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DETERMINACAO MEDIANTE RADIOTRACADORES, DO PESO DE
MERCURIO IMOBILIZADO EM CELULAS ELETROLITICAS

Claudio Szulak, Mohsen Said, Taiziro Ohara
Antonio Castagnet e Wiadimyr Sanchez

RESUMO

O conteido de merclUrio imobilizado nas células eletroliticas de yma fabrica de soda “Solvay”, foi
medido por meio da técnica de diluigdo radioisotépica, empregando-se 203 Hg como tragador (periodo de
semidesintegracdo de 46,6 dias; energia de 81,5% dos raios gama: 279 keV).

Este estudo foi reatizado pela Divisdo de Aplicacdo de Radioisdtopos na Engenharia e na Inddstria
(DARE!) do Instituto de Energia Atdmica de Sao Paulo (iEA), com a cooperagio efetiva do Laborato6rio
Central da Eletro Cloro S.A. (Rio Grande da Serra, S P., Brasil}.

O trabaiho foi executado em duas etapas:

1) um estudo preliminar restrito a duas células;
2} a medigado simuitanea das 72 céiuias da Eletro Cloro S A.

O primeiro ensaio teve por objetivo:

a) investigar os possiveis efeitos de uma lenta difusdo do tracador nas camadas de mercirio
amaigamadas nas paredes e fundo das células;

b) determinar a exatiddo e precisdo do sistema utilizado, em fungdo da atividade do tragador e do
tempo de medida;

¢) avaliar os requerimentos para a medigdo simultdnea das 72 células.

Para esclarecer o ponto al, realizaram-se medicdes durante 48 dias. Neste perfodo ndo se acrescentou
nem se retirou mercurio das células, para evitar perturbagGes no processo de difusdo e erros nos céiculos
subsequentes.

O erro normal para uma determinagdo isolada do pesc Je mercario resultou de = 1,6%, sendo que, 8
maior contribuigdo a este erro, foi devide as flutuagdes estatisticas do processo de decaimento radioativo.

Dentro dessa tolerancia, e decorridas 24 horas desde a injecdo do mercurio radioativo nas células,
nenhum efeito da difusdo lente do 2°> Hg foi notado.

Com base neste estudo preliminar, planejou-se e executou-se a segunds etapa, consistente na medigio
simultdnea do mercurio imobilizado em cada uma das células eletrol iticas em operagdo.

Neste caso, o peso de mercario em cada célula determinou-se com um erro menor que 0,6% para uma
confiangs de 95,5% (erro 20). A segunda parte dos trabalhos se descreve no Apéndice do presente relatério.

1.0.0 INTRODUGAO E OBJETIVOS

O método de diluigdo isotdpica é utiiizado extensivamente para determinar pesos e
volumes de ifquidos, particularmente em casos onde é impraticével ou inconveniente medicBes
gravimétricas ou voiumétricas de solucGes armazenadas em recipientes ou que recirculem em um
processo industrial qualquer. Tal tato ocorre com 0 mercario utilizado como cét. 4o nas células
eletrolfticas destinadas & fabricagdo de hidréxido de sédio e cloro pelo processo ‘“Solvay”. O
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controle deste rocesso exige 0 conhecimento Jer0hco 4a massa de mercu o Jue estd sendo
recircutado em cada celula

Os métodos gravimetricos sa0 desvantajosos pPorque exigem a ;ara'izacdo das cdiulas
durante o periodo de sesagem, alem de provocar um erro 10T: Nseco 5 gsenid3o oela presenca
de amalgamas e :mpurezas na fase !:quita do mercurio € peio amalgama 'et:a0 nas paredes e
fundo de ferro que const.tuem 0s recipientes das cejuias eietroliticas.

A técnica de diluigdo 1sotdpica baseia-se na med:0a da rad:0ativ:dade ue aniostras de
mercurio retiradas da céluia eletrolitica, desde que uma Guant:dade conhecida de mercidrio
radioativo, de detarmnada atividade especifica. for incorporade e nomogeneameinte dissoivido
em toda massa de mercurio estavel existente na céluia.

Mediante uma simples formuia matematica pode-se calcular de tarma prec:sa e segura a
quantidade de mevclrio 1mobilizado em cada célula eletrolitica sem gue 0s inconvenientes
citados anteriormenite intervenham no processo.

Os objetivos fundamentais deste trabaino foram:

a) aprmorar a técnica utilizada para uma eventua! aplicacdo em jrande nuimero de
ceiuias {72);

b} estudar o efe:to do amalgama na tase soi:d2 levando em conta a velocidade de
dilyigdo do mercui0 marcado;

¢) preparac o pessoal para O tracaino a ser reaiizado nias 72 celulas;

d: avaliar a precisdo das medigdes e 0s aspectos econdmicos envolvidos.

2.0.0 TEORIA DO METODO DE DILUICAD

2 1.0 FUNDAMENTOS

Sejam P kg de mercario marcado obtidos a partir de uma solugdo prirndna cuja atividade
especifica e ag £Ci/kg. Incorporando-se o mercurio marcado em massa desconhecida, de Q kg
de mercurio estavel e admitindo-se que haja uma misturagdo homogénea, a at:vidade especifica
final da solugdo sera representada pela equacdo:

P ag .
a="pya’” uCitkg (1

A massa desconhecida de O kg de mercuno estdvel pode ser calculada desde que se
conhega com piecisio os valores de ag,ae P

49

A=fog s ke (2)

Para condigdes identicas de medicdo, as atividades especificas a e a, S€140 proporcionars
as respectivas taxas de contagem e N, EXrEssas em contagens por mmuto (cpm):



no = K ap cpm (3)
n=~Ka cpm (4)
e z equacdo (2) passa a ter a forma:
No
Q=P(n — 1) kg (5)

Na pratica, dependendo da relacdo de diluigdo, pode resultar que nq seja muito superior a
n. Por limitagOes inerentes ao sistema detetor, a validez da proporcionalidade admitida nas
equaces 3 e 4 pode ser afetada. Para evitar este problema, ao invés de se medir a atividade a,
da soluc@o priméria mede-se a atividade de ap de um padrio preparado a partir da diluigdo de p
gramas de mercurio radioativo em q gramas de mercirio estdvel, escolhidas de tal modo que a
relacao > : a seja aproximadamente igual a re!acio—,;:—q . Esta relag@o pode ser determinada
estimando-se aproximadamente o valor da quantidade Q. Nestas condicBes tem-se:

np = Kag = K orq %o M (6)

Chamandor = e de acbrdo com a equacdo (3) resulta:

P+q
Np = r Ng cpm

(7)

no = =, cpm

Substituindo a equacgdo (7) na equacao (5) obtem-se a férmula que é utilizada na prética:

n
Q= p(—2
r

- 1) kg (8)

A utilizacdo da equacdo (8) é vantajosa porque ny e n sdo de mesma ordem de grandeza,
além do que a relacdo np/n elimina automaticamente as corregOes devidas a0 decaimento da
atividade desde 0 momento da injecdo até o instarite de tomada das medidas, j3 que a medigdo
do padrdo e das amostras é efetuada um2 em seguida a outra.

Todos os pardmetros que intervém na equacio (8) devem ser medidos com precis3o para
garantir um erro minimo da dete'mina¢io da massa Q de mercirio contido na célula.

Os valores ny, e ri representam as contagens |/quidas em contagens por minuto do padréo e
da amostra, obtidos subtraindo-se a leitura de fundo ou “background’ n¢(cpm) devida 3
radioatividade natural das contagens brutas npen’ (com).

2.2.0 ERROS E CORRECOES

Uma determinacio isolada da massa de mercirio pelo método de diluicBo isotbpica, estd
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sujeita, como qualquer outro método de medida, a dois tipos de erros:
1 - erros estatisticos devidos a variagOes aleatérias na determinagdo experimental dos
pardmetros que intervém na fébrmula de célculo e
2 - erros sistematicos por aplicagdo de uma férmula que n3o representa exatamente a
“fun¢do de transferéncia” ou relacdo entre os pardmetros medidos e o resultado
que se guer obter, ou seja, a massa de mercuric.

A primeira categoria de erro afeta a precisdo do método e a segunda sua exatid3o.

2.2.1 ERROS ESTATISTICOS
Estes erros provém de duas fontes:
a) flutuagdes estatisticas inerentes a toda medida de radioatividade;
b) erros experimentais préprios dos equipamentos e da técnica de contagem utilizada.

Na aquacgdo (8) intervem a relagdo np/n de dois valores afetados de desvios normais o(n
e g(n) respectivamente. O erro relativo normal do quociente ser4:

2 2
A
: P
n

onde: a(np) = \?‘— cpm
| P

p)

oln) = \l':rrl— cpni

Te Tp os tempos de contagem em minutos da amostra e do padréo respectivamente.

Substituindo-se na equacdo (9) se obtem:

|1 R
€ = + (10)
\J np-Tp nT

Como restecason, = n e Tp = T, tem-sa’




e%=100\ — (11)

A. equacdo (11) representa o erro porcentual de Q devido as flutuacOes estatisticas das
medidas de radioatividade, diminuindo para valores crescentesdene T.

Conhecido n (cpm), pode-se calcular T (min), para que o erro relativo ndo supere um
determinado limite.

Os erros experimentais devem-se & imprecisdes préprias dos equipamentos de medida,
tanto os elet nicos de contagem como us de medida de massa, além das deficiéncias da técnica
operatdria utilizada para executar as medi¢Oes. Em geral operando-se cuidadosamente com
contadores e balangas de precisdo o erro experimental pode ser desprezado face aos erros
estat(sticos nas medidas de radioatividade.

2.2.2 ERROS SISTEMATICOS

A equacdo (8) representa a funcdo de transferéncia que relaciona os parametros obtidos
experimentalmente (n, Np.re P) com a massa Q dada em kg, somente quando s3o satisfeitas as
seguintes condigOes:

1 - que no momento de tomads das amostras, 0 mercirio marcado esteja
homogeneamente diluido em toda a massa de merciriuv presente na célula,
inclusive o amalgama em fase s6lida do fundo 2 das paredes de ferro:

2 - que no lanso de tempo compreendido entre a injecdo do tragador e a tomada da
amostra ndo tenha sido agregado mercirio fresco a célula em estudo;

3 - que ndo exista radioatividade residual no mercirio da célula, proveniente de
ensaios anteriores.

Cada um destes fatores acarretaria, pela simples ‘aplicacdo da equagdo (8) a introdug3o de
erros sisteméticos no célculo de Q, afetand¢ assim a exatidao do método. '

A primeira fonte de zrros se elimina quando a medida da atividade das amostras é
efetuada ap6s decorrido um intervalo de tempo suficiente para a completa homogeneizacéo e
diluicdo do tragador. A completa homogeneizagdo do mercurio é alcangada poucas horas ap6s a
injecdo devido ao processo de recirculagdo do mercario nas células.

O tempo de diluigéo, por sua vez, pode ser muito maior devido a presenta do amélgama
em fase s6lida e um dos objetivos deste trabalho mencionado de infcic foi precisamente
determinar a influéncia deste améigama na velocidade de diluicdo. A ndo consideragdo de uma
diluicdo mais lenta que é suposta, a aplicacdo da equagdo (8) daria um erro por falta, no célculo
de Q, cuja magnitude dependeria da quantidade de améalgama em fase sélida.

Introduzindo-se correcBes adequadas na equacdo (8) pode-se evitar, na maioria das vezes,
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as outras duas fontes de erros.

Chamando M kg a gquantidade de mercurio que eventualmente se adiciona a célula, depois
da marcacdo, a nova fungio de transferéncia que indica o valor Q kg, inicialmente presente na
célula é:

P
Q= ~—— == - (P + M) kg (12)
n r

No caso de se retirar uma massa G kg de mercuario j4 marcado, antes de se introduzir a
quantidade M kg, pode-se demonstrar que o valor de Q serd calculado pela equagdo:

oo 6™ A Vg W A T4 A
R

~ P kg (13)

Nos casos em que se adiciona mearcirio na célula, depois de retirado uma quantidade ndo
despresivel de merctrio marcado, a utilizagcdo da equacdo (12) provoca um erro sistemdticc por
excesso, no cilculo de Q. Chamando Q' ao valor obtido a partir da equagdo (12), demonstra-se
queoerroA = Q — Q' sera:

GM.

A = o K (14)
P+Q-G !

Como (P + Q) > G, teremos sempre A > 0.

Expressando G e M como fragdes g e m de Q, obtem-se:

G =9 Q kg
M=mQ kg
g.M.Q2
A= e kg (15)
P+Q-g0Q
-A_ _ gm.Q . gm
Q P+Q-gQ 1-g¢

P
poIs ——-- L
Q

Supondoque g m ~ 0,1, tem-se:
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Isto significa que nos casos em que a quantidade de mercurio retirada ¢ adicionada depois
da marcacdo seja da crdem de 10% da massa inicial de mercirio contida na célula, o erro
cometido ao se desprezar o valor G é apenas da ordem de 1% de Q. Na préitica, durante o
periodo necessdrio a realizagdo do ensaio G e M sdo bastante inferiores a 10% de Q, de modo
que o erro cometido ao se aplicar a equagdo (12), desprezando o valor de G, € insignificante.

Demonstra-se que as equacoes (14) e (15) representam o limite superior do erro cometido
ao se desprezar a influéncia de G nos casos em que a entrada e saida de mercurio das células
ocorre intermitentemente e desde que G representa a quantidade total de mercurio retirado,
antes da 0Oltima adigdo que precedeu a retirada de amostras para a contagem da radiacao.

Nos casos em que o mercurio das céluias ainda tenha radioatividade remanescente
proveniente de ensaios anteriores, novas corregOes deverdo ser processadas nas equagoes
anteriores.

Se antes da injecdo do tragcador uma amostra retirada da célula acusar uma taxa de
contagem n; cpm, significa que a massa Q de mercurio contida na célula possui uma atividade
inicial A; uCi.

A.
A leitura n; serd proporcional a atividade especifica a; = FL uCi/ kg da amostra inicial.
A;
n =K o cpm (16)

AacrgscgnAt,ando-se P e M, a atividade especifica da nova solugdo
serd Q° " '; " M' uCi/kg e uma amostragem realizada nestas condi¢Oes proporcionara a

sequinte taxa de contagem:

n=K —————— c¢pm (17)
Q+P+M

Levando em conta as equacdes {3}, (7) e (16) obtem-se:

np P
F:, +n Q

n= cpm (18)
Q+P+M

O valor de Q pode entéo ser calculado a partir da seguinte equacdo:

1 n, P
Q= ——m x P

n - n r

- nP - nM kg {19)

Uma variante do método de diluigdo permite que, ao invés de se caicuiar OS5 pasds
individuais Q; de mercurio de cada célula de uma instalacio calcula-se o peso médio O por
célula. Sendo m o nGmero total de células, o valor médio sera:

1
G=—20 kg (20)

Injetando-se P kg de mercirio radioativo em cada célula e sendo M kg a quantidade total
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de mercurio fresco adicionado posteriormente a m células, a atividade especifica a 4:Ci/kg de
uma amostra média sera

a = —-——--—2>—-—— uCi/kg {21)
A taxa de contagem n obtida a parur da amostra méd:a sera:

n=Ka cpm

K ag m P (22)
n- — -= cpm
mP+mQ+ M
Das equagtes (3), (7) e (22) obtem-se:
_ P Np p M !
= e —— - 4 ———
Q - = { poy ) kg (23)
O peso total das m células seréa:
Qr = m Q kg.

Quando varia constderavelmente o peso Q; entre as células, a equacdo (23) conduz aum
erro por falta, em relagdo ao verdadeiro valor médio obtido pela equagdo (20).

3.0.0 INSTRUMENTAL E TECNICA UTIL!Z>DAS
3.1.0 OPERAGCOES E CALCULOS PRELIMINARES
3.1.1 PREPARACAO DA SOLUCAO PRIMARIA E DOS PADROES

Neste ensaio utilizou-se como tracador radioativo o 23 Hg, obtido por radiag3o de 200 g
de mercuario estével, no reator IEAR-1, durante 7 semanas. A atividade total conseguida foi
700 mCi, visando um eventual ensaioc das 72 células simultaneamente. A atividade especifica
injetada em cada célula foi da ordem de 5 mCi/tonelada.

Por questdes de seguranga, antes de sei irradiado no reator, o mercurio foi colocado em
uma ampola de quartzo. Apds ativagdo, rompendo-se a ampola com o dispositivo mostrado na
figura 1 libertou-se 0 mercirio marcadn que foi inicialments dilufdo em 6 kg de mercdario
estavel para facilitar o manuseio da solu¢do radioativa.

Mediante dilui¢des sucessivas e medidas comparativas cle atividade preparou-se uma
solucdo priméria de 7 kg de mercario marcado e atividade especifica aq calculada de modo que

as amostras retiradas das células, logo apds a inje¢do e diluigdo do 2°>Hg, acarretassem uma
taxa de contagem de 2000 cpm
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Figura

1

- Rotura das ampolas de quartzo com mercuiriv radioativo.
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Dos 7 kg de solucdo priméria separou-se duas partes iguais de P kg cada, para serem
injetadas nas células .secdo 3.2 0) e se preparam doss pacdrdes com o procedimento descrito em
2.1.0.

Retirou-se p g-amas da solucdo p-tmaria que foram diluidas em g gramas de mercario
estavel tal gue (p+ q' fosse suficiente para preparar dois padrbes com atividade especifica
similar a que se esperava obter com as amostras Dai resultam as equagdes ja analisadas.

a P ag P
ptq Q+P

P
f = e e = e e
pta P+Q

Sendo P = 3,4 kg e estimando-se o valor de Q em 2.000 kg obteve-se:

P _
f= tem—— = 17 x 10} (24)
Ppt+taq

Como o recipiente de contagem da radiacdo podia conter 3 kg de mercurio fixou-se este
valor para os padrdes. Nestas condigOes, obteve-se:

ptq = 6kg
Substituindo este valor na equacdo (24) tem-se:
p = 10g

q = 59904

Utilizando-se balanga de precisdo registrou-se os valores:

p = 12,2 g {mercurio radioativo)

il

q = 5.999,8 g (merciirio estavel)
Portanto o valor preciso de r utilizado posteriormente nos calculos resultou:
r=17x 10"

0 peso de cada padrdo foi de 3 kg.
320 DILUIGAUL DO MERCURIO MARCADO

3.2.1 FRACIONAMENTO DO TRACADOR

Visando facilitar a preparacdo das solugdes primérias do tragador, no caso e que se
estendesse 3 medi¢do para um grande numero de células, construiu-se o recipiente mostrado na
figura 2 O referido recipiente forma parte da nstalagdo mostrada na figura 3 e permite a
obten¢do rapida de um peso constante de mercirio marcado em cada operagdo. Para tal
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enct :-se o recipiente com solucdo pr.maria até que a mesma uitrapasse o tubo ‘“‘pescador”
ligando-se a um3 pomba de vacuo O excesso de mercurio fica retido no frasco intermed‘ario de
descarga, sendo logo recuperado.

Mediante operacdes sucesstvas & pesando com precisdo o mercurio armazenado em cada
vez peto rec:psente, determinou-se Jue 0 peso P da solugdo primdria assim preparada era:

P=3370t6¢g
3.2.2 INJECAO DO TRACADOR
Coiocou-se o peso P de mercurio no dispositivo mostrado na figura 4.

A introdugdo se efetua na pilha, em um acesso préximo & bomba de recirculagdo do
mercuri,, submergindo o extremo do tubo de descarga um pouco abaixo da superficie do
mercuri0. Antes de retirar o dispositivo, lavou-se com mercario limpo previamente retirado da
céiula, para arrastar qualquer atividade residual.

0O tempo 3je njecdo abrangeu aproximadamente um perfodo do ciclo de circutagdo do
‘merclrio, entre a pilha e a célula propriamente dita. Dessa forma, se obtem uma répida
homogeneizagdo do tragador em toda a massa do mercurio (seccdo 4.1.0).

3.3.0 CONTAGEM DE AMOSTRAS E PADROES

3.3.1 EXTRAGAO E PROCESSAMENTO DAS AMOSTRAS

As amostras foram tomadas na saida da pilha, armazenando-se em frascos de vidro
(rotulados para identificagdo} que permitiam acumular um peso superior aos 2,5 kg requeridos
pelo reciptente de contagem. {figura 5)

O mercurio na safda da pitha, esta praticamente livre de impurezas de sédio que poderiam
modificar sua densidade, afetando a auto absorcdo de radiagao.

Para as medicOes de atividade, o merctirio dos frascos foi colocado em um funil separador,
e deste passado com precaucado para o recipiente de contagem.

Desta manerra se evita incorporar solugdo aquosa, 6xidos e outras impurezas ao volume
destinado 4 medigdo de radioatividade.

MedicOes posteriores comparativas de atividade de uma amostra lavada ou ndo com HCL
em solucdo 2 N demonstraram gue o procedimento anteriormente descrito era suficiente para
garentir a precisdo € exatiddo das contagens. A figura 6 é uma vista parcial do laboratorio da
Eletro-Cioro, onde se processaram as amostras.

3.3.2 INSTALAGCAO DE CONTAGEM

Mediram se as respectivas atividades, em contagem por minuto, de amostras extraldas das
células, e dos padrdes previamente preparadas, utilizando a instalacdo ilustrada na fig. 7, que
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Figura 4 - Dispositivo injetor
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Figura 5 - Funis separadores e frascos rotulados para a armazenagem das amostras.
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Figura 6 - Vista parcial do Laboraté6rio da Eletro Cloro onde se processaram as amostras
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tonsta dos sequintes elementos:

3.3.2.1 RECIPIENTE DE CONTAGEM. Foi desenhado e dimencionado de acordo com o
detetor disponivel, para medir com a maxima eficiéncia de detecdo e precisdo
geométrica, um volume praticamente “infinito” de *°>Hg (figura 8).

Comprovou-se experimentaimente que variacdes de * 5 mm de mercirio com respeito a
marca visual do recipiente, ndo afetavam em absoluto as medi¢Ges de atividade.

3.3.2.2 SONDA DE MEDI(‘AO E BLINDAGEM. Ambos elementos estdo esquematizados na
figura 9.

A sonda est3 composta por um cristal cintilador de Nal{T%) de 1" x 1"’ associado a uma

ifotomultiplicadora. Uma blindagem de chumbo cilfndrica, com tampa de 5 cm de espessura
‘odeia a parte sensfvel da sonda servindo para diminuir a influéncia da radiagdo de fundo e

%proteger o operador.

332 3 ESPECTROMETRO GANA. A sonda foi conectada a um analisador monocanal de
raios gama, com indicacdo analégica e digita) de leitura e pré-fixador de tempo de

;,;contagem (figura 10).

_53.3.3. METODOLOGIA DE CONTAGEM

Com exceg¢do do primeiro dia de injegdo do mercirio marcado, no qual se realizaram

‘amostras e medigdes sucessivas a curtos intervalos de tempo em uma das células para estudar o
.processo de mistura¢do do tragador, a contagem das amostras, padrdes e ambiente (background)
foi realizada a cada sete dias, de acordo com o seguinte procedimento:

a) Extraiu-se diariamente uma amostra de aproxidamente 3 kg de cada célula, que
foram sendo armazenadas até a data da contagem, de acordo com explicagéo na
secgdo 3.3.1;

b) A cada sete dias o pessoal do IEA efetuava as medicdes, utilizando a instalagdo
descrita na se¢do 3.3.2;

¢} O discriminador do analisador monocanal foi calibrado e gjustado para eliminar-a
radiac;io do '97Hg, que poderia afetar os resultados, particularmente durante os
primeiros dias de ensaio;

d) Em todos os casos, as amostras e padrdes foram contados durante um tempo
suficiente para totalizar pelo menos 10.000 contagens. Para a contagem das
amostras seguiu-se o procedimento descrito na secgdo 3.3.1;

e) Para evitar possfveis interferéncias entre a contagem de uma e outra amostra, foi
efetuada uma lavagem do recipiente com uma solugdo de HNO, a b%, seguida de
uma secagem com acstona;

f) A radiacdc de fundo foi determinada no comego e no fim 2c série de medigBes,
nivelando o recipiente de contagem com mercirio estével.
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Figura 7

. Sistema

de contagem
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FIG.9. SONDA DETETORA E BLINDAGEM DE CHUMBO
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1.0.0 RESULTADOS
4 1.0 DADOS EXPERIMENTAIS

A tabela 1 e o grafico da fig. 11 referem-se a3 amostragem inicial da célula numero 3 e
‘efigtem as vai.agdes de atividade especifica das amostras, no comeco do processo de diluicdo e
nomoyene+zagae 4o tragador

A tapeia 2 resume os resultados de ensaio nas duas células (nimero 3 e nimero 4}. A
primeira coluna :ndica o dia de amostragem e a segunda a data real em que se realizou a
medicdo. Observou-se que s6 as amostras dos dias “‘zero”, 6, 13, 20, 27, 34, 41 e 47 foram
contadas nesses mesmos dias por corresponder com as datas de medigOes. As amostras restantes
foram exr+a’das antes das datas de contagem e armazenadas, conforme dito na sec¢do 3.3.3.

A tesceica e guarta colunas representam as contagens brutas em contagens por minuto, de
ampas cetulas obtidas depois de 10 minutos de medigdo.

A guinta e sexta colunas indicam as medidas médias da radiacdo de fundo e dos padrdes,
respectivamente, sendo que as (iitimas também se referem a 10 minutos de contagem.

Finaimente a setima, oitava e nona colunas, mostram as contagens liquidas de ambas as
células e do padrdo médio, obtidas através das subtragBes da radiacdo de fundo aos valores
anteriores.

No graiico da fig. 12 estdo representados estes Gltimos dados, somente para aqueles dias
que concordain com as datas de medigdes, visando permitir a interpolag3o gréfica de todos os
valores experimentais 2 extrair posterioies conclusdes sobre o processo de dilui¢do. A curva
obtida reflete a aiminuigl> da atividade especifica das amostras e do padrdo médio, em fungdo
do tempo.

No caso das amostras, esta diminui¢do poderia ser atribuida n3o somente ao decaimento
da radhoatividade do mercirio, mas também 2 diluvigdo lenta do tracador na améigama de ferro,
se este efeito fosse 1ealmente significativo.

4.2.0 ANALISE DE DADOS

Na tabefa 3, analisa-se a dispersdo de valores das relag3es (np/na)i (np/n4)i, em cada
medi¢io, com relagdo aos medios:

ﬁp 1 47

(n:) = a8 E: (np/nj)i (24
‘h‘p 1 47

(2= T ing/na); (25)



TABELA 1

AMOSTRAGEM INICIAL DA CELULA 341

HORA CONTAGEM TEMPO RITMO

16:1% 3588 2 1794 + 30
16 :20 15560 2 775 £ 20
16:25 2971 2 1485 £ 27
16 : 45 4397 2 2199 £33
17 :15 4406 2 2202 + 33
17 :35 3824 2 1912 £ 31
18 :20 4024 2 2012 £ 32

(1)

DATA: 14/10/1971
INICIO DA INJECAO : 16 :02 hs.
FINAL DA INJECAO : 16 :05 hs.

23
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RESULTADOS DOS ENSAIOS REALIZADOS NAS CELULAS 3¢ 4

TABELA 2

25

CONTAGEM TOTAL | CONTAGEM LIQUIDA |
DATA DE DATA DE gy n3 na FUNDO | np ns na
AMOSTRAGEM [ CONTAGEM
dias cpm cpm cpm cpm i cpm cpm cpm
f
0 15/10 2370 | 1964 | 2207 124 2246 | 1840 | 2083
1 21/10 2160 | 1802 | 2034 124 2036 | 1678 | 1910
2 21/10 2160 | 1823 | 2034 124 2036 | 1699 | 1910
3 2110 2160 | 1830 | 2045 124 2036 | 1706 | 1921
4 21/10 2160 | 1806 | 2038 124 2036 | 1682 | 1914
5 21/10 2160 | 1813 | 2048 124 2036 | 1689 | 1924
6 21/10 2160 | 1829 | 2023 124 2036 | 1705 | 1899 |
1
7 28/10 1912 | 1601 | 1795 136 1776 | 1465 | 1659
8 28/10 1912 | 1590 | 1781 136 1776 | 1454 | 1645
9 2810 1912 | 1612 | 1810 136 1776 | 1476 | 1674
10 28/10 1912 { 1563 | 1773 136 1776 | 1427 | 1637
1 28/10 1912 { 1576 | 1793 136 1776 | 1440 | 1857
12 28/10 1912 | 1585 | 1783 136 1776 | 1449 | 1647
13 28/10 1912 | 1590 | 1795 136 1776 | 1454 | 1659
|
14 04/11 1781 | 1492 | 1680 132 1649 | 1360 | 1548
15 04/11 1781 | 1483 | 1680 132 1649 | 1351 | 1548
16 04/11 1781 | 1475 | 1684 132 1649 | 1343 | 1552
17 04/11 1781 | 1484 | 1676 132 1649 | 1352 | 1544
18 04/11 1781 | 1480 | 1664 132 1649 | 1348 | 1532
19 04/11 1781 | 1472 | 1658 132 1649 | 1340 | 1526
20 04/11 1781 | 1473 | 1661 132 1649 | 1341 | 1529
2 1M 15673 | 1325 | 1497 129 1444 | 1196 | 1388
22 11/1 1573 | 1322 | 1517 129 1444 | 1193 | 1388
23 1111 1673 | 1343 | 1481 129 1444 | 1214 | 1352
24 11/11 1673 | 1335 | 1475 129 1444 ‘ 1206 | 1346
25 1M/M 1573 | 1340 | 1483 129 1444 ‘ 1211 | 1354 ;
26 11/11 1573 | 1311 | 1492 129 1444 | 1182 | 1363
27 /1 1573 | 1303 | 1475 129 1444 l ”74J 1346
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TABELA 2 - {Cont)

CONTAGEM TOTAL

CONTAGEM LIQUIDA

DATA DE DATA DE np' ny n4' FUNDO o n, n,
AMOSTRAGEM CONTAGEM
d:as cpm cpm cpm cpm cpm cpm cpm
28 18/11 1442 1195 1340 128 1314 1067 1212
29 18/11 1442 1188 1344 128 1314 1060 1216
30 18/11 1442 1189 1343 128 1314 1061 1215
3N 18711 1442 1190 1345 128 1314 1062 1217
32 18it1 1442 1183 1333 128 1314 1055 1205
33 18/11 1442 1194 1326 128 1314 1066 1198
34 18111 1a42 1187 1320 128 1314 1059 1192
35 2511 1310 1067 1199 135 1175 932 1064
36 25/11 1310 1059 1195 135 1175 924 1060
37 2511 1310 1066 1197 135 1175 931 1062
38 25/11 1310 1066 1205 135 1175 9N 1070
39 25/11 1310 1082 1186 136 1175 947 1051
40 2511 1310 1074 179 135 1175 939 1044
41 25/11 1310 1076 1195 135 1175 941 1060
42 0112 1174 1300 1108 132 1042 868 976
43 0t/12 1174 979 1101 132 1042 847 969
44 01/12 1174 3980 1112 132 1042 848 980
45 01/12 1174 978 1098 132 1042 846 966
16 01:12 1174 982 1106 132 1042 850 974
47 01 12 1174 985 1092 132 1042 853 960

Be
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TABELA 3

ANALISES DOS DADOS EXPERIMENTAIS

o] 2
DATA DE - T -1 | ) p " _Teilf _ e
AMOSTRAGEM N3 n3 "3 firs M3 N4 Ny na {{"a N4
dias) x1073 x107° x1073 x107¢

0 1,22065 + 461 21,252 1,07825 + 0,38 0.146
1 121335 + 1191 141848 1,06597 + 1190 141 562
2 1,19835 + 2691 724,148 106597 + 1190 141562
3 1,19343 + 3183 1013,149 1,05986 + 18,01 324,288
4 1,21046 + 1480 219,040 1,06374 + 1413 199,600
5 120545 + 1981 392,436 1,05821 + 19,66 386,437
6 1,19413 + 3113 969,077 1,07214 + 573 32810
7 1,21229 + 1297 168,221 1,07052 + 7135 | 53993
8 122146 + 380 14,440 1,07964 + 1,77 3,140
9 120325 + 22,01 484,440 1,06093 + 1694 286 896
10 1,24457 + 19,31 372,876 1,08491 + 704 49,590
1 1,23333 + 807 65,125 1,07182 + 6,05 36578
12 122567 + 041 0,168 107832 + 045 0204
13 1,22146 + 380 14,440 1,07052 + 7,35 53993
14 1,21250 + 12,76 162,818 1,06526 + 12,62 159,214
15 1,22058 + 4,68 21902 1,06525 + 12,62 159,214
16 1,22785 + 259 6,708 1,06250 + 15,37 236,175
17 1,21967 + 558 31,136 1,06800 + 9,67 97,377
18 122329 + 197 3,881 107637 + 150 2244
19 123060 | + 5,34 28,516 1,08060 + 273 7,464
20 122968 + 4,42 19,536 1,07848 + 069 0,375
21 120736 | + 1790 320,410 105556 | + 22,31 497 647
22 121030 + 1487 221,117 1,04035 + 3752 1407,800
23 1,18946 | + 3580 1281,640 1,06805 + 982 96,393
24 1,19735 + 2791 778968 1,07281 + 506 25583
25 119240 | + 3286 1079,780 1,06647 + 1140 129,914
26 122166 | + 3,60 12,960 105043 | + 18,44 339,960
27 1,22998 + 472 22278 1,07281 + 5,06 25583
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TABELA 3 - (Cont))
T _ 2
DATA DE n, "_p__ - ?P_ :'2 _ __ng Ny _“f_ o {1 o
AMOSTRAGEM ny ny ny ny ny n, ny ng {{ng n,
{dias)
x1073 x10"% x10~3 xi0~®
28 1,23149 + 623 38813 1,08416 + 6,29 39589
29 1,23962 + 14,36 206,210 1,08059 + 2,72 7409
30 1,23845 + 13,19 173976 1,08148 + 3,61 13,047
31 1,23729 + 12,03 144,721 1,07970 + ,1,83 3,356
32 1,24550 + 20,24 409,658 1,03046 + 12,59 158 568
33 1,23265 + 7,39 54,612 1,09683 + 1896 359 557
34 1,24079 + 1553 241,181 1,10235% + 24 .48 599,368
35 1,26073 + 3547 1258,121 1,10432 + 26,45 699,708
36 127165 + 46,39 2152,032 1,10849 + 30,62 937,707
37 1,26208 + 36,82 1365,712 1,10640 + 28563 814,075
38 1,26208 + 36,82 1355,712 1,09813 + 20,26 410549
<) 124076 + 15,50 240,250 1,11798 + 40,11 1608 8973
40 125133 + 26,07 679,645 1,12548 + 47 61 2266803
41 1,24867 + 23,41 648 028 1,10849 + 30,62 937,707
42 1,20046 + 2480 615,040 1,06762 + 10,25 105,022
43 1,23022 + 496 24,602 1,07533 + 254 6441
44 1,22877 + 351 12,320 1,06327 + 14,60 213,102
45 123168 + 6,42 41216 1,07867 + 080 0,643
46 1,22588 + 0,62 0,384 1,06082 + 8,09 64,770
47 122187 + 3,89 13,616 1,08542 + 7585 57,033
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No célculo do desvio normal de um valor isolado utilizou-se as seguintes formulas:

r 1 /2
alng/my) = |~ =" (A0 cpm (26)
L-48 -
- 1 —1/2
ny) = - B(AL)E 27)
o(np/ny) a8 L.‘;)i cpm (
n n
I S
donde (As)i = | n ) - n )i
n, n
I L Y
(Ba)i = () = ()
Obteve-se assim os valores:
fp np
(-'ﬁ") = 1,22526; (“ﬁ“) = 1,07787
K] 4

a(ng/n.) = 0,019450

o(np/n4) = 0,017199

Os resultados da tabela 3, foram analisados na forma de gréficos nas figuras 13, 14e 15
(aeb).

A tabela 4 e as figuras 16 e 17, permitem comparar os resultados anteriores com 0s
obtidos por interpolacio grafica dos dados experimentais (fig. 12).

4.3.0 INTERPRETACAO DE RESULTADOS

A dispers3o que se observa entre os pontos de cada série de valores experimentais np/n ;e
np/n“, nos gréficos das figuras 12 e 14, permite supor que se trata de uma distribuicdo
puramente estat(stica em torno dos correspondentes médios calculados pelas equacdes {24) e
{25).

Esta suposicdo estd, em principio, de acordo com os gréficos a) e b}, da figura 15, que
tem o aspecto de uma distribuicdo normal ou gaussiana de um grande nimero de observacgdes,
quando se mede repetidamente um pardmetro fixo.

Por outro lado, os graficos das figuras 16 e 17 obtidos por interpolacéo e leitura grafica de
valores experimentais, durante quase 8 semanas de ensaios, ndo mostram nenhuma tendéncia de
afastar-se sensivelmente do valor médio.

Aceitando-se entdo que o grau de dilu:cdo se manteve estavel no decorrer de 48 dias de

[,
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TABELA 4

VALORES OBTIDOS A PARTIR DA INTERPOLAGAO GRAFICA DA FiG. 12

33

. _
TEMPO DE n, n, np Np/n, np/ng
AMOSTRAGEM
{dias) cpm cpm cpm

0 1835 2075 2245 1,2234 1,0819

1 1805 2040 2210 1,2244 1,0833

2 1775 2005 2170 1,2225 1,0823

3 1745 1975 2130 1,2206 1,0785

4 1715 1940 2095 1,2216 1,0799

5 1685 1910 2060 1,2237 1,0785

6 1655 1875 2025 1,2236 1,0800

7 1630 1845 1990 1,2208 1,0786

8 1600 1815 1960 1,2250 1,0799

9 1570 1785 1925 1,2261 1,0784
10 1545 1755 1890 1,2233 1,0769
1 1520 1725 1860 1,2237 1,0783
12 1485 1695 1830 1,2241 1,0796
13 1470 1670 1800 1,2245 1,0778
14 1445 1645 1770 1,2249 1,0760
156 1425 1615 1745 1,2246 1,0805
16 1400 1590 1715 1,2250 1,0786
17 1380 1665 1690 1,2246 1,0799
18 1360 1540 1665 1,2243 1,0812
19 1340 1520 1640 1,2239 1,0789
20 1320 1495 1615 1,2235 1,0803
21 1300 1475 1590 1,2231 1,0780
22 1280 1455 1665 1,2226 1,0756
23 1260 1430 1540 1,2222 1,0769
24 1240 1410 1520 1,2258 1,0780
25 1220 1390 1495 1,2254 1,0755
26 1205 1365 1475 1,2241 1,0806
27 1185 1345 14¢5 1,2278 1,0818
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e

TEMPO OE
AMOSTRAGEM
(chas)

o e 4 -

28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43

TABELA 4 - (Cont.)

n, Np ng/ns N/,
cpm cpm
1325 1430 1,2222 1,0792
1305 1410 1,2261 1,0804
1285 1385 1,2257 1,0778
1205 1365 1,2242 1,0790
1245 1340 1,2237 1,0763
1225 1320 1,2222 1,0775
1205 1300 1,2206 1,0788
1185 1280 1,2249 1,0802
1165 1260 1,2233 1.0815
1145 1235 1,2228 1,0786
1125 1215 1,2211 1,0800
1110 1195 1,2194 1,0766
1090 1175 1,2176 1,0780
1070 1155 1,2222 1,0794
1050 1135 1,2204 1,0809
1035 1115 1,2186 1,0773
1015 1095 1,2167 1,0788
1000 1080 1,2203 1,0800

980 1060 1,2184 1,0816

560 1040 1,2164 1,0833
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ensaio, praticamente ha poucas horas de alcangada a homogeneizagdo total do tragador,
calculou-se as massas de mercirio de ambas as células Q; e Q;, com os respectivos valores
médios das relacbes np/n-, e np/nq uuiizando a equacgdo (8).

Resultou:
B 1,2253 ; ;
Q, = 1'-7 <105 3,370 - 3,370 = 2425,607 kg
5, - -8 3,370 370 =
Q = 17 % 10- \ 3,370 = 2133,408 kg

Os erros normais relativos de 63 e 54 sdo iguais aos respectivos erros normais relativos
das relacdes médias (ﬁp/n 3)e (ﬁp/nc ).

Os desvios normais das médias sdo:

np 1 Np 0,019450

of——) = ————= - o(—) = = 281x107
n, Vv 48 ny v/ 48
n 1 n 0,017199

o) = e gl 2 - 248x107

4 \/- a8 n, \/_48—

Portanto os erros percentuais das massas Q, e Q, resultaram:

n

P
_ 95 100 x 281 x 1070
AQ, % = 100 ——-- = = 0,23%
np 1,225
=)
nJ
A
_ MR 100 x 2,50 x 107
AQ, % = 100 - = 0,23%
ﬁp 1,078
(-=2)
n

Finalmente os valores de Cl3 e 04 obtidos como média das 48 medicdes devem ser
expressos neste caso como:

it
[}

Q, = 2.425,607 £ 023% = 2.425,607 + 5,6 kg

Ol
]

2.133,408 + 0,23% = 2.133,408 + 4,9 kg

4

Para uma determinac3o isolada da massa Q, como ocorreria em uma aplicagdo rotineira do
método, o erro nas mesmas condi¢des do presente ensaio, seria + 48 vezes maior que o
indicado para a medida média {1,8%).

5.0.0 CONCLUSOES E COMENTARIOS
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NOMERO DE OBSERVAGAES POR INTERVALO
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15,
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O estudo preliminar demonstrou que decorridas 24 horas apds a irjecdo do mercurio
radioativo nas células, o efeito de uma diluigao lenta do tracador na amalgama em fase solida, se
é que reaimente existe tal processo, estaria compreendido dentro do erro relativo experimental
de t+ 1,6% para uma medida isolada.

€ provavel que com melhor precisdo das leituras de atividade (aumentando-se os tempos
de contagem das amostras, padroes e radiacdo de fundo), o limite de erro suscetive! de ser
atribuido a uma eventual influéncia do amalgama seria menor que o obtido no presente estudo.

Note-se que o erro normal experimental de + 1,6% se aproxima ao valor + 1,41% que se
obteria por aplicagdo da equacdo (11) fazendo ny = 10.000 contagens.

Quer dizer que a maior contribuicdo ao erro total calculado, provém do erro estatistico
das medidas de radioatividade cometido neste caso. Esta conclusdo reforga a teoria de que a
amalgama de ferro ndo afeta significativamente os resultados.

O ensaio provou também que com minimas modificagdes a2 técnica utilizada pode
estender-se com resultados satisfatérios e melhor precisdo a um grande niamero de células.

Esta conclusdo foi constatada na prética, durante a segunda etapa dos trabathos,
consistentes na medic3o simuitinea do mercdrio imobilizado em 71 células eletroliticas.

A descricio dessa etapa e os resultados obtidos, sdo apresentados seguidamente no
Apéndice deste relatdrio (Segdo 6.0.0).

6.0.0. APENDICE: “DETERMINACAO DE MERCURIO IMOBILIZADO NAS CELULAS
ELETROLITICAS S50, HVB e LH15”

6.1.0 PREPARACAO DAS SOLUCOES
6.1.1 SOLUCAO PRIMARIA

Com o mercario irradiade no reator |EA-R1 preparou-se nos laboratérios da Divisdo de
Aplicagdo de Radioisbtopos na Engenharia e na Indastria {DAREI), uma solugdo priméria de
6.013 gramas de merc{rio ativo.

Mediante um ensaio de diluicdo determinou-se por célculo, que a atividade especifica
dessa so'ucao corresponderia, no sistema de medi¢do utilizado, a uma taxa de contagem de

1,48 x 107 cps.

6.1.2 SOLUCAO SECUNDARIA

Preparou-se a solugdo secundéria nos laboratérios da Eletro Cloro S.A., misturando-se a
soiugdo primdria com mercirio estdvel, em uma proporgdo previamente calculada para:

a) obter uma taxa de contagem da ordem de 800 cps para as amostras;

b) obter uma massa de mercério ativo suficiente para permitir o fracionamento dos
volumes a injetar e a prepara¢do dos padroes.
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6.2.0 PREPARACAO DOS PADROES

Para garantir um erro inferior a 0,4% na determinag3o do peso de mercurio nas células
eletrolfticas, calculou-se uma relagdo de diluicdo que proporcionasse uma taxa de contagem
para os padrdes da ordem de 1.000 cps. Com base nessa relacdo de dilui¢do e para controlar a
operagdo de pesagem preparou-se separadamente seis (6) padrdes cujos dados constam na
tabela 1V.

Uma vez comprovada por este método a precisdo das pesagens e para obter padrbes de
igual atividade especifica, mistitou-se homogeneamente em um mesmo recipiente os volumes
dos seis frascos,

Fracionou-se novamente a massa de mercurio resultar:ie da mistura anterior em seis partes
iguais, configurando assim seis padrdes definitivos, todos eles com a mesma relagdo de diluigdo:

r = 2,4047 x 1073
6.3.0 FRACIONAMENTO DA SOLUCAO SECUNDARIA E INJECAO NAS CELULAS

Os pesos de mercurio ativo previstos para as injecbes nas células eletroliticas, foram
obtidos fracionando-se a solugdo secundaria em porgdes de volume constante.

Para serem usados nessa operagdo construiram-se na Eletro Cloro S.A., quatro (4) frascos
para separagdo de voiumes constantes: dois {2) com capacidade aproximada de 3 kg e dois (2)
com capacidade aproximada de 1,5 kg.

Apbs os ensaios prévios de reprodutibilidade escolheram-se os frascos de nimeros 2 e 3
para separar us pesos de mercurio a injetar ;1 .; células de 1 e 2 toneladas, respectivamente.

Dvurante 2 operagdo de injegdo controiou-se também estatisticamente a reguiaridade dos
pesos assim obtidos. Os resultados deste controle estdo resumidos na tabela V.

As 1njecdes foram teitas com um dispositivo construido na Eletro Cloro S.A., que
permitiu a requlagem precisa do empo de injecdo, (em torno de 5 minutos).

6.4.0 CONTAGEM DAS AMOSTRAS

Cucorindos vt x5 da data de inje¢do, iniciou-se a retirada das amostras p.ra a
contagerm A contagems e cada amostra obedeceu & seguinte sequéncia:

contagem da &m0siva
centagem do padrdo
S O8 AN 13 amostra
e tegem de “background”
contagem a2 amostia

U fempo de medida pard cada uma das contagens foi 17 minutos.

Utimzou-se simul.aneamente trés sistema: de medicéo, cada um composio por:



TABELA |

CELULAS: LH 15

PESO DE Hg INJETADO: 1500,60 gramas

CONTAGENS em 17 min.

CELULA AMOSTRA N° PADRAC i BGROUND | RET. 1 |ADICADO 1| RET.2 |ADICAO 2| PESO D& ERRO {20}
! 1 { 2 3 kg kg kg kg Hg '"<g) kg %
1 766.820 | 766.650 | 767.560 | 1.019.260 2.28 17,00 0,00 0,00 0,00 828,35 1,98 0,24
2 585.3.3 | 584.870 | 584.680 | 1.041.150 4.090 35,10 0,00 0,00 0,00 1.112,60 2,77 0,25 |
3 678.580 ; 675.410 | 674.640 | 1.072.950 1.660 14,60 0,00 0,00 0,00 987,53 2,37 0,24
4 661.350 | 660.330 | 654.340 986.280 3.440 13,90 0,00 0,00 0,00 934,51 2,32 0,25
5 605.490 | 604.730 | 605.650 | 1.015.680 2.210 2,00 0,00 0,00 0,00 104711 2,61 025
6 541.510 | 542.150 | 541.430 | 1.011.730 2.210 15,00 0,00 0,00 0,00 1.166,26 2,97 0,25
| 7 663.230 | €51.990 | 663.260 | 1.041.720 4.210 18,00 0,00 0,00 0,00 9815 2,39 0,24
8 595.720 | 5[97.850 | 599.520 | 1.013.890 2.300 1,00 0,00 0,00 0,00 1.058,71 2,64 0,25
8 _ 635760 | 636.790 | 634.670 | 1.052.530 1.670 0,00 0,00 0,00 0,00 1.032,70 2,52 0,24
1C 614,940 ] 6i9.120 | 616.680 | 1.036.340 3.350 15,50 34,50 27,00 0,00 1.014,04 2,50 0.25
11 1602850 ] 601.700 | 600.630 | 1.009.400 2.260 13,50 0,00 0,00 0,00 1.046,38 | 2,61 0,25
|12 clula #3ra de .uncionamento
13 626.510 | 623.030 : 624.120 | 1.074.230 1.670 20,60 0,00 0,00 0,00 1.073,07 2,61 0,24
14 554.530 { 5535650 | 552.340 | 1.057.090 1.720 34,00 0,00 0,00 0,00 1.192,02 2,98 0,25
15 338.880 | 338.900 ] 337.240 635.960 1.520 6,30 0,00 0,00 000 1.173,91 3,77 0,32
16 344.160 | 335.320 | 337.660 581.910 1.420 6,30 0,00 0,00 0,00 1.071,38 3,54 0,33
17 600.530 { 600.020 { 601.430 979.000 3.420 17,00 0.00 0,00 0,00 1017,78 2,57 0.25
18 $94.650 | 596.270 | 591.€30 | 1.011.250 3.17C 16,00 34,50 12,00 0,00 1.027,82 2,57 0,25
19 364.770 { 365.080 | 365.380 634.140 1.650 14,00 0,00 0,00 0,00 1 084,38 3,44 0,32
20 célula fora de funcionamento
21 643.160 | 644.730 641.890 1.052.470 1.670 20,00 34,50 0,00 0,00 985,30 2,40 0,24
22 516.740 { 518.270 | 517.470 999.540 2.160 5,30 0,00 0,00 0.00 1.206,22 3,11 0,26

84



42

TABELA H

CELULAS: S50

PESO DE Hg INJETADO: 2997,50 gramas

CONTAGENS em 17 mir.
CELULA AMOSTRA N° PADRAO |B.GROUND | RET. 1 { ADICAO1 | RET.2 | ADICAO2 | PESO DE ERRO (20)
1 2 3 kg kg kg kg Hg (kg) kg %
1 686.080 | 68£.760 | 683530 | 1.041.230 1670 12,60 0,00 0,00 0,00 1.890,20 4,56 0,24
2 631.400 | 629.320 | 630.290 | 1.037.130 1.760 1,00 0,00 0,00 0,00 2 950,18 5,03 0,24
3 691 400 | £88.490 | 691280 | 1.037.580 1.770 18,50 0,00 0,00 0.00 1.871,95 452 0,24
4 662510 | 663 710 | 665.995 | 1.038.200 1640 5,40 34,50 0,00 0,00 1.912,90 4,64 0,24
5 618.170 | 618.410 | 617.550 968.180 3.210 22,80 34,50 0.00 0,00 1918,43 484 0.26
6 634.560 | 635.500 | 633.070 996.250 2.270 9,50 34,50 0,00 G,u0 1.922,42 4,77 ©,25
7 703970 | 702.440 | 702.550 | 1.035.700 1.850 3,20 0,00 0,00 0,00 1.835,00 4 4.42 0.24
8 637.110 | 635700 | 636.370 | 1.042.040 1.610 37.00 34,50 0,00 0.00 2.004,90 4,90 0,24
9 626.860 | 626.120 | 626.110 964.970 3.200 0.00 34 50 0,00 0,00 1 88€,30 4,75 0,25 |
10 625870 | 623.160 | 622.420 992.400 2.270 13,00 103,50 0,00 0,00 1.878.% 4,68 0.25
1 692.170 | 692.150 | 691.330 | 1.034.220 1.700 7.00 103.50 0,00 0.00 17,785 4,24 024
12 661 090 | 659.390 | 659.480 | 1.021.450 1.700 11,00 0,00 0,00 0,00 1.927.94 4,7 024 |
13 651.550 | 652.010 | 651.300 | 1.038.090 1.880 8,00 34,50 000 | 000 1.950,27 4,75 0,24
14 652.330 | 651460 | 650550 | 1019.800 1.790 28,00 69,00 1000 | 000 188021 | 461 | 025
15 684.290 | 684.560 | 684.570 | 1.034.970 1.889 0,00 34,50 13,00 34,50 1.815,08 4,39 0,24 |
16 ___|577.510 | 577.000 | 577.850 | 1021.990 1 780 5,00 34 50 0,00 0,00 2.171.48 544 | 026 |
17 653.870 | 653960 | 653510 | 1.032.630 1830 3,00 0.00 0,00 0,00 196784 | 180 | 0,24 |
18 céluta fora de funcionamento | o B N ; i
19 725120 | 723890 | 724.470 | 1017.530 1750 18,00 C.00 ] 0,00 000 |1 748,88»__1_12_1_ BN
20  1619.200 | 619.440 | 618.810 | 990.690 1 950 6,00 69,00 0,00 0,00 1 974 64 a81 1 25 !
2 681.190 | 580.610 | 580.530 976 710 1790 3,00 34,50 0,00 0.00 206134 | 523 _}___9,;_ = j
22 612.450 | 612.780 | 611.030 943.670 2.290 3,10 0,00 0,00 0,00 192129 | 389 'r 2325 1
23 486.250 | 479.670 | 477.740 793.220 4.390 19,10 | 69,00 _ 0,00 000 | 198942 | 562 | 028 |
24 629.970 | 629.110 | 628.500 939.860 2.340 11,00 34,50 640 000 | 182654 | 263 ,._;__9,_2_5_ .
25 491.220 | 491.110 | 492.330 781 450 4.220 15,60 0,00 0,00 |, 000 ., 198499 | 56 ! 028 |
26 633.450 | 632.060 | 631.600 988.510 1.840 25,50 0,00 0,10 [ 00U | 194766 485 ! 025 |




TABELA 1M

CELULAS: hvB

PESO DE Hg INJETADO: 2997,B0 gramas

CONTAGENS em 17 min.

CELULA AMOSTRA N© PADRAO | BGROUND | RET.1 | ADICAO 1| RET.2 ] ADICAO 2| PESO DE ERRO (20)
1 2 3 kg kg kg kg Hy kg kg %
1 494.790 | 493.450 | 495.300 { 783.350 4.160 0.00 103,50 0,00 0,00 1.87442 | 529 0,28
2 609.250 | 611.380 | 610.480 | 9872.300 1.930 11,10 0,00 0,00 0,00 201590 | 5,05 0,25
3 592.740 | 593.450 | 592.040 | 972.880 1.970 4,00 0,00 0,00 0,00 2.045,76 5,18 0,25
4 573.260 | 573.020 { 572.870 | 976.080 1.880 4,00 0,00 0,00 0,00 2.123,26 | 540 0,25
5 541.070 | 539.640 | 539.360 | 935.510 2.370 10.00 69,00 0,00 0,00 2.091,27 5,46 0,26
6 527.780 | 530.020 | 527.430 } 975.300 1.910 7,00 0.00 0,00 0,00 2.301,74 | 595 0,26
7 468.850 | 468.710 | 463.830 | 748.020 4.190 0,20 0,00 0,00 0,00 2.000,01 5,79 0.29
8 $50.780 | $50.340 | 550.830 | 961.710 1.760 0,00 0,00 0,00 0,00 2.177,20 | 561 0,26
9 588.200 | 586.620 | 586.330 | 930.550 2.290 13,00 0,00 0,00 0,00 1.975.91 5,00 0,26
10 587.750 | 587.960 | 586.440 | 973.890 1.920 0,00 69,00 0,00 0,00 1.998,19 | 5,06 0,25
1 522./00 | 522.070 | 522000 | 960.130 1.740 7,00 0,00 0,00 0,00 2.290,84 5,96 0,26
12 510.010 | 510.000 | 509.530 | 926.330 2.340 0,00 0,00 0,00 0,00 2.266,65 | 6,00 0,26
13 440,500 | 438.330 | A3B.65C | 746.440 4.010 0,00 103,50 0,00 0,00 2.020,27 5,91 0,29
14 560.350 | 560.530 | §58.020 | 971.290 1.960 0,00 69,00 8,00 34,50 2.060,51 5,27 0,26
15 470.340 | 471,460 | 469.940 | 745.170 3.980 0,00 34,50 0,00 0.00 1,942,74 5,62 0,29
16 566.150 | 565.790 | 565.090 | 960.230 1.840 1,00 54,00 0,00 0,00 | 206193 5,28 0,26
17 538.220 | 537.510 | 537.560 | 925.040 2.230 2,10 0,00 0,00 0,00 2.145,12 5,62 0,26
18 558.560 | 556.100 | 555.900 | 961.570 1.950 0,00 69,00 0,00 0,00 2.083,83 5,36 0,26
19 469.140 | 474.070 | 468.990 | 733.540 3.830 15,00 0,00 0,00 0,00 194530 | 565 0,29
20 585.590 | 586.610 | 584.090 | 948.590 1.760 15,20 0,00 0,00 0,00 2.019,26 | 5,16 0,26
21 556.650 | 556.440 | §55.690 | 914.560 2.150 8.00 34,50 0,00 0,00 2.015,07 5,26 0,26
22 641.590 | 641.040 | 640.430 | 959.770 1.830 2,00 34,50 4,20 0,00 1.830,74 | 4,59 0,25
23 478.340 | 476.900 | 474.230 | 734.120 3.920 1,50 0,00 0,00 0,00 1.923,42 557 0.29
24 523.950 | 523.840 | 522.490 | 947.020 1.750 0,00 69,00 0,00 0,00 1 218685 | 5,71 0.26
25 519.310 | 519.740 | 518.440 | 912.200 2.210 6,00 69,00 0,00 0,00 2.122,22 5,62 0,27
26 608.640 | 606.290 | 607.820 | 957.910 1.860 9,00 0,00 0,00 0,00 1.964 61 4,98 0,25

£y
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TABELA 1V
PADRAO Hg ESTAVEL Hg SECUND. CONTAGENS (cps)
n? (gramas) (grarnas) c1 c2 C média
1 2092,77 7.2178 997 997 997
2 2992,75 7.2121 993 988 991
3 2992,79 7,2262 904 993 994
4 2992,77 7.2168 989 992 990
5 2992,76 7,2124 989 988 088
6 2992,80 7,2000 989 992 991
Soma 17956,64 43,2853
TABELA V
CELULA LH 15n° PESO HG (g) ERRO ABSOLUTO
1 1.500,890 + 0,274
2 1.500,660 + 0,044
8 1 500,745 + 0,129
15 1.499,972 - 0,644
22 1500812 + 0,196
Média dos pesos 1.500,616
CELULAS 50n°
1 2.996,96 - 0,51
2 2.997,09 - 0,38
4 2.997,22 - 0,25
8 2.997,79 + 0,32
15 £2.998,30 + 0,83
Média dos pesos 2.997.47
__CELULA HvVBn®
1 2.996,767 - 0,695
2 290/ 770 + 0013
8 e + 0,622
| 16 2.998,210 + 0,448
| 2 2.997,675_ -+ 0,087
; Mzdia dos pesos 2.997,762
{ e e e e ———— o+ e e e v i e it e # e e
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- 1 sonda com cristal de INa(T%} envoita por uma blindagem de chumbo de 6 cm de
espessura;

- 1 recipiente para contagem das amostras, padrdo e '‘background”, configurando uma
geometria infinita para o mercario ativo;

- 1 escalimetro BASC com analisador monocanal.
6.5.0 FORMULAS UTILIZADAS NOS CALCULOS

6.5.1 PESO DE Hg NAS CELULAS.

Considerando-se as possiveis alteragdes da massa original de mercurio na célula entre a
injecdo do tracador e a retirada da amostra chega-se a seguinte expressdo geral:

(P+())(P+O'Gl “Gz +M|+M2)(P+O_G1+M1)

A= ()

(P +0Q - G(‘G:"’M;}(P"‘Q"G[)

onde:

P = peso do Hg secundario injetado {kgq};

r = relagdo de diluigdo do padrio;

ny = taxa de contagem Iiguida do padrdo (cps);

n. = médiada taxa de contagem liquida da amostra entre trés medidas (cps);
Q = peso de mercirio da célula no momenro da injegdo (kg);

G, = peso total retirado da célula antes da primeira adi¢do (kg};

G, = peso total retirado da célula entre a primeira e a sequnda adigao ( kgl,
M, = peso total adicionado apés a primeira retiradz ( kg);

M, = peso total adicionado apoés a segunda retirada (kg);

Nos casos em que M; = M; = 0, a expressio (1) se reduz a A = (P + Q) cuja solugdo é:
Q=A-P

Pais s casos em que M; = 0, a expressdo (1}, se reduz a:

(P+Q)(P+Q -G, + M)

A =
(P+Q“Gl)

dando origem a uma equagdo do 2° grau em (P + Q), com solucdo:

A-M +G +v/ (A M, +G) -4G,A
0 TR s U - n

2

No caso mais geral em que My # 0, a expresso (1} conduz 4 uma equag3o do 3° grau em



12}, cuja solucao é mais complexa.

Neste caso, definiricdo-se a fungdo:

‘P-!—O)(P""O‘G‘ "G}+M1+M3)(P+Q‘G1+Ml)
F(P + R e e e m et e e e s - A
( Q) P+Q-G, G +MWP+Q-G,)

pode ser determinado per recorréncia, um valor (P + Q) tal que:

[ (P+Q), - (P+Q)

- —~——“‘-(‘p~; d}—s‘"'*"-—---‘- < 0,001
onde:
(P + QJg: solugdio verdadeira da expressao {1} ou seja:
FLP+ Q=0
(P + Q) : valor finalmente aceito como solugdo da (1).
Portanto:

Q= (F+Q,-P
6.5.2. ERRO NO VALOFR DO PESO Q CALCULADO.

Constderando-se que as medidas de atividade s30 os fatores que mais influenciam no erro
da determ:inacdo de 0, e que:

Q = f("t/n.)
O eiro ytandar o’ relativo resuita;
wa | NNy . (N, + Ng) 12
e e = e s e —— v e —— i s dme + [rS—— —
G {N¢ Nb)Z 3 (N, - szz

N, . contayem acumulada no tempo T para o padrio;
M. . contagem meédia acumulada no tempo T para a amostra;
Ny, - contagem acumulada no tempo T para o “‘background”.

“evibnenie o ervo percentual para diferentes néveis de confianga resulta:

=]
=

aQ
¢ 17%) 100 K = e
Q

tinizou se avare Ao 2 para wma contianca de 95,5% lerro 24).
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6.6.0 PESO DE Hg NAS CELULAS:

Os valures obtidos nas medicdes, assim como os valores calculados para o peso de Hg nas
células com seus respectivos erros, estdo dispostos nas tabelas |, 11 e 111

Todos os cdaicuios numéricos foram processados no computador de mesa,
HEWLETT-PACKARD - 9810 A, modelo 10, ap6s a programagao adequada.

ABSTRACT

The mercury content immotihzed in the electrolytic cells of a soda Solvay factory, was measured by
the radioisotopic diiution techmgue using * 3Hg as tracer (half-life 46,6 days; 81,5% of Yy-rays with
279,2 keV).

This study was perfarmed ny wne ""Dwisdo de Aplicagdo de Radioisétopos na Engenhana e na
Industria’” (DAREI), of the “Instituto de Energia Atdmica’ (IEA), with the effective collaboration of the
“Etetro Cloro S/A’’ Cenuiat Laporatory (Rin Grance da Serra, S.P, Brazit)

The work was accomplished in two stages:

1) aprelimimnary study restricted to only two cells;
2) simultaneous measurement in the 72 cells ot the Eletro Cioro’s facility

The first test was inended for:

a) investigating possitiie effects of a stow tracer diffusion into the amalgamated mercury layers, in
both, the ceil walis and bottom;

b} determining the accuracy and precision of the employed system, as a function of the tracer
activety and the measuring time;

c) evaluating the requirements for the simuftaneous measurement cf 72 cells.

In order 10 clarify posnt a), the measurements were carried over 48 days. During that period, mercury
was neither added to, nor extracted from the two cells, to avoid disturbances in the diffusion process, and
errors in subsequent calcutations.

The standard e1or for a single determvnation of mercury weight resulted 1n * 1,6%, being the major
contributian to this error due to the statishical fluctuations of the radioactive decay .

Within that tole[ar}ce, and after eiapsed 24 hours from the injection of the radioactive mercury n the
cells, no eftect of the °~ ~ Hg stow diftus.on (into the amalgam, was not:ced.

The preliminary study help the planning and execution of the second stage, consisting n the
stmultaneous measurement of the meicury content :n each one of the operating cells.

In this case, the mercury weight for each cell was determined with an error less than * 0,5%, tor 95 5%
of confidence iimit (2 Jerror)

This second part of the work, 15 described in the Appendix of the present report.
RESURE

Le contenu de mercure \1mmobiiisé dans les céllules électrolytiques d’'une usine de soude “"Solvay”, a été
mesuré a |‘aide de !a techmque de dilution radioisotopique, employant 2 3Hg cofm..2 traceur (période de
semidesintégration de 46,6 juurs; energie de 81.5% des rayons gama: 279 Kev)

Cette étude a été réalisée par la '"Dwisdo de Aphicagdo de Radiois6topos na Engenharia e na Indlstria”
{DAREI) de I'Institut d’'Energie Atomique de S3o Paulo (IEA), avec la coopération etfective du Laboratowre
Central de I'usine Eletroclorc S A (Rio Grande da Serra, S P., Brasil)

Le travail a été executé en deux étapes:
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1) une etuge e g re DD F e 3 Teux cehutes
2} samesure sanclanes aes 7o ceduates oe Eletrocioro S/A

Le premgr gssas avast Hour objecnt

a) cecreichus lgs eflects possioles d'une dirfusion lente du taceur dans les couches de mercure
armalgamees dan, fes paros gt € fona des céltules
h) détermine: Yexachiuae et +4 o 66-5-0n du systeme utilisé, en fonction de i'activité du traceur et

du temps de mesure
C) evaluer ks CrlBIES NeLEssd Tes @ ‘a mesure s multanée des 72 céilules.

Afin declarer te pomt al, Jes s=itees ON1 6vé reaiisees pendant 48 jours. Durant cette période on n'a
pas ajoute My retird de wnercu e Jes cellues pour évte les perturbations du processus de diffusion et ies
erreurs des calculs posterieurs

L'erredr noimae Lou  une Jder@cmenat.or soiée du poids de mercure est de X 1,6%; la plus grande
contrbulion a cetre erreur P OVient Ja- f'uctualons statstiques du processus de décroissance radioactive,

Dans les fimes de cet’e tolérance, 24 reures aprés i'injection du mercure radioactif dans les céllules,
aucun ettet de aiftusson fente du °° “HZ ne fut observe.

frenant comme base certe etude prél monawe, une seconde étape a été programée et executée. Elle
consiste e 1a mesure simultaneée du pords de me. cure immobilisé aans chacune des céllules électrolytiques - -
opeiation

Dans ce cas, e n0..% de Me-cure uans cheque céllule, a été déterm.né avec une erreur infér . 4,5%
pour une probancte ae T3 L0 feaeyr N La geuxieme partie des travaux est décrite dans V'Ap  .~.dice du
présent apport.
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