
pluviais estSo na Tabela XV.

'Numn segunda etapa, foram analisadas treze amostras de guas subterrineas, Esse tipo de gus
normaimente ndo contém concentracBes de tritio mensurdveis a menos que a amostra tenha sido
coletada de um pogo situado na regifo de recarga do squifero,

De fato, oito dss treze amostras snalisadas ndo continham tritio em concentracdes mensuriveis
por meio dos sistemas de enriquecimento e mediclo utilizados neste trabalho. Essas amostras sfo
procedentes do erenito de formac3o Beberibe, em Pemambuco.

A Tabels XVI mostra as contagens obtidas na medicSo das oito amostres de dgus subterrines e
88 compara com os velores obtidos pera as dguas isentes de tritio (Agua-morta), que sBo usacas para
contagem da radiaclo de fundo.
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Tabela X1

\'

Concentracdo de Trftio em Aguas Superficiais
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Data de Concentragdo de tr(tio
Localidade Ponto

coleta (U.T.)
Represa Billings 06/01/75 5 17,0
Represa Billings 06/01/75 8 20,0
Represa Billings 06/01/7% 10 24,0
Represa Billings 06/01/75 14 14,9
Represa Billings 06/01/75 15 15,3
Represa Billings 06/01/75 16 25,6
Represa Billings 13/01/75 3 23,2
Represa Billings 13/01/75 5 27,6
Represa Billings 13/01/75 8 18.4
Represa Billings 13/01/75 10 22,2
Rio Pinheiros 07/02/75 - 149
Rio Grande 27/01/75 - 17,0
Rio Grande 22/01/715 - 17,9

Tabela XV

Concentracio de Tritio em Aguas Pluviais

Data de Concentrag8o de Trftio
Localidade
coleta (U.T.)
Cidade Universitdria
S3o Paulo (SP) 02/10/74 48,0
Cidade Universitsria
Sdo Paulo (SP) 02/10/74 45,1
Cidade Universitdria
S#o Paulo (SP) 02/10/74 46,3
Cidade Universitaria
Sdo Paulo (SP) 23/10/74 36,5
Sdo Carlos (SP) abril/76 14,3




Tabela XVI

Concentracio de Tritio das Amostras de Aguas Subterrineas, Procedentes do Arenito da Formacio Beberibe — PE

Data de Contagem da ra- Contagem média
Localidade Procedéncia diacdo de fundo da amostra
coleta (cpmtS*%) (cpm £ S*)
Barra Catuana (Goiana) Arenito Superior 15/05/75 7.56 £ 0,23 7,601 0,41
160 — 180m
de protfundidade
Barra Catuana (Goiana) Arenito Inferior 15/05/75 8,13+ 0,08 8,09+ 0,73
300m
de profundidade
Vila Gambé (Goiana) Arenito Inferior 07/08/75 7,730,112 7,97 £ 0,23
100 - 170m
de profundidade
Vila Gambé (Goisna) Arenito Superior 07/08/75 7.4110,08 7,3610,15
50 — 60m
de profundidade
Engenho Japumim (Goisna) Arenito Superior 14/08/75 7.91+£0,35 7.90 £ 0,53
56 - 110m
de profundidade
Refinaria Agucar Estrels - 18/08/75 76220,18 76310,25
Igarassi - 20/08/75 7,96 £ 0,32 7,701 0,33
Itamarach - 21/08/75 8,5110,16 8,731 0,40

(*} Esses desviospadrio foram obtidos a partir de trés medidas independentes de cada contagem.,




59

Dentre os recipientes de contagem, disponfveis na época dessas amostras, os de mais baixa
contagem de fundo eram os de vidro com baixo teor de potassio da LKB.

Nas duas medi¢Oes empregou-se 0 mesmo recipiente de contagem. Pode-se observar que os dois
valores coincidern dentro do erro estatfstico associado 3s medigGes.

As outras cinco amostras de 4gua subterrdnea s3o procedentes de diversos pocos localizados no
municipio de lrecé, na Bahia. Os resultados obtidos {Tabela XVIl) mostram que essas dguas sdo de
origem recente, com concentragdes de tritio compreendidas entre 3,9 ¢ 5,7 U.T.

Tabela XVII

Concentragso de Tritio em Aguas de Pogo Localizadas
no Municlpio de Irecé (BA)

Data de Concentracio de tritio
Localidade
coleta {U.T)
Fazenda Boa Sorte 27/08/75 49
Canal 16/08/75 4,1
Gabriel 15/08/75 5,7
Fazenda Benjamim 16/08/75 39
Fazenda Lazerdinho 18/08/75 5,2
CAPITULO 6

DISCUSSAQ DOS RESULTADOS

8.1 ~ Desempenho do Sistema

A reprodutibilidade nos fatores de recuperacBo obtidos pars as vinte célules em cada uma das
trbs eletrdlises & bastants satisfatoria. O coeficiente de variagBo porcentusl pars o fator de recuperaclo
médio na primeira eletrolise & notavelmente maior que os coeficientes de varisclo das outras duss. Essa
diferenca pode ser stribuida so envelhecimento dos eletrodos, que torna uniforme e homoglnea a
superficie fosfatizada do citodo'!’,

A variscSo no fator de recuperacSo de uma célula para outrs, ns primeirs ¢ na segunds
eletrblise mostra um desvio-padrfo porcentual de 3,13% e 3,26%, respectivamente, valores esses
compativeis com os encontrados por virios autores 22,45,60,69) recuperaclo de tritio é da ordem de
63%. Entretanto, os valores gerasimente obtidos em outros laboratbrios, oscilam entre 64 ¢ 80%. Essa
diferencs pode ser stribuida a ume maior perds de tritio durante a eletrSlise por evaporaclo ou arrasts
mechnico. De fato, no nosso sistsma, nem sempre foi possivel manter a temperstura do banho
refrigerants nos valores recomendados, por causa da beixa potincia de unidade de refrigeraclo utilizada.
Por outro lsdo, pode ser considerfvel a perda por arraste mechnico nos primeiros estigios da eletrolise.



No nosso sistema, para uma reducido de volume de aproximadamente 67 vezes, ou seja, de 1000
a 15ml, as amostras de &gua podem ser enriquecidas em tritio em aproximadamente 40 vezes,
enriquecimento esse bastante satisfatbrio para as finalidades deste trabalho.

Utilizando os procedimentos descritos no Capltulo 4, sdo necessirios aproximadamente 16 dias
para completar uma eletrblise, ou seja, para o enriquecimento de 17 amostras e 3 padrBes. Por
conseguinte, o sistema permite o enriquecimento de mais de 30 amostras em um més. E possivel
diminuir o tempo de operacdo e, conseqiientemente, aumentar o nimero de amostras processadas por
més, utilizando-se maiofes intensidades de corrente nos primeiros estigios da eletrblise. Entretanto, para
isso, seria necessirio aumentar a poténcia da fonte de alimentacdo e da unidade de refrigerag3o.

Deve-se ressaltar a necessidade de tomar todas as precaughes para evitar a contaminacdo das
amostras quando se trabalha com baixos nfveis de concentragio de trftio. As fontes mais comuns de
contaminagdo sio os proprios padrdes utilizados para o ciiculo do fator de recuperacio e para a
calibragdo do sistema de contagem.

Para a determinagdo do fator de recuperagdo, utilizaram-se concentracdes de aproxims damente
280 U.T. Concentracdes maiores ndo sdo convenientes, por causa de uma possivel contaminagio das
amostras desconhecidas que estdo sendo processadas simultaneamente com as 3 amostras padrdes
(“spike”) pela inter-difusdo de gases. Por outro lado, concentracBes menores nio permitiriam obter uma
boa precisio nos fatores de recuperacdo. E recomendédvel utilizar sempre as mesmas células para o
enrigquecimento dessas amostras padrdes, evitando assim uma contaminacdo residual das amostras de
8gua, que serdo posteriormente enriquecidas nessas células.

A existéncia de uma contaminagao residual nas células foi comprovada numa série de eletrlises
com &gua de torneira destilada, realizada apbs terem sido efetuadas eletrblises de caracterizagdo do
sistema, em que foram utilizadas concentracGes de tritio relativamente elevadas. Somente apds a terceira
eletrblise de descontaminagdo, os nfveis de tritio das amostras de igua destilada atingiram valores
normais.

Tendo-se em vista que, quanto maior a reducdo de volume numa eletrblise mais enriquecida em
tritio ficarA a amostra, e, considerando-se que o volume de amostra utilizado para sua medi¢gdo no
espectrdmetro de cintilacdo Iiquida é de 10 ml, e também, que existem variag3es na reducio de volume
de uma célula para outra, 0 volume minimo que poderia ser atingido com seguranca & de 15mi. A
concentracio de hidroxido de sodio nesse volume final atinge valores de aproximadamente 35%, valor
esse bem acima dos geralmente recomendados {1 a 20%). Apesar disso, em nenhuma das eletrblises
realizadas observou-se corrosdo nos eletrodos,

O espectrdmetro de cintilagio Ifquida mostrou ser bastante apropriado para este tipo de
trabalho, principalmente por apresentar uma radiag 8o de fundo relativamente baixa e constante {como
pode ser verificado na Figura 16) e por permitir, também, uma completa automatizacio na mediclo das
amostras.

-Dentre os recipientes de medicfo estudados, os methores foram os de polistileno, seguidos pelos
de vidro com baixo teor de potissio.

O uso de um coquetel de cintilagfo comercial, como o Insta-ge! da Packard Instrument
Company, permitiu obter-se uma eficidncia de contagem relativamente alta, simplificando 80 méximo as
operacBes de preparacio des amostras.

Com referbncia 80 emprego de sgua-morta (8gua subterrinea antiga) para diluigdes e preparo des
amostras para contagemn da radiacfo de fundo, nfo se pode dizer, no nosso caso, que é melhor do que &
fgus destilads, pois, pels snilise estatistica des médias do contagem de fundo obtida para esses dois tipos
de #gup, constatou-se que, para um nivel de confiance de 95%, as duas médias podem ser consideradas
iguais. '
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Os resultados obtidos nas medigles das concentracGes de tritio em diversas amostras de aguas
naturais, relacionaci-s nas Tabelas XIV a XV, mostram que os objetivos propostos foram atingidos. A
disparidade observada entre os *‘alores de concentragao de IH em dguas superficiais (Tabela XIV) ndo é
conseqiiéncia da falta de reprodutibilidade do sistema, mas das variagOes naturais na concentracio de
tritio nas amostras.

Constata-se 8 boa reprodutibilidade do sistema pelas andlises de &guas pluviais (Tabela XV),
+ e trés fracBes de uma mesma amostra de 4gua foram enr. precides separada—-ante, obtendo-se
resultados praticamente iguais, dentro do erro estat{stico associaca. Os trde veiimes de concenrtragdo de
tritio apresentam uma variacdo, em relacdo ao valor médio, de eperias 3,1%. Ums aifquota da amostra de
sgua de chuva de Sdo Carlos, correspondente ao més de abiil ¢» 970, foi anali.ada independentemente,
na Universidade Federal de S3o Carlos, por Mozeto“g’, que ~Lteve o valor de 14,6 U.7. muito prbximo
do valor de 14,3 U.T., obtido neste trabalho.

Nas mediches de dgua subterrdnea, onde o tritio foi detectado (Tabele XVH), o resultado medio
das concentracdes de trftio para cinco pocos dexse aquffero, é de 48:0,7 UT. Esses vaiores
encontram-se em boa roncorddncia com o valor de 40108, obtido ¢+ v uma andlise realizada
&.teriormente na mesma regiSo‘sa'.

Ainda para niveis de tritio tio baixos quanto esses medidos, o sistema foi reprodutivel. Nas
dguas subterrineas, procedentes da formagdo Beberibz (Pe), o trftio ndo foi detectado.
Conseqilientemente, 6 bem provével que a concentracdo desse isdtopo seja inferior a 1 U.T.

8.2 ~ Limits de Detecgdo
Ao medir-se 3 taxa de contagem de uma amostra radioativa {S), o resultado 6 a soma das

contribuicdes das radiacBes de fundo (B) e da amostra (A). Portanto, a taxa de contagem liguida <da
amostra & dada por:

A=8-8

O erro estat{stico, em termos de desvio-padriio, associado 3 taxs de contagem liquida serd:

’ S
0A=\/o;+a; =\/—-+£
s 1t

{15)

sendo:

0g = desvio-padrBo da taxa de contagem total

0g = desvio-pedrlo da taxa de contagem da radiacdo de fundo
tg = tempo de contagem da amostra
ty = tempo de contagem da radiaclo de fundo

Quando s taxa de contagem l/quida da amostra é da mesma ordem de grandezs que 8 taxa de
contagem ds radisclo de fundo, @ o3 seus respectivos tempos de mediclo forem iguais, o erro associado
00 céicuio de A seré dsdo por:
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_ /.8 /
aA_ 2t—=208

{18)

A atividade minima detectivel é fregiientemente expressa como um mdltiplo do desvio-padr3o
da contagem de fundo. Como sugerido por Moghissi et alii("’, o limite mfnimo de detecgdo a ser usado
é:

Anin =20, =2V2Z g4 (7

min

A taxa de cantagem da radiacdo de fundo do nosso sistema de contagem é de 7,8 cpm, usando
recipientes de contagem de vidro com baixo teor de potissio, e de 4,3 cpm para os de polietileno ambos
da LKB para um tempo de contagem de 300 minutos, as atividades minimas detectéveis para os dois
recipientes sfo de 0,46 cpm para os de vidro, e de 0,34 cpom para os de polietileno.

Considerando a eficiéncia do sistema de conta~ ~ de 15%, a concentragdo de trftio m/inima,
que pode ser medida em 10 ml de sgua sem enriquecimento, é de 43 U.T., com os recipientes de vidro, e
de 32 U.T., com o0s de polietileno.

O sistema de enriquecimento eletrolitico utilizado permite obter, rotineiraments, fatores de
enriquecimento de aproximadamente 40%. Conseqientemente, o limite de deteccSo do sistema total
(enriquecimento e contagem) com recipientes de vidro é de 1,1 U.T., e de 0,8U.T., com os de
polietileno.

6.3 — Erro na Detsrminagio da Concentraglio de Tritio
De acordo com Hanlw‘“’, na determinacio da concentragio de tritio numa amostra o erro

total é dado pela raiz quadrads da soma dos quadrados dos erros na contagem e NO processamento,
sendo o desvio-padrdo porcentual da contagem dado por:

— (g} + o} + d)® (18)

onde:
A = taxa de contagem lfquida ds amostra

0g = desvio-padrio da taxa de contagsm total, causado pela eswstistica de contagem
-1 (B +A) P

%

g = desvio-padrio da taxs de contagem da radiacio de fundo, causado pels estatistica de

B%
contagem = (—)
tp
Oge = desvio-padrio na taxs de contagem da radiscdo de fundo causado por flutuacSes



iaxa de contagem da radiacdo de fundo

@
it

(]

tempo de contagem da amostra

'

tg = tempo de contagem da radiacdo de fundo

O desvio-padréo porcentus! total é dado por:

10 B+A
2
A tg

B '
— 2 2%
oy +t +oBF)+aP]

onde, 0, = desvio-padrio porcentual do processamento.

(19)

O erro mais significante no processamento da amostra ocorre na determinacio do fator de
recuperacBo de tritio na eletrblise, sendo os outros erros (de pesagem, pipetagem, etc.) considerados

desprezfveis“e’ .

No nosso caso, Oar foi considerado desprezivel e ts = tg- Portanto, a equacdo (16) *icard

reduzidas a:

10 A+ 28 )
or =l (———) +¢;

l'/:
2
A ty

(20)

Com base nessa equacio, calculou-se 0 desvio-padrdo total para diversos niveis de concentragio

de tritio (Tabela XVIii).

Tabela XVill

Desvio-Padrio da Medida pars Vériss Concentracdes de Tritio

Concentracio de tritio Atividade da Desvio-padrio
na smostra amostra total
(U.T) {cpm) {%)
1 0,46 60,4
2 0,92 25,8
6 2,30 11,2
10 4,60 6.6
50 23,00 38

Para esse chlculo, foram foitas as seguintes consideracdes:



— eficiéncia do sistema de contagem = 15%;
— taxa de contagem da radiagdo de fundo = 7,8 cpm;

-~ erro porcentual na determinagdo do fator de recuperagdo = 3,5%.

CAPITULO 7

CONCLUSOES

As caracteristicas principais do sistema de medicdo de tritio em &gua, apresentada neste
wrabalho sfo as seguintes:

fator de redug3o de volume na eletrblise = 67;
— recuperagdo do tritio na eletrlise = 63%;

— fator de enriquecimento em trftio =40

~ eficiéncia de medicdo = 15,9%

— contagem da radiagdo de fundo = 7,8 cpm com recipientes de vidro e 4,3 cpm com os de
polietileno;

— sensibilidade do sistema de coﬁtagem = 82,6 U.T./cpm para amostras sem enriquecimento
e 2,3 U.T./cpm para amostras enriguecidas;

— limite de detecgdo (300 minutos de contagem) = 1 U.T.;

capacidade analftica do sistema = 30 amostras/més.

A estimativa do desvio-padrdo porcentual associado § determinacdo da concentra¢do de tritio de
uma amostra no limite de detecglo, ou seja, com 1U.T., § de 50%; 6,6% para 10 U,T. ¢ 3,8% pars
50 U.T,, valores compativeis com os apresentados por outros laboratorios.

Na determinacdo do fator de recuperacBo da eletrdlise, o coeficiente de variacBo porcentual
obtido para as vinte cédiulas foi da ordem de 3,5%, mostrando que o desempenho do sistema de
enriquecimento é bastante satisfatério.

De acordo com os resultados obtidos, conclui-se que o sistema de enriguecimento por eletrdlise
e a contagem por cintilaglo Ifquida apresentado permitem a determinacdo de baixos nfveis de
concentracdo de tritio em Aguas naturais (pluviais, superficiais e subterr8neas), satisfazendo plenamente
08 objetivos deste trabatho,

ABSTRACT

A system for the messurement of the low-level tritium concentrstions in wster samples has been
experimentsity studied,
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The enrichment of the samples is performed through electrolysis in twenty cells connected in series, and the
counting is made in a liquid scintillation counter,

Several parammters that could affect the accuracy of the resuits are analysed and the optimizatiun of the
system is discussed,

For a sample volume reduction from 1000 to 15 mi, the recovery of tritium, during electrolysis is of 63% and
the enrichment factor is about 40,

The lowest detection limit of the systam is 1.0 £ 0.5 U.T. Its analytical capacity is of 30 samples 8 month.

The results obtained in the datermination of 3H concentration in a saries of samples from rain, surface and
underaround waters can be considered satisfactory.
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