7 3
Instituto Alberto Luiz Coimbra de l | F RJ
Pés-Graduagao e Pesquisa de Engenharia

MEDIDAS DE SALINIDADE DE FLUIDOS USANDO TECNICAS NUCLEARES E
MODELAGEM POR MONTE CARLO

Caroline Mattos Barbosa

Tese de Doutorado apresentada ao Programa de
Pds-graduacdo em Engenharia Nuclear, COPPE,
da Universidade Federal do Rio de Janeiro,
como parte dos requisitos necessarios a obtencédo

do titulo de Doutor em Engenharia Nuclear.

Orientadores Inaya Corréa Barbosa Lima

César Marques Salgado

Rio de Janeiro
Julho de 2021



MEDIDAS DE SALINIDADE DE FLUIDOS USANDO TECNICAS NUCLEARES E
MODELAGEM POR MONTE CARLO

Caroline Mattos Barbosa

TESE SUBMETIDA AO CORPO DOCENTE DO INSTITUTO ALBERTO LUIZ
COIMBRA DE POS-GRADUACAO E PESQUISA DE ENGENHARIA DA
UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO DE JANEIRO COMO PARTE DOS
REQUISITOS NECESSARIOS PARA A OBTENCAO DO GRAU DE DOUTOR EM
CIENCIAS EM ENGENHARIA NUCLEAR.

Orientadores: Inaya Corréa Barbosa Lima

César Marques Salgado

Aprovada por: Prof? Inaya Corréa Barbosa Lima
Dr. César Marques Salgado
Prof. Ademir Xavier da Silva
Dr. Claudio Marcio do Nascimento Abreu Pereira

Dr. Wilson Freitas Rebello da Silva Junior

RIO DE JANEIRO, RJ — BRASIL
JULHO DE 2021



Barbosa, Caroline Mattos

Medidas de Salinidade de Fluidos Usando Técnicas Nucleares e
Modelagem por Monte Carlo / Caroline Mattos Barbosa. — Rio de
Janeiro: UFRJ/COPPE, 2021

X, 58 p.:il.; 29,7cm

Orientadores: Inaya Corréa Barbosa Lima

César Marques Salgado

Tese (Doutorado) — UFRJ/COPPE/Programa de Engenharia
Nuclear, 2021.

Referéncias Bibliogréaficas: p. 54-58

1. Salinidade. 2. Técnicas Nucleares. 3. Radiacdo gama. 4.
MCNPX. I. Lima, Inaya Corréa Barbosa et al. Il. Universidade
Federal do Rio de Janeiro, COPPE, Programa de Engenharia

Nuclear. 111. Titulo.




Agradecimentos

Primeiramente, agradeco a Deus, pois nada acontece sem a Sua permissao.

Ao Programa de Engenharia Nuclear, pela oportunidade de crescimento como
pesquisadora.

Ao Laboratério de Medidas Nucleares da DIRA do Instituto de Engenharia
Nuclear, onde foram feitos os experimentos da segunda etapa de estudos.

Ao CNPq pelo financiamento durante o doutorado, cujo auxilio foi essencial para
0 desenvolvimento desta tese, assim como a participagdo em congressos.

Ao meu primeiro orientador académico, Delson Braz, por todo apoio, conversas
descontraidas, discussdes técnicas e amizade. A minha orientadora Inaya Corréa Barbosa
Lima, por ter me acolhido no momento de dificil perda para todos nés, e que, em tempo
habil, me auxiliou, apoiou e orientou na etapa final do doutorado. Para meu orientador de
longa data, César Marques Salgado, fica a gratiddo pela confianca e amizade, pela
caminhada que se iniciou no mestrado, pelos puxdes de orelha e muitas discussdes
técnicas.

A minha amiga Hericka Kenup, pela sua amizade desde o mestrado, sempre me
apoiando e aconselhando, e uma colaboradora essencial na parte experimental da tese e
amiga para toda a vida. Aos amigos que o doutorado trouxe, em especial Rogério Ferreira
da Costa e Raphael Francisco Gomes dos Santos, meus cumplices, companheiros de
jornada, surtos e café da manha. Aos amigos do LAASC Leandro Barbosa, José “Dr. Z¢é”
Lopes Marques, Mirta, Alessander e Alessandro, pelos papos descontraidos, auxilio nas
medidas e apoio. A vizinha de gabinete, Maria Vitéria Aguiar, pelas conversas
descontraidas, lanches da tarde e amizade. Ao meu “BFF” desde o mestrado, Sérgio Dias
Costa, grande amigo que muitas vezes foi meu psicélogo, em ajudando a ndo deixar a
“peteca cair” nas dificuldades. As amizades que o IEN me deu, em especial Marcilene do
Carmo, Erica Lima, Eddie Puertas, Roos Sophia Dam, Bianca Lamarca, Tamara Porfiro,
Eder Fernando e William Salgado.

A minha familia, pela paciéncia e por entender as auséncias.

Ao meu melhor amigo, companheiro e amor, Cesar Raitz Junior, obrigada por

tudo!



Resumo da Tese apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos necessarios para

a obtencédo do grau de Doutor em Ciéncias (D.Sc.)

MEDIDAS DE SALINIDADE DE FLUIDOS USANDO TECNICAS NUCLEARES E
MODELAGEM POR MONTE CARLO

Caroline Mattos Barbosa

Julho/2021

Orientadores: Inaya Corréa Barbosa Lima

César Marques Salgado

Programa: Engenharia Nuclear

Neste trabalho é apresentada uma metodologia desenvolvida para identificacédo da
concentracdo de sais em fluidos usados na producédo offshore. A metodologia proposta
utiliza técnica nuclear através da deteccdo de radiacdo gama para célculo do coeficiente
de atenuacdo linear e massico de amostras de agua salinizada. Uma modelagem
desenvolvida no MCNPX baseada em uma configuracdo experimental feita no
Laboratorio de Andlises Ambientais e Simulacdo Computacional do Programa de
Engenharia Nuclear da COPPE/UFRJ, para o primeiro estudo. No segundo estudo foi a
etapa experimental foi feita no Laboratério de Medidas Nucleares da Divisdo de
Radiofarmacos do Instituto de Engenharia Nuclear, com geometria otimizada. As
amostras de solucdo salina para o primeiro estudo sdo compostas de agua deionizada e
cloreto de sodio P.A., e as concentrac@es de sais foram de 2%, 4%, 6%, 8% e 10%. Para
0 segundo estudo, amostras de solucdo salina foram preparadas de acordo com uma
referéncia padrdo de agua do mar artificial e foram tituladas usando o método de Fajans.
Os resultados obtidos por meio de simulagdo e experimentalmente para a radiagdo gama
apontam que a técnica é capaz de identificar a variagdo em aguas com diferentes

concentragdes de sais, com valores de densidades proximos.



Abstract of Thesis presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfillment of the requirements

for the degree of Doctor of Science (D.Sc.)

FLUID SALINITY MEASURES USING NUCLEAR TECHNIQUES AND
MODELING BY MONTE CARLO

Caroline Mattos Barbosa

July/2021

Advisors: Inaya Corréa Barbosa Lima

César Marques Salgado

Department: Nuclear Engineering

In this work, a methodology developed to identify the concentration of salts in
fluids used in offshore production is created. The proposed methodology uses a nuclear
technique through the detection of gamma radiation to calculate the linear and mass
attenuation coefficient of saline water. A model developed at MCNPX based on an
experimental setup made at the Environmental Analysis and Computer Simulation
Laboratory of the Nuclear Engineering Program at COPPE / UFRJ, for the first study. In
the second study, an experimental stage was carried out in the Laboratory of Nuclear
Measurements of the Division of Radiopharmaceuticals of the Institute of Nuclear
Engineering, with optimized geometry. As the saline solution for the first study, they are
composed of deionized water and P.A. sodium chloride, and as the salt solutions they
were 2%, 4%, 6%, 8% and 10%. For the second study, saline solutions were prepared
according to an artificial seawater reference standard and were titrated using the Fajans
method. The results obtained through simulation and experimentally for gamma radiation
indicate that the technique can identify variation in waters with different salts, with

similar density values.
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CAPITULO 1 -

Introducéo

1.1 Considerac0es gerais

Essencial para todas as formas de vida no planeta, a &gua é um recurso natural de
grande importancia. Ela forma cerca de 70% da massa corporal humana e seu uso vai
além da formag&o do organismo (MMA/MEC/IDEC, 2005). O uso da agua em diversas
areas, tais como agricultura, agropecuaria, indastrias de diversos segmentos, geracao de
energia, turismo, navegacdo, entre outros; ressalta sua magnitude e a importancia do seu
uso consciente. Segundo a Agéncia Nacional de Aguas (ANA), de toda 4gua existente no
planeta, a maior parcela, 97,5%, encontra-se nos oceanos, € salgada e seu uso ndo é
adequado ao consumo direto, além de ndo servir para irrigacao.

Dos menos de 3% de agua doce disponivel do mundo, a maior fracdo encontra-se
nas geleiras, restando apenas uma pequena parte acessivel para 0 consumo humano e dos
demais seres que dela dependem para sua sobrevivéncia. Ainda que a 4gua doce seja de
grande importancia para os humanos, a agua salgada também possui sua parcela de
importancia, visto que foi através dos grandes mares e oceanos que o0 homem desbravou
0s continentes com o uso das navegagoes.

A origem da &gua dos oceanos ainda gera discussdes no meio académico e a
hipbtese que mais se destaca € que a maioria veio da desgaseificacdo do interior do planeta
durante os primeiros estagios da formacéo da Terra, porém outras fontes potenciais que
ainda podem fornecer agua, como: processos radiogénicos dentro do manto da Terra
seguidos por emissé@o vulcénica e vaporizagdo de pequenos cometas ou asteroides ricos
em agua a medida que entram na atmosfera superior.

O transporte da agua livre na superficie da Terra € feito entre a terra, a atmosfera,
0 0ceano e 0 manto por meio de um ciclo hidroldgico global. Do ponto de vista do oceano,
a agua é fornecida por precipitacdo direta, escoamento de rios, infiltracdo de agua
subterranea e desgaseificacdo do manto. A agua dos oceanos evapora sendo removida e
uma pequena parcela é enterrada como parte dos sedimentos que se acumulam no fundo
do mar. Parte dessa agua enterrada é subdividida no manto, onde pode ser devolvida a

atmosfera por varios meios geolégicos, incluindo vulcanismo em galerias subterraneas e



intemperismo terrestre. Cerca de 90% da agua que evapora do oceano é devolvida na
forma de chuva e o resto é transportado por terra, onde chove nos continentes. O
escoamento do rio e as infiltracdes de agua subterranea carregam esses 10% que faltam
de volta para o mar (LIBES, 2009).

A 4gua do mar pode ser usada em campos petroliferos offshore, sendo injetada no
pocgo para manter a pressurizacdo do reservatorio. No inicio da producdo de uma jazida,
ndo € necessario injetar fluidos para manter a pressao, pois ela ocorre naturalmente, e é
chamada de “recuperagao primaria”. Apés a despressurizacdo do po¢o devido a exaustdo
de sua energia natural, o reservatorio ainda mantém uma grande quantidade de
hidrocarbonetos, o que justifica 0 uso de uma técnica de recuperacdo adicional
(THOMAS, 2001).

A injecdo de fluidos (dgua ou gas) mantém a pressdo do reservatorio, que é
necessaria para a manutencdo da producao, além de deslocar o petréleo para 0s pogos
produtores. Pela sua abundancia, € comum o uso da agua e sua inje¢do no pogo pode
aumentar a recuperacdo do 6leo entre 15 e 20%. Esta etapa ¢ chamada de “recuperacédo
secundaria (PESSOA, 2009). O uso de agua de baixa salinidade na injecdo melhora a
recuperacdo do 6leo, principalmente quando o tipo de dgua usado é a conata, devido a
influéncia de sua composicdo na taxa de recuperagio de 6leo devido aos fons Ca?*, Mg?*
e Na* na mobilizacdo de 6leo em diferentes rochas de arenito (SHEHATA et al., 2014).
O interesse em utilizar agua de baixa salinidade é grande, porém, agua com concentracdes
de sais maiores, como salmouras, também sdo usadas. Estas salmouras contém particulas
finas em suspensdo, chamadas de Total Dissolved Solids (TDS), com possibilidade de
ocorrer deposicdo, ocasionando a reducdo de injetividade dos pogos (CIVAN, 2015).

Além do uso da agua na etapa de recuperacdo secundaria, a &gua do mar possui
outras atribuicGes. Como trata-se de agua com concentrac@es de sais, sua salinidade €
relevante para o controle sobre a resistividade da agua, que é um dos parametros para o
calculo das reservas de petréleo, que é importante na decisdo de investir ou ndo na
extracdo de um pogo (ARCHER & WALL, 2012).

E importante também fazer o controle da qualidade da agua, para identificar
possiveis contaminagfes no poco, que podem causar danos ao 6leo, causando prejuizos
na sua producéo (SEEWALD, 2003).

A &gua de formacdo presente nos pogos de petréleo pode ser do tipo conata,
oceanica, metedrica, subterrdnea ou magmatica. Devido as suas diferentes origens, a

concentracdo de sais dissolvidos na agua do mar pode variar significativamente. Como



sua composi¢do é complexa, pode ser dividida em parte solida (materiais particulados
organicos e inorganicos), parte gasosa (conservativa e ndo-conservativa), e solutos

dissolvidos (organicos e inorganicos) (MILLERO, 2013).

A agua de producdo pode ser uma mistura de agua de formacéo e agua do mar
injetada, e a &gua do mar tem diferentes composi¢des, como é mostrada na Tabela 1. Com
0 reuso da &gua produzida, a agua pode se tornar hipersalina, prejudicando o processo de
recuperacdo do 6leo (TELES, 2010).

Além disso, a composicdo da agua de formacdo pode mudar de um pocgo para
outro. Devido a isso, a salinidade e composicdo da dgua produzida pode mudar a medida
que se comeca a produzir novas partes de um reservatorio ou quando a agua do mar
injetada passa para um poco de producdo. Entdo, a mudanga na salinidade, que pode
ocorrer em horas, €, portanto, uma indicacdo de mudanca nas condices de producéo
(HOLSTAD et al., 2005).

Tabela 1: Teores tipicos de ions em salmouras de campo de petréleo e dgua do mar

(Wright et al 1994, Barlow 2003)

fons Agua de Formagc&o Agua do Mar
(mg 1) (mg 1)
Saodio Na* 30730 10500
Potassio K* 710 390
Magnésio Mg?* 470 1350
Cloro Cr 59640 19000
Célcio Ca?* 5300 410
Bario Ba?* 420 <1
Estroncio Sr2t 840 8
Sulfato SO4 4 2700

A injecdo de 4gua com baixa salinidade, quando comparada com a salinidade da
agua de formacdo pode resultar em maior recuperacdo de 6leo. A combinacéo de agua
com baixa salinidade com técnicas tradicionais de recuperacdo avancada de 6leo pode
trazer beneficios, tornando o processo de recuperacdo mais eficiente (JOHANNESSEN
etal., 2014).



No contexto de técnicas nucleares, é viavel desenvolver metodologias que possam
ser aplicadas em diferentes areas, e principalmente para este trabalho, no setor offshore.
As técnicas nucleares ja sdo bem difundidas para resolver problemas envolvidos em
diferentes etapas da producao de 6leo, como medidas de fracdo de volume de fluxo em
oleodutos (ABOUELWAFA et al.,, 1980; REBGETZ, 1991), medi¢do de vazéo
multifasico (ROACH, 1994), densitometria gama para monitoracdo de processos
(KHORSANDI et al., 2011), entre outros.

Para este trabalho, é exposto uma metodologia alternativa para identificar o teor
de salinidade na 4gua usada como fluido em pocos de petroleo. Esta metodologia utiliza
técnicas nucleares que ndo interferem na producéo, ou seja, técnicas ndo invasivas, cuja
finalidade é otimizar a medicdo em tempo real. Suas aplicacdes diretas sdo: controle de
qualidade da dgua produzida no pogo, para avaliar possiveis contaminagdes no 6leo; além

do descarte sem contaminagdo do meio ambiente.

1.2 Revisdo bibliografica

A revisdo bibliogréfica esta dividida em duas partes: técnicas convencionais para

medidas de salinidade e em técnicas nucleares aplicadas na industria de petroleo.

1.2.1 Técnicas convencionais para medidas de salinidade

O interesse em conhecer a composi¢do da agua do mar vem da necessidade dos
oceanografos em compreender o oceano. Desde o final do século XI1X, acredita-se que a
composicdo da agua do mar é quase constante, ou seja, conservadora, levando aos
oceandgrafos a presumir que a agua do mar consiste em apenas dois componentes: agua
pura e salinidade. Para tal suposi¢do, sdo necessarios trés parametros para derivar o estado
da dgua do mar: salinidade, temperatura e pressao. Esses trés parametros sdo considerados
relativamente faceis de medir (GRASSHOF et al, 1999).

Martin Knudsen e colaboradores propuseram utilizar a técnica de titulacdo do
cloro com nitrato de prata através do método de Mohr, que depois foi chamado de método
de titulagdo Mohr-Knudsen. Com o aperfeicoamento da tecnologia, foram desenvolvidos
na década de 1960 aparatos chamados salindmetros de bancada. Esses aparatos permitiam

medir a condutividade elétrica de uma amostra da agua do mar com uma alta precisao.



As razdes de clorinidade e condutividade da agua do mar padrdo em temperaturas
superiores a 10°C foram relacionadas por COX et al (1967). Apés o consenso de
organizacg0es internacionais de Oceanografia, foi adotado o conceito de salinidade como
proporcional a clorinidade, sendo a constante S=35%o0, ou seja, 35 gramas de sais
dissolvidos para 1 quilograma de dgua do mar (GRASSHOF et al, 1999).

As técnicas convencionais s8o a base para o desenvolvimento de novas
tecnologias, que surgem conforme a necessidade de resolver novos problemas, seja de
aplicacdo ambiental, industrial ou saude. A seguir sdo apresentadas algumas aplicacdes

de técnicas convencionais de medidas de salinidade.

WORDEN et al. (2003) investigou a agua de formacdo de um campo petrolifero
de formacdo de arenito do periodo Triassico Inferior com o objetivo de identificar a
origem e heterogeneidade da d&gua. O método de investigacao utilizou dados de producao,
geoquimica detalhada da agua e dados de isotopos estaveis de O, S, e H. Os resultados
mostraram que a salinidade foi derivada da dissolugédo do Triassico Inferior continental,

pois a salinidade diminui do flanco até a crista, reduzindo a quantidade de CI.

MOHAMED et al. (2006) determinou o teor de agua e a salinidade de um poco
produtor analisando sinais de pulso de transmissometria de tempo (TDT) capturados pela
sonda de guia de ondas coplanar (CPW) desenvolvida usando a técnica de decomposicédo

em autovalores (eigendecomposition).

TELES et al. (2010) realizou a caracterizacdo isotdpica de aguas de formacéo
hipersalinas cuja analise isotdpica, juntamente com a medida do pH e condutividade de
aguas de formacdo foram feitas para determinar parametros que controlam a composicédo
da &gua de pocos livres de recuperacdo secundaria. Foi usada a técnica de destilacdo
criogénica, cujo resultados indicaram que o teor de sais totais dissolvidos na agua de

formacao é superior a da agua do mar.

JOHANNESSEN et al. (2014) elaborou um estudo que compara o efeito
combinado de redug@o em condicdes de tensdo interfacial (IFT) e baixa salinidade para o
efeito de uma Unica reducdo em IFT na recuperacao de 6leo em nucleos de arenito Berea

intermediario-molhado.



ZERMENO-MOTANTE et al. (2016) utilizaram o programa PHRRQC (pH
Redox Equilibrium) para calcular os coeficientes de atividade que possibilitam a
formacéo de precipitados, ou seja, sais de BaSO4, CaSOs, MgSQO4, CaCOsz, SrCos e

BaCO3;em fraturamento hidraulico.

PAN et al (2018) desenvolveram um modelo para prever a fracdo de vazio e a
fracdo de volume de gas em fluxo bifasico usando 0 método de atenuacao de raios gama
em condi¢des de gas umido de alta pressao. As previsdes do modelo goram comparadas
em relagdo a experimentos em um tubo horizontal. Foram utilizados como fluidos o
nitrogénio e querosene, variando as fragdes de volume entre 92% e 100%. O modelo
desenvolvido pode ser usado para explicar a relacdo entre os parametros de fluxo e ainda
para prever o angulo de medicao ideal dos raios gama. A fracao de vazio média da linha
medida pelo método de atenuacdo de raios gama em um angulo adequado predito pelo
modelo € igual a fracdo de volume de gés para essas condi¢des de gas Umido de alta

pressdo, com um erro relativo medio de 0,2%.

1.2.2 Técnicas nucleares aplicadas na industria de petroleo e em analises no mar

As técnicas nucleares sdo técnicas nado-intrusivas, o que as torna bastante
vantajosas para a industria offshore. Além de medir a concentracdo de salinidade de
fluidos, que € o foco deste trabalho, também podem ser usadas em outras aplicacfes. Na

revisao bibliografica serdo descritas algumas das aplicacdes conhecidas.

A metodologia desenvolvida por ABOUELWAFA et al. (1980) que determina in
situ a fracdo de volume do fluxo de materiais em oleodutos de forma simples e precisa de
determinar in situ as fracGes de volume em qualquer circunstancia em oleodutos

multifasicos.

REBGETZ (1991) determinou a fragdo de volume de 6leo, agua e gas em misturas
obtidas em oleodutos usando a técnica de transmissdo de raios gama para duas energias
(Dual Energy gamma-ray Transmission - DUET). Os erros relativos foram menores que
5% usando as energias de 59,54 keV e 356 keV, incluindo o efeito causado pela

concentracdo de NaCl na &4gua, que varia entre 5,0% e 5,2% de salinidade. Os resultados



mostraram que a técnica DUET foi eficiente e abrangente para determinacdo online do

fluxo de cada componente da mistura.

ROACH (1994) desenvolveu um medidor de vazdo multifasico para determinar as
taxas de fluxo de Oleo, agua e gas em tubulacdes baseado em dois medidores de
transmissao de raios gama montados em um tubo contendo fluxo multifasico contendo
o0leo, agua e gas. Os resultados mostraram que o medidor DUET consegue determinar a
fracdo massica de 6leo no liquido e as fracdes volumétricas dos trés componentes com

boa preciséo para a maioria das aplica¢6es de fluxo multifasico.

ABRO et al. (1999) desenvolveu um método para determinar a fragdo de vazio
em fluxos multifasicos em oleodutos usando fonte de radiacdo gama de baixa energia
(**Am), com a vantagem de ser em tamanho reduzido, melhorando as condicGes de
blindagem, além de detectores compactos e menor dependéncia do regime de

escoamento.

KHORSANDI et al. (2011) desenvolveu um prot6tipo baseado na densitometria
de raios gama para monitoracdo de processos na producdo de petroleo. Os autores
mediram os produtos de petr6leo na linha de transmissdo, e o método também pode ser
usado para determinar a taxa do fluxo de massa combinado com a medi¢éo do volume de
fluxo. Os resultados experimentais e da simulacdo tiveram boa concordéncia, e ainda, no

resultado experimental foi possivel distinguir os diferentes produtos de petréleo.

TSABARIS et al. (2012) usaram espectrometria gama para medir continuamente
os radionuclideos do ?22Rn (***Pb e 21Bi), do 22°Th (%°®TI), e “°K em locais de descarga
submarina subterranea na Baia de Kalogria, SW Peloponeso (Grécia). Juntamente com o
espectrometro, foram instalados registradores de dados de condutividade-temperatura
para medir a salinidade com o objetivo de investigar a qualidade da 4gua, correlacionando
os valores da salinidade com os dados dos radionuclideos presentes na dgua subterranea,

bem como os dados de “°K.

SALGADO et al. (2014) investigou a atenuacao de raios gama em um sistema de
predicdo de fragdes de volume para fluxos multifasicos considerando variagfes na

salinidade da agua usando o codigo MCNPX e Redes Neurais Artificiais. Foram feitas



diferentes combinagGes de agua, 6leo e gés e os resultados mostraram a possibilidade de
usar redes neurais para predizer as fracGes de volume independente da concentragéo de

sal na agua.

KHABAZ (2015) usou simulou no MCNP4C diferentes configuracGes dos
instrumentos de medicdo de densidade que utilizam a deteccdo de raios gama por
transmisséao e espalhamento. Desenvolveu também uma configuracdo experimental para
marcagao dos resultados da simulagdo usando fonte gama de 2?Na, detector de cintilagio
de 4” de Nal(Tl) e um tubo de PVC de 16 cm de didmetro com espessura de parede de
0,3 cm, e em outro por 1”. Também usou um detector de CslI(TI) e um tubo de PVC de
6 cm. Os resultados da simulacdo mostraram que em relacdo a maior inclinacdo de
atenuacdo e taxa de contagem, a técnica baseada na transmissdo € mais sensivel a
mudanga de densidade do que a modalidade de espalhamento. Os resultados
experimentais mostraram que em condicGes praticas, solugdes salinas como NH4Cl e
H-O, NaCl ¢« H2O e outros liquidos com densidade na mesma faixa podem ser

distinguidos. um do outro com a precisdo de 0,01 g/cm?.

ROSHANI et al. (2015) usou 0 método baseado em transmissao e espalhamento
de raios gama e redes neurais artificiais (RNA) para predicao de fracGes de volume em
fluxos multifasicos. A técnica é baseada no coeficiente de atenuacdo massica de raios
gama, que é sensivel a mudancas de densidade, e a densidade € sensivel as flutuacoes de
temperatura e pressdo. Os resultados obtidos pelos autores mostraram que 0 modelo

usando RNA obteve boa concordancia com os resultados experimentais.

HULT et al. (2019) usou a espectrometria gama para identificar parametros para
obter os baixos limites de deteccio de ??®Ra em amostras de plumas hidrotérmicas
subterraneas coletadas no sudeste do Oceano Pacifico com propdsito de encontrar a

geometria ideal com relagdo a eficiéncia de deteccdo e radiopureza.

SALGADO et al. (2020) apresentam uma metodologia usando densitometria
gama através da modelagem computacional e validagdo experimental para identificar a
regido de interface formada no transporte de subprodutos de petroleo em polidutos. O
sistema é composto por uma fonte de **Cs (661,7 keV) e para medir o feixe transmitido,

foi utilizado um detector de iodeto de sddio ativado com talio (Nal(Tl)). A validacéo



experimental foi feita em regime de fluxo estratificado, composto de &gua e 6leo e a
precisdo do método foi de 1% na determinacdo da regido de interface.

BYUN et al. (2020) implementou um sistema para monitoramento de
radioatividade estaciondrio de longo prazo para identificar radionuclideos gama
emissores na agua do mar, em tempo real, através de uma boia oceanogréfica para a
coletagem de informacg6es ambientais, como temperatura da dgua, salinidade e vazao da
agua.

ROSHANI et al. (2021) usou a técnica de atenuagdo gama com energia dupla para
monitoracdo de fluido em polidutos, qualificando e quantificando simultaneamente
quatro diferentes subprodutos do petréleo. Os radiois6topos usados foram ?*1Am e **Ba,
e 0 sistema de deteccdo composto de detector de Nal(TI) para registrar as contagens. Os
resultados obtidos foram usados para alimentar uma rede neural artificial capaz de fazer

a identificacdo proposta.

1.3 Objetivo

Este trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de uma metodologia de
medicdo de agua salinizada artificial contendo diferentes concentracdes de sais onde a
técnica nuclear identifique a variacdo da densidade através do coeficiente de atenuacéao

massico. A metodologia utiliza a densitometria gama como técnica nuclear ndo-invasiva.

1.4 Etapas

S&o mostradas abaixo as etapas desenvolvidas:

e Preparar as amostras com um tipo de sal (NaCl) e dois tipos de sais (NaCl e KBr)
variando as concentracdes e medi-las experimentalmente

e ldentificar diferentes concentracbes de sais em solucdo aquosa atraves do
coeficiente de atenuacdo massico

e Desenvolver a modelagem no MCNPX baseado no experimento para validagédo

e Comparar os resultados do coeficiente de atenuagdo massico experimentais e

simulados com os valores de referéncia do XCOM.



CAPITULO 2
Fundamentacao

teodrica

2.1 O objeto de estudo: a agua dos oceanos e salinidade

Os estudos sobre a composicao quimica da agua do mar iniciaram no século XVII
e no século seguinte, Alexander Marcet (1770 — 1822) sugeriu que a composicdo do sal
marinho € quase constante. Ele analisou amostras de agua de diferentes mares e concluiu
que todas os tipos de agua do mar possuem 0s mesmos componentes em todo o0 mundo,
tendo quase a mesma propor¢do um do outro, de modo que diferem apenas quanto a
quantidade total de seu conteddo salino. Esta hipotese ficou conhecida como “principio
de Marcet” (LIBES, 2009). O principio de Marcet trata-se de uma aproximacdo, porém,
teve um grande impacto nas medigdes oceanogréficas, considerando que muitas
propriedades do oceano podem ser representadas apenas como uma funcao da salinidade,
temperatura e pressdo de uma amostra de agua do mar (MILLERO et al., 2008).

O conceito de salinidade surgiu em 1865 ap0s diversas analises de amostras de
agua do mar feitas por Georg Forchhammer (1794 — 1865). Através de suas pesquisas,
chegou a concluséo de que a salinidade da agua do mar pode ser inferida a partir da
concentracdo de cloretos (LIBES, 2009). Inicialmente a salinidade foi definida como a
medida de sais dissolvidos em uma determinada massa de dgua do mar, considerando a
fracdo de peso. Porém a determinacdo experimental da quantidade de sal da agua do mar
feita por secagem e pesagem apresenta dificuldades, pois é necessario eliminar totalmente
os tragos de H20 usando altas temperaturas, o que ocasiona que bicarbonatos e carbonatos
sdo decompostos em 6xidos (MILLERO, 2013). Pesquisas anteriores feitas por Marcet,
Forchhammer e Dittmar encontraram dificuldades para determinar a salinidade pela
técnica de evaporacdo. Estudos anteriores com os valores encontrados para salinidade

estdo resumidos na Tabela 2.
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Tabela 2: Estimativa de Sa na agua do mar a partir de estudos de composi¢do dos
componentes principais da &gua do mar (Adaptado de MILLERO, 2013)

Referéncia Salinidade absoluta Sa
Forchhammer (1865) 35,11 g/kg
Dittmar (1884) 34,98 g/kg
Lyman and Fleming (1940) 35,160 g/kg
Millero (2006) 35,1705 g/kg
Millero et al. (2008) 35,16504 g/kg

Os oceandgrafos se ocuparam durante o século XX tentando resolver o problema
para determinar a fragdo méssica de sais na &gua do mar com rapidez e precisao, o que 0s
levou a trés definicdes de salinidade que se aproximam da Salinidade Absoluta, Sa.
Através do método de titulacao de clorinidade com nitrato de prata utilizando o método
de Mohr a salinidade foi definida como na Equacdo (1) conhecida como férmula de
Knudsen e essa técnica serviu aos oceandgrafos por mais de 60 anos para determinar a
salinidade a partir da clorinidade (GRASSHOF et al, 1999).

5%o = 0,03 + 1,8050 C1%o
@)

Uma nova relacgdo de salinidade com clorinidade surgiu ap6s o desenvolvimento
de salindbmetros de bancada que permitiam medir a condutividade elétrica de uma amostra
de &gua em relacdo a um padrdo com alta precisdo e foi adotada uma redefini¢do de
salinidade, assumindo que a salinidade era proporcional a clorinidade e condutividade da
agua do mar a agua do mar padrdo em temperaturas superiores a 10°C. Com isso, a
constante foi escolhida, de modo que, para S=35, a formula de Knudsen (Equacdo 1) e a

nova relagdo (Equacéo (2)), produziu a mesma clorinidade.

S%o0 = 1,80655 Cl%o0
(2)
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Segundo LIDE (2005), a salinidade ¢ um parametro usado em oceanografia para
descrever a concentracdo de sais dissolvidos na dgua do mar e é definido em termos de
condutividade elétrica em relacdo a uma solucdo padrdo de KCI. Quando a salinidade €
expressa em unidades de partes por mil, a salinidade (S) pode ser aproximadamente
equiparada a concentragdo de sélidos dissolvidos em gramas por quilogramas de dgua do
mar.

A salinidade é usada como marcador do movimento da dgua nos oceanos, sendo
medida de forma constante, juntamente com o pardmetro temperatura para determinar
padrbes de circulacdo em &guas superficiais e profundas, além de determinar o grau de
estratificacdo de densidade em uma coluna de &gua, que controla o grau em que a agua
pode sofrer mistura turbulenta. Portanto, conhecer os processos que controlam o calor e
o teor de sal da agua do mar sdo essenciais para compreender grande parte da dinamica
fisica da agua do mar (LIBES, 2009).

A salinidade esta presente na agua injetada usada na recuperacdo secundaria de
um poco, que pode ter origens diferentes: dgua conata, agua de formacdo, agua de
superficie (rios, lagos etc.), agua produzida e agua do mar. Antes de ser injetada, a 4gua
recebe um tratamento para torna-la mais apropriada do reservatério e aos fluidos nele

presentes.

A agua conata, também chamada de agua fossil, é a 4gua que ndo teve contato
com a atmosfera durante a maior parte da era geolégica (WAN, 2011). E a agua que ficou
presa nos poros durante a formacéo da rocha reservatorio, e pode ser mais densa e salgada

guando comparada a 4gua do mar.

A &4gua de formacdo é a a&gua que ocorre naturalmente na formacdo da rocha
reservatorio, que possui vazios em seu interior, conhecido como poros, é encontrada em
seus espacos dos poros, que sdo interconectados e permeaveis, geralmente constituidos
de arenito e calcarenito (THOMAS, 2001). A agua de formacgdo e o 6leo estio em
equilibrio quimico com as rochas reservatério. Porem, quando € injetado um outro fluido,
onde sua composicdo é diferente da agua de formacdo, vai ocorrer a troca idnica
estabelecendo um novo equilibrio, ou seja, alterando a composi¢do desta nova agua
(SHENG, 2010).
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A &gua produzida juntamente com a producdo de petréleo e gés, além de ser
reaproveitada na injecdo de fluidos em pocgos profundos, também pode ser aproveitada
em outras areas, como a agricultura, onde é preferivel o uso de &gua com baixa salinidade
e baixas concentracdes de metais e outros contaminantes, pois se a agua for de alta
salinidade, o custo para trata-la para torna-la viavel serd alto (DOLAN et. al, 2018). Ela
é a 4gua residual gerada quando a dgua em reservatorios subterraneos, de formacao,
conata, é trazida para a superficie juntamente com a producao de petréleo. A qualidade é
um fator crucial para determinar a viabilidade econémica do tratamento da agua
produzida, independente qual seja a sua finalidade. Ao caracterizar a 4gua produzida, seus
principais constituintes sdo determinados, e assim torna-se possivel selecionar o tipo de
tratamento ideal para a agua, considerando os fatores ambientais e econdmicos
(JIMENEZ et. al., 2018).

A &gua do mar é o tipo de 4gua mais usado na recuperagdo secundaria de um poco
de petréleo, portanto, é essencial entender a sua composicdo, que possui diferentes

componentes, apresentando as fases (MILLERO, 2013):

Sélida: particulas de material organico e inorganico menores que 0,45 pm;

Gases: Conservativo (N2, Ar, Xe), ndo conservativo (O2 e CO»);

e Coldbides: organicos (agUcares complexos), inorganico (hidroxido de
ferro);

e Solutos dissolvidos: solutos inorganicos maiores gque 1ppm e menores que

1 ppm, e solutos inorganicos.

De todos os componentes da dgua do mar, os sais dissolvidos estdo em maior
concentracdo, com aproximadamente 35 g/L, ou seja, S=35, como mostra a Tabela 3. A
salinidade da agua do mar pode ser usada como indicador de temperatura, pois quanto

maior for a concentracéo de sais, menor serd o ponto de fuséo.
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Tabela 3: Composigdo da agua do mar com salinidade de 35 (S=35) e temperatura de
25°C

(Adaptado de LIDE,2005)

Soluto g- kgt
NaCl 20,416
NaxSO4 3,96
KCI 0,752
CaCl> 1,139
MgCl. 5,006
Tris 6,926
Tris - HCI 9,010

A importancia em conhecer a geoquimica da 4gua usada na extracao de Oleo esta
ligada a escolha da &gua de injecdo. Estes detalhes geoquimicos podem ser usados na
monitoracdo do avanco da agua injetada, importante para auxiliar nas decisdes de
gerenciamento do reservatério. Em suma, a geoquimica da agua tem influéncia
significativa em uma série de questbes ambientais, de gestdo e de negdcios
(COLLINS,1975).

Devido a circulacdo de agua que é injetada nas formacGes para obtencdo de gas
natural, os sais aprisionados nas rochas favorecem o acUmulo de sais, tornando-as
hipersalinas, configurando em desafios ambientais significativos, visto que aguas
hipersalinas ndo podem ser descartadas sem prévio tratamento, pois causariam danos na
qualidade da agua, assim como um impacto significativo na fauna e flora marinha
(ZERMENO-MOTANTE et al, 2016). Além da formacdo de agua hipersalina, ocorre o
surgimento de incrustacdo inorganica. Incrustacao inorganica € um processo de deposicao
de incrustacdo de solugdes aquosas de minerais conhecidas como salmouras. Ocorre
quando o equilibrio termodindmico e quimico sofre alteragdes, tornando-se
supersaturadas, decorrendo em tubula¢es do poco e proximo das formagbes do poco,
sejam nos pocos de producdo e injecdo (CIVAN,2015).

Com a evolucéo das etapas de extracdo, 0s po¢os comegam a produzir mais agua,
e, portanto, o descarte de agua torna-se uma importante questdao ambiental e econdmica.
Com isso, é importante entender a composic¢éo da agua para que ela ndo seja descartada
com concentracdes altas de poluentes (COLLINS,1975; WORDEN et al., 2006).
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Como ndo existe um padrdo para a composi¢do da &gua do mar devido as
diferentes caracteristicas dos oceanos, mesmo que a salinidade seja aproximadamente
S=35, ela ndo é conservativa, pois o total de sélidos dissolvidos, assim como pressao e
temperatura sdo inerentes a cada regido. Uma forma de aproximar da realidade o objeto
de estudo foi considerar a agua salinizada com um tipo de sal, o NaCl para um primeiro
estudo, dgua salinizada com dois tipos de sais, NaCl e KBr, para um segundo estudo e a
simulacdo de uma agua do mar artificial, fundamentada nos estudos de MILLERO (2013),
cuja composic¢ao ¢ uma mistura dos principais componentes da agua do mar, que sera

apresentada na metodologia.

2.2 Titulacéo

A titulacdo é um dos métodos analiticos mais exatos que existem, onde ocorre a
reacdo de um analito com um reagente padronizado, chamado de titulante, em uma reacao
estequiométrica conhecida. Os métodos de titulacdo incluem diversos procedimentos
quantitativos que se baseiam em medir a quantidade de um reagente de concentracédo
conhecida que é consumida pelo analito. Existem diferentes tipos de métodos de titulacao,
como: titulacdo volumétrica, titulacdo gravimétrica, titulacdo coulométrica, titulacdo
amperometrica, titulacdo espectrofotométrica (SKOOG et al, 2005). Sera apresentado
brevemente 0s conceitos sobre a titulacdo volumétrica, que foi o método utilizado nesta

tese.

A titulacdo gravimétrica é baseada em medidas de massa, e possui 0s métodos
como gravimetria por precipitacdo, gravimetria de volatilizacdo, eletrogravimetria. Ela
difere da titulacdo volumétrica em relacdo de medida de massa do reagente, enquanto na
volumétrica € medido o volume do reagente. A titulacdo coulométrica mede a corrente
elétrica do reagente e a titulagdo amperométrica mede a concentracéo através diferenca
de potencial. A titulacdo espectrofotométrica se baseia em medir luz ou outras formas de

radiacdo eletromagnéticas produzida ou absorvida pelas moléculas (SKOOG et al, 2005).

Para a realizacdo da titulacdo volumeétrica, € preparada uma solucdo padrdo, que
sera a solucdo titulante, composta de um reagente de concentragdo conhecida que é

adicionado utilizando uma bureta graduada, a uma solucdo de analito até que a reagdo
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seja julgada completa. O volume de reagente gasto para completar a titulagcdo é
determinado pela diferenca entre as leituras inicial e final. A mudanca de coloragéo indica
que o ponto final da titulacdo foi alcancado, entdo o volume gasto da solucdo titulante é

usado para calcular a concentracdo molar (SKOOG et al, 2005).

A titulacdo volumeétrica utilizada foi a de volumetria de precipitacdo através do
método de Fajans, que utiliza indicadores de adsor¢do. Um indicador de adsorgdo é um
composto organico, causando uma alteracdo de cor quando ocorre o0 ponto de
equivaléncia. Na titulacdo do ion cloreto com nitrato de prata, costuma-se usar a
fluoresceina em solucdo aquosa, pois ela se dissocia parcialmente, e o ion fluoresceinato
forma um sal de prata, de coloracdo vermelha (SKOOG et al, 2005). A descrigdo das
etapas do método de Fajans sera descrita na metodologia.

2.3 Interacdo da Radiacdo Eletromagnética com a matéria

E definida como a excitacdo atbmica ou molecular, ionizacdo ou ativacio do
nucleo causada pela radiacdo ao interagir com um material. Ocorre principalmente através
de trés processos: efeito fotoelétrico, efeito Compton e producédo de pares (TAUHATA
et al., 2014; CHUNG, 2001). Nos trés processos ocorrem a transferéncia parcial ou
completa da energia dos fotons de raios gama para a energia dos elétrons.

Para este trabalho, a producdo de pares ndo sera apresentada pois foram usados

para esta pesquisa apenas radiacdo de baixa energia.

2.3.1 Efeito Fotoelétrico

O efeito fotoelétrico ocorre quando um féton incide em um atomo e é absorvido
por um elétron, e este elétron é ejetado com uma energia cinética Te descrita na Equacao
(3) e mostrado na Figura 1 adaptada de TAUHATA et al. (2014), onde h € a constante de
Planck, v é a frequéncia do foton incidente e W é a fungdo trabalho do material, sua
energia de ligacdo (CHUNG,2001).
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Fotoelétron S)
Radiagao caracteristica

LS

Foton incidente

Figura 1: Representacdo do efeito fotoelétrico

3)

Este processo ocorre em baixas energias e em elementos quimicos de nimero
atdbmico (Z) elevado. Sua probabilidade de ocorréncia aumenta com (Z) e decresce com
0 aumento da energia. A probabilidade de ocorrer o efeito fotoelétrico em elétrons do
mesmo atomo € maior para 0s que possuem maior energia de ligagdo (TAUHATA et al.,
2014).

2.3.2 Efeito Compton

O efeito Compton ocorre quando o féton € espalhado por um elétron de baixa
energia de ligacdo. Neste processo, parte da energia é absorvida, e o restante continua
dentro do material em outra direcdo e com menor energia, representado na Figura 2
adaptada de TAUHATA et al. (2014). A energia do foton espalhado depende da energia

do foton incidente e do angulo de espalhamento, como é mostrada na Equacao (4).

1 E?’

E =
" 1+ a(l—cosb)

(4)
Onde E’yé a energia do foton espalhado, E, € a energia do foton incidente e 8 0 angulo

de espalhamento.
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Elétron ejetado

Foton incidente

Angulo de
Espalhamento

Nuicleo

Figura 2: Representacdo do efeito Compton

A probabilidade de ocorrer o espalhamento Compton por atomo do absorvedor
depende no numero de elétrons disponiveis como alvos de espalhamento, portanto,

aumentacomo Z.

2.3.3 Coeficientes de Atenuacéo

Quando raios gama monoenergéticos sao colimados em um feixe estreito e atingem
um detector ap0s atravessar um material absorvedor de espessura variavel, ocorre uma

atenuacao exponencial simples dos raios gama, como é mostrada na Figura 3.

Colimador

Amostra Detector

n

Figura 3: Representagdo de um sistema de detecgéo simples

18



Nos processos de interacdo, o foton é removido do feixe por absorcdo ou
espalhamento, e pode ser caracterizado por uma probabilidade fixa de ocorréncia por
comprimento de percurso unitario no absorvedor. A soma dessas probabilidades (1 =
t(fotoelétrico) + o (Compton) + k (pares)) é chamada de coeficiente de atenuacéo linear,

dada pela Equacéo (5).

—_ = e_ux

()

Onde I, € a intensidade do feixe incidente, I é o feixe transmitido pela fonte, u é o
coeficiente de atenuacdo linear e x a espessura do material. Uma vez que o produto p-x
da Equacéo (5) é adimensional, e considerando que a espessura do absorvedor é medida
em centimetros, entdo o coeficiente de atenuagdo tem dimensdo [cm™]. A espessura x
pode ser expressa em unidades de [g ¢ cm], neste caso o coeficiente de atenuacdo é

chamado coeficiente de atenua¢do massico wm, e tem unidades de [cm? » g™1].

Para a aplicacdo da Equacdo (5) no calculo do coeficiente de atenuacdo linear, é
importante lembrar que a radiacdo deve ser monocromatica. Essa relacdo é conhecida
como lei de Beer-Lambert, ou lei da absor¢do, revelando que a grandeza atenuacgdo
depende de parametros como, espessura e densidade do material, caminho percorrido pela

radiacéo e energia da radiacgéo.

2.3.4 A radiacdo gama

Segundo TAUHATA et al (2014), a definicdo de radiacdo eletromagnética é dada
“pela vibracdo simultanea dos campos magnético e elétrico, que sdo perpendiculares
entre si, originados durante a transicdo, pela movimentacéo da carga e momento
magnético da particula, quando modifica seu estado de energia, caracterizado pelo

momento angular, spin e paridade”.

Em 1900, foi publicado pela Academia de Ciéncia de Paris o trabalho intitulado
“Sur la réflexion et la réfraction des rayons cathodiques et des rayons déviables du

radium” (em tradugdo livre: “Sobre a reflexdo e a refragdo dos raios catddicos e dos raios
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defectiveis do radio”) por um autor pouco conhecido, Paul Ulrich Villard (GERWARD,
1999).

Fisico, nascido na Franca, Paul Villard trabalhou em Paris na mesma época que o0
casal Curie. Descobriu os raios gama através de experimentos usando o elemento radio,
cujo objetivo era comparar as propriedades de reflexdo e refracdo dos raios catddicos.
Observou que os raios gama séo emitidos por substéncias radioativas e ndo sao afetados
por campos elétricos ou magneticos (GERWARD, 1999).

O objetivo inicial de Villard era estudar os raios [, mas seu trabalho tomou um
rumo diferente, descobrindo um novo tipo de raios penetrantes. Villard observou que os
raios [3 se comportam como os raios catddicos. Mediu a refracdo desses raios usando uma
quantidade de cloreto de bario contendo radio, contido em uma ampola de vidro, que foi
colocada em um tubo de chumbo. Os resultados obtidos mostraram que a radiacédo
transmitida formava um leque de raios, sendo o mesmo fendmeno descrito para raios
catddicos. Villard publicou dois trabalhos em 1900 sobre a descoberta dos raios gama, e
depois ndo desenvolveu mais estudos sobre eles. O motivo foi a decep¢do com o pouco

interesse na comunidade cientifica contemporanea.

Esse tipo de radiacdo eletromagnética foi nomeado de radiacdo gama por Ernest
Rutherford, que também observou a radiacdo gama em um experimento onde utilizou
uma amostra de poldnio posicionada na cavidade de um bloco de chumbo. A radiagéo
emitida pelo polénio foi registrada em uma placa fluorescente recoberta com sulfeto de
zinco, onde foi observada trés emissdes radioativas distintas: alfa (a), beta () e gama (y).

Rutherford notou em seu experimento que as 2 primeiras radiagcdes sofreram
desvios no sentido das placas eletricamente carregadas que estavam posicionadas com o
objetivo de “guiar” a radiagdo emitida pelo polonio. Os raios a foram desviados para a
placa carregada eletricamente positiva, os raios  para a placa carregada eletricamente
negativa, ja os raios y ndo se desviou, evidenciando sua natureza eletromagnética, sem
carga e sem massa, pois nao interagiu com o material que serviria como absorvedor, e
sendo eletricamente neutro, sem ser atraido por nenhuma das placas eletricamente
carregadas.

A radiagdo gama é emitida pelo ndcleo em estado excitado, buscando pela
estabilidade, ou seja, 0 estado fundamental, emitindo a energia em excesso em forma de

radiacdo eletromagnética. A energia emitida é igual a diferenca de energia entre 0s
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estados nucleares inicial e final e sdo emitidos em energias discretas (KNOLL, 2010;
L'ANNUNZIATA, 2012).

2.4 Deteccdo

A deteccdo da radiacdo esta relacionada com a forma pela qual a radiacéo a ser
detectada interage com o material do detector. Para tal, & importante compreender a
resposta do tipo de detector, cuja caracteristica deve ser especifica para o tipo de radiagcdo
que se deseja medir (KNOLL, 2010). Portanto, trata-se de um dispositivo que indica a
presenca da radiacdo, que transforma os efeitos gerados pela radiacdo no material sensivel
a ela, em valores relacionados a grandeza de medicédo da radiacdo.

O dispositivo necessita apresentar caracteristicas para que seja categorizado como
detector, tais como repetitividade, reprodutibilidade, estabilidade, exatiddo, preciséo,
sensibilidade e eficiéncia (TAUHATA, 2014).

Para a radiacdo gama, detectores cintiladores sdo comumente utilizados pois
apresentam boas caracteristicas para sua aplicacdo. Eles sdo formados basicamente por
um cristal cintilador e uma valvula fotomultiplicadora. O iodeto de sddio ativado com
talio (Nal (TI)) é um dos tipos de materiais mais usados. Dentre suas caracteristicas,
destacam-se a capacidade de producéo de luz visivel, boa resposta a radiacéo, e resposta
linear em um grande intervalo de energia. Porém, é um material sensivel a umidade, o
que causa sua deterioracéo.

Foi em 1948 que HOFSTADTER publicou seu trabalho com cristais cintiladores
usados para deteccdo de radiacdo. Primeiramente, trabalhou com cristal de iodeto de
potéassio com impureza de talio com o objetivo de detectar raios gama. Porém, observou
que os pulsos registrados no cristal de KI(TI) eram menores em amostras de naftaleno,
entdo preparou amostras de iodeto de sodio também com télio e obteve resultados
melhores, mesmo observando que o cristal de Nal(Tl) € higroscopico quando exposto ao
ar. Entdo, preparou outra amostra de Nal feita no vacuo em um tubo de quartzo e o
colocou proximo a uma fotomultiplicadora, ocasionando na geracao de pulsos maiores de

raios gama de réadio e reduzindo a a¢do da umidade no cristal (HOFSTADTER, 1948).

A luz emitida pelo cintilador é resultado de transi¢des dos atomos ativadores. A

maior parte da energia incidente vai para rede do cristal, e a presenca da luminescéncia
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produzida pelo Talio mostra que a energia é transferida do cristal para a impureza (TI). A
magnitude da emissdo de luz e seu comprimento de onda emitida s&o as duas propriedades
importantes, pois a saida de luz afeta 0 nimero de fotoelétrons gerados na entrada do tubo
fotomultiplicador, que afeta a altura do pulso produzida na saida do sistema de contagem
(TSOULFANIDIS, 1995).

A vélvula fotomultiplicadora é formada por um tubo de vidro contendo um
fotocatodo na sua entrada e varios dinodos no interior, como é mostrado na Figura 4
adaptada de TAUHATA et al. (2014).

Fotocatodo Dinodos

.| Anodo

Cristal de | |
Nal(Tl) | /

Figura 4: Representacdo de uma fotomultiplicadora com cristal de Nal(Tl) adaptada de
TAUHATA et al. (2014).

Nela ocorre a conversdo de fotons de luz incidente em elétrons, onde o foton
incidente transfere sua energia para o elétron que esta localizado dentro do cristal. Este
elétron migra para a superficie com diferenca de potencial (dinodos) que multiplicam o
namero de elétrons produzidos pelo fotocatodo. Apds passar pelos dinodos, € alcangado
um valor de carga suficiente para gerar um pulso de tensdo, que é coletada no anodo
(KNOLL, 2010; TAUHATA, 2014).

A fotomultiplicadora possui uma entrada para a fonte de alimentacdo de alta
tensdo que fornece uma tensao positiva ou negativa para o detector e uma saida para o
pré-amplificador, que minimiza as fontes de ruido que possam causar alteragdo no sinal
(TSOULFANIDIS & LANDSBERGER, 2015).

O pré-amplificador evita que o sinal vindo do detector se perca no ruido
eletrénico, pois o sinal é muito fraco, entdo o sinal € moldado, reduzindo sua atenuagéo

combinando a impedancia do detector com a do amplificador. Para tal, o pré-amplificador
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necessita estar o mais proximo possivel do detector. Quando o sinal chega ao
amplificador, ele & aumentado em até 1000 vezes ou mais, e converte o sinal de forma
que torne possivel a medicdo desejada (TSOULFANIDIS & LANDSBERGER, 2015).

O sinal que sai do amplificador chega ao contador de pulsos (Scaler) que registra
0s impulsos elétricos, e esta ligado a um cronémetro, o timer, com a finalidade de iniciar
e parar o contador de pulsos no intervalo de tempo escolhido (TSOULFANIDIS &
LANDSBERGER, 2015).

Por altimo, o sinal chega no analisador multicanal (Multichannel Analyzer —
MCA), que registra e armazena os pulsos, onde cada unidade de armazenamento é
chamada de canal (Channel). A altura de cada pulso geralmente é proporcional a energia
da particula que entra no detector, e cada pulso € armazenado em um canal especifico que
corresponde a uma determinada energia (TSOULFANIDIS & LANDSBERGER, 2015).
No espectro registrado no MCA o eixo horizontal apresenta 0 nimero de canais ou da
energia da particula, e o eixo vertical mostra o nimero de particulas que foi registrada por

canal.

2.5 MCNP-X

O Monte Carlo N-Particle é um c6digo desenvolvido para simular o transporte da
radiacdo. Pode ser usado para néutrons, fétons, elétrons. Pode ser usado em diversas
aplicacdes, como em protecdo radiologica, fisica médica, seguranca e criticalidade

nuclear, analise e projeto de detectores, entre outros (MCNPX, 2003)

Para fotons, o cddigo possibilita simular os eventos relacionados, como
espalhamento coerente e incoerente, emissao de fluorescéncia apds absorcdo fotoelétrica
e absorcdo na producdo de pares. O coédigo possui diversas bibliotecas com dados de
interacdo dos fotons. Seus recursos tornam o MCNPX um cddigo bastante versatil,
possibilitando ao usuario desenvolver o modelo de um experimento e mudar o0s
parametros para chegar ao modelo ideal desejado, sem precisar fazé-lo
experimentalmente, e isto € uma vantagem em relagdo ao tempo gasto em um

experimento real.
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No MCNPX ¢é possivel desenvolver modelos complexos sem a necessidade do
conhecimento prévio de linguagens de programacio. E formado por um conjunto de
comandos e arquivos de dados relacionados com a interacdo da radiagdo com a matéria.
Para usa-lo, basta criar um arquivo de entrada de dados (INPUT) em um editor de texto
(bloco de notas) com as informacdes necessarias sobre 0 modelo desenvolvido, tais como
geometria, materiais, informacdes da fonte de radiagéo etc. (SALGADO, 2010).

Para validacdo das simulacdes obtidas no MCNPX, pode-se fazer tanto
experimentalmente quanto através de um banco de dados disponibilizado via web pelo
National Institute of Standards and Technology Standard Reference (NIST), descrito

brevemente a seguir.

2.5.1. Base de dados do NIST, o XCOM

O XCOM e um banco de dados da web desenvolvido pelo National Institute of Standards
and Technology Standard Reference (NIST), que pode ser usado para calcular se¢des
cruzadas de fotons para espalhamento, absorcéo fotoelétrica e producdo de pares, bem
como coeficientes de atenuacao total, para qualquer elemento, composto ou mistura (Z <

100), em energias de 1 keV a 100 GeV (BERGER et al., 2010).
“Os coeficientes de interaco e coeficientes de atenuagao totais para compostos ou
misturas sdo obtidos como somas das quantidades correspondentes para 0s
constituintes atbmicos. Os fatores de ponderacédo, ou seja, as fracdes em peso dos
constituintes, sdo calculados pelo XCOM a partir da férmula quimica inserida pelo
usuario. Para misturas, entretanto, o usuario deve fornecer as fracbes em peso dos
varios componentes” (BERGER et al., 2010).
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CAPITULO 3

Materiais e Métodos

A parte experimental da metodologia foi dividida em trés etapas. A primeira etapa
foi um estudo com amostras contendo um tipo de sal, que foram medidas no Laboratério
de Analises Ambientais e Simulacdo Computacional (LAASC) do Programa de
Engenharia Nuclear da COPPE, UFRJ. Apoés a avaliacdo dos resultados da primeira
etapa, inferiu-se a necessidade de utilizar o método de Fajans para quantificar e qualificar
as amostras através da titulacdo, e assim seguir para a etapa de medidas das amostras no
Laboratério de Medidas Nucleares da Divisdo de Radiofarmacos do Instituto de
Engenharia Nuclear (LMN/DIRAD/IEN). Finalizada as etapas experimentais, foram
elaboradas modelagem usando o0 MCNPX, que auxilia na compreensdo da geometria
experimental, que pode ser reestruturada para melhores resultados. As etapas serdo

descritas a seguir.

3.1. Estudo com amostras contendo 1 tipo de sal

Nessa etapa do estudo, as amostras foram preparadas e medidas no LAASC, e foram
divididas em 3 partes: preparo das amostras, medidas experimentais e simulacdo usando
0 MCNPX.

3.1.1. Preparo das Amostras para 1 tipo de sal

A amostra de agua salinizada foi produzida com &gua deionizada e sal Cloreto de
Sédio P.A., cuja pureza é acima de 99,9%.

A quantidade de sal foi medida em uma balanca semi-analitica de marca
GEHAKA modelo BG 4000 com precisdo de 0,01 g, como mostra a Figura 5. As
quantidades de sais para as 5 amostras salinas mostradas na Tabela 4, foram calculadas
de acordo com a quantidade da solucéo total de cada amostra considerando o volume de
cada solugdo com 250 mL no total e que a massa da agua sendo 250 g.

25



oo

Figura 5: Balanga de precisao

Tabela 4: Quantidade de sais dissolvidos na solugdo aquosa

Percentual de NaCl Quantidade em gramas, de sal dissolvidos em 250 ml de
agua (g)
2% 5,00 £ 0,01
4% 10,00 = 0,01
6% 15,00 = 0,01
8% 20,00 + 0,01
10% 25,00 £ 0,01

Mensurada a quantidade de sal de NaCl, optou-se utilizar um agitador magnético
para a mistura das solu¢fes, como mostra a Figura 6 pelo tempo de 5 minutos para que 0
sal fosse dissolvido e ndo ocorresse a sua decantagdo. Uma amostra de 4gua pura também
foi usada e intitulada como “branco”, sendo a amostra de controle. E descrito na Tabela

5 o valor calculado para as densidades.
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Figura 6: Amostra no agitador magnético

Tabela 5: Densidade das solu¢es com variacdo de concentracdo em percentual contendo
NaCl

Concentracdo Densidade

(%) (g/cm?)
2 1,02154
4 1,04488
6 1,06821
8 1,09155
10 1,11489

Ao final do preparo, as amostras foram condicionadas em recipientes de
Polipropileno (PP), rotulados e armazenados para as medidas que foram feitas em dois
dias consecutivos, comecando pelo dia em que as amostras foram preparadas. Ambas as
fontes foram usadas de forma isotréopica, e as medidas das amostras foram de 20 minutos,

e sem amostra por 40 minutos.
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3.1.2. Sistema de andlise para o estudo contendo 1 tipo de sal (NaCl)

Para a aquisicdo dos dados experimentais, foi utilizado o sistema de
espectrometria composto por um detector de Nal(Tl) de 3 x 3” da marca ORTEC®
conectado a um computador com o programa de aquisi¢do de dados MAESTRO, também
da marca ORTEC® como é mostrado na Figura 7, disponibilizados pelo LAASC/UFRJ.

Figura 7: Sistema de Detecgdo do LAASC

Esta etapa do trabalho consistiu em avaliar a viabilidade de identificar as variagdes
relativas de densidades das amostras, considerando que os valores de densidade de cada
amostra sdo baixos e muito proximos entre si.

A Figura 8 exemplifica um esquema da parte interna do sistema de deteccéo,
contendo o detector, onde ambas as fontes emissoras de radiacdo gama foram usadas de
forma isotrdpica, e as medidas das amostras foram de 20 minutos, e sem amostra por 40
minutos. Os valores obtidos das medidas sem amostra foram utilizados como lo para cada

energia usada.
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Amostra

Detector

N 4

Figura 8: Esquema interno do detector do LAASC

- Cristal de NaCl

— . Blindagem de chumbo

\k e & Fonte de radiacio

Foram usadas 2 fontes, de 2 Am e 1**Ba, cujas atividades e energias sd0 mostradas

na Tabela 6. As fontes foram posicionadas na tampa do recipiente de Polipropileno (PP),

sem colimador para avaliar a possibilidade de medida sem colimacdo de cada fonte

emissora gama.

Tabela 6: Atividade das Fontes

Fonte Energia (keV) Atividade Meia-vida Data
24 Am 59,54 35,048 kBq 432,6 anos 23/06/2016
133Ba 81 43,568 kBq 10,55 anos 22/06/2016

3.1.3. Modelagem para estudo contendo 1 tipo de sal (NaCl)

Na Figura 9 é apresentada a geometria desenvolvida para a modelagem no MCNPX

para as simulagdes, onde a geometria € a mesma para ambas as energias, 59,54 keV

(*1Am) e 81 keV (**3Ba) com feixe monoenergético. A geometria é simplificada, cujo

objetivo é obter dados elementares para avaliar se serdo suficientes para a valida¢éo do
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experimento, mas considerando a espessura que a amostra preenche no recipiente no

estudo experimental, cujo valor € de 8 cm.

— . » Fonte de radiagdo

Amostra

——— > (ristal de NaCl

Figura 9: Modelagem do sistema de deteccao desenvolvido no MCNPX

3.2 Estudo com agua salinizada com 2 tipos de sais (NaCl e KBr)

Para a aproximagéo com uma situagéo real, foi realizado um estudo considerando
as caracteristicas quimicas da agua do mar, através de uma de agua do mar artificial
padronizada, descrita por MILLERO (2013), apresentada na Tabela 7. Foram
considerados apenas dois tipos de sais nesta etapa, o NaCl e o KBr, devido a possibilidade
de quantifica-los quimicamente. Apos o preparo, as solucdes passaram pelo processo de
titulacdo usando o método de Fajans para quantificar os sais dissolvidos, ou seja, uma
verificacdo se a quantidade de sais pesados de acordo com a Tabela 7 e dissolvidos em

agua é a mesma na solugéo.
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Tabela 7: Quantidade de sais dissolvidos na agua do mar artificial (MILLERO, 2013)

Sal Gramas/Quilograma
NaCl 24,878
KBr 0,1039
Na2SO4 4,1566
KCI 0,7237
NaHCOs3 0,1496
B(OH)s3 0,0266
NaF 0,0030
MgCl; 5,2121
CaCl; 1,1828
SrCl> 0,0149

3.2.1 Preparo das amostras de 4gua contendo 2 tipos de sais

As amostras consistem em solucdes aquosas preparadas no laboratério do
Departamento de Quimica do Instituto de Engenharia Nuclear. No preparo das amostras,
foram utilizados agua deionizada e os sais cloreto de sodio (NaCl) e brometo de potassio
(KBr).

Além da solucdo aquosa padrdo, foram preparadas mais 4 solugdes, em forma de
curva experimental, com pontos variando os valores em 20% e 50% para mais e para
menos, considerando a quantidade de sais dissolvidos na agua do mar artificial (amostra
padréo). Foi preparado o volume de 1 L de solucgéo para cada ponto da curva experimental,
com variagdo nas concentracoes de sais, conforme a Tabela 8. A amostra principal foi
chamada de Padrdo (P), e as demais foram nomeadas de acordo com 0 acréscimo ou
decréscimo na quantidade de sais dissolvidos (P-50%, P-20%, P, P+20% e P+50%).
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Tabela 8 : Célculo da quantidade de sais para as amostras

Sal P-50% P-20% P P+20% P+50%
NaCl 12,439 19,9024 24,8780 29,8536 37,3170
KBr 0,0520 0,0831 0,1039 0,1247 0,1559

A massa dos sais foi medida usando uma balanga de precisdo e apds essa etapa de
pesagem, foram colocados em baldes volumétricos de 1 L cada e adicionada agua até

completar o volume de 1 L.

3.2.2 Titulagdo das amostras

Foi usado em cada amostra um método de andlise quantitativa e qualitativa com
titulagdo conhecido como método de Fajans para padronizagdo das amostras. O método
de Fajans utiliza indicadores de adsorcao, ou seja, um composto organico com tendéncia
a ser aderido na molécula. Quando a adsor¢do ocorre, sinaliza o ponto final da titulagdo
através da mudanca de coloragdo de acordo com o tipo de indicador utilizado. O indicador
mais utilizado para titulacdo do ion cloreto com nitrato de prata € a fluoresceina; ela se
dissocia parcialmente, e o ion fluoresceinato forma um sal de prata de coloragao vermelha
(SKOOG et al, 2005).

Para fazer a titulagdo foi preparada uma solucdo titulante de AgNO3 com
concentragdo de 0,1 mol/L, que foi padronizada a partir da titulagcdo em triplicata de 5 mL
de solu¢do de NaCl 0,1 mol/L diluida em 50 mL de dgua, e indicador de dicromato de
potassio 5% p/v. Para determinar a concentracdo de cada amostra, foram usados 3 mL de
cada amostra, diluidas individualmente em 50 mL de dgua e o indicador fluoresceina 1%
p/v para determinagdo dos ions cloreto. Foi repetido o procedimento mudando o indicador
para eosina 1% p/v para determinar os ions brometo.

A densidade de cada solugéo foi calculada com os dados obtidos da titulacdo e os
valores das densidades foram utilizados posteriormente no arquivo de entrada da

simulacéo e para calcular o coeficiente de atenua¢do massico de cada ponto da curva.
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3.2.3 Sistema de andlise para o estudo contendo 2 tipos de sais (NaCl e KBr)

A andlise foi feita no Laborat6rio de Medidas Nucleares (LMN) localizado na
Divisdo de Radiofarmacos (DIRAD) do Instituto de Engenharia Nuclear (IEN). A
instrumentacdo utilizada, Figura 10, é composta por uma fonte de **Am com atividade
de 493,141 kBq posicionada no topo de um colimador de chumbo com um suporte de
acido polilatico (PLA) acoplado ao colimador para centralizar a fonte; a amostra é
acondicionada em um recipiente de polipropileno (PP) com volume de 140 mL; o detector
possui as dimensdes do cristal de Nal (TI) 3,175 cm de diametro e 1,905 cm de altura
com involucro de aluminio, e um suporte de acido polilatico (PLA), todos alinhados. O
sistema de detec¢do é composto por um gerador de alta tensdo, um pré-amplificador e um
formador de pulso da ORTEC, um ADC da National Instruments e um software detector

de pulsos.

Figura 10: Sistema de Aquisicdo de dados do LMN
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3. 3 Modelagem para estudo contendo 2 tipos de sais (NaCl e KBr)

Os parametros utilizados nesta etapa foram baseados no experimento do item
anterior (3.2.3), apresentado no esquematico da geometria na Figura 11. Para reduzir o
tempo computacional das simulacdes, foi utilizado o recurso da colimacdo virtual,
chamada de cone of directions. A Distribuicdo de Altura de Pulsos (PHD) para detecgéo
de fotons foi utilizada, chamada de Tally F8, cujo registro de altura de pulso fornece a
distribuic@o de energia dos pulsos criados em uma célula que modela um detector fisico
e fornece deposicao de energia em uma célula. Contar fétons dessa maneira é andlogo a

uma medicdo de espectro em um analisador multicanal.

0.5cm

04 cm @ I Fonte isotropica de**!Am
i Colimagao virtual

— Amostra

6.2cm

S5cm

Figura 11: Esquematico da simulagéo para dois tipos de sais
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3.4 Modelagem da Agua do Mar Artificial

A 4gua do mar artificial é descrita por MILLERO (2013) como uma mistura dos
principais componentes da d&gua do mar que se aproxima muito das concentracdes da agua

do mar real. Como a composicdo da agua do mar

Aproveitando a geometria do estudo da agua contendo dois tipos de sais, foi
inserida a composicdo da dgua do mar artificial proposta por MILLERO (2013), com
salinidade S=35, conforme os parametros da Tabela 7. O valor calculado para a densidade
foi de 1,035 g/cm3. Nesta etapa também foi utilizado o recurso da colimacgao virtual, assim
como a Distribuicdo de Altura de Pulsos (PHD) com a Tally F8 e GEB. Como esta etapa
¢ apenas de modelagem, ndo foi usado nenhum fator de correcdo nas quantidades de sais

em sua composicgdo, como foi feito para as etapas contendo os dois tipos de sais.

3.5 Estudo de Geometria usando o MCNP-X

Para o estudo com o objetivo de avaliar 0 modelo de geometria mais adequado,
dois modelos foram desenvolvidos. No primeiro caso, tanto a fonte quanto o detector
foram colimados com chumbo de mesmo didmetro de abertura (0,4 cm) e mesma
espessura (4 cm), com fonte isotrépica, amostra de 1 cm e um detector de cintilacdo Nal
(TI) de 3,81 cm de diametro, mostrado na Figura 12.
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Colimadores
de Pb

Cristal de Nal (T1)

Detector

Figura 12: Esquematico do estudo de geometria com colimadores de chumbo.

Para um segundo caso, apenas o detector foi colimado com chumbo, e para a fonte
foi utilizada a colimagéo virtual. Em ambos os casos, foram variados o material da
amostra e energia da fonte (59 keV, 81 keV, 356 keV e 662 keV). Os materiais utilizados
como amostra sdo mostrados na Tabela 9. Os dados dos materiais foram retirados do
Compendium de materiais (MCCONN et al, 2011). Foram escolhidos 1 elemento, um
composto e uma mistura com o objetivo de entender como a modelagem responde a
mudangas de material comecando pelo mais simples, um elemento, passando por um
composto simples, e finalizando com uma mistura simples formada por dois compostos

também simples.
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Tabela 9: Materiais do Compendium usados como amostra no estudo de geometria

. o ) Densidade
Material Composicgéo Férmula
(g.cm?)
Elemento Aluminio Al 2,698900
Composto Agua H20 0,998207
Mistura Aguado Mar  H,0 : NaCl 1,023343

Com a geometria elaborada, foram feitas as simulacdes considerando 108 eventos

gerados. Os resultados das simulagGes foram usados para calcular o coeficiente de

atenuacao massico para cada amostra e energia.
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CAPITULO 4
Resultados e

Discussoes

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados de cada tipo de estudo
elaborado nesta tese. Todos os resultados experimentais e simulados foram comparados

com valores de referéncia usando banco de dados do XCOM.

4.1 Resultados experimentais e simulados para 1 tipo de sal

Os resultados dessa etapa do estudo foram divididos em experimental e simulados

para melhor visualizacéo.

4.1.1 Resultados experimentais para 1 tipo de sal (NaCl)

Os resultados experimentais mostrados na Tabela 10 s3o para a energia do ***Am e
comparados com o valor de referéncia obtido no XCOM. Com erros relativos inferiores
a 1%, as amostras com concentracOes de sal com 2%, 4% e 6% evidenciam a sensibilidade
da metodologia em identificar minimas concentracdes e densidades baixas. Ainda que

acima de 5%, as amostras contendo 8% e 10% ainda podem ser consideradas satisfatdrias.

Tabela 10: Resultados experimentais e comparacdo com o XCOM para a energia de
59,54 keV

Teor de NaCl Experimental NIST —XCOM Erro relativo %

2% 0,2079 cm?egt  0,2097 cm?eg! 0,85
4% 0,2114 cm?sgt  0,2128 cm?g! 0,64
6% 0,2163 cm?egt  0,2159 cm?eg™* 0,20
8% 0,2069 cm?gt  0,2189 cm2egt 5,46
10% 0,2071 cm?egt  0,2220 cm?eg! 6,68
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Na Tabela 11 os resultados para a energia de 81 keV do *Ba sdo mostrados e
assim como no caso anterior, € comparado com o valor tedrico do XCOM. Para este
estudo, os valores referentes aos erros relativos sdo significativamente altos, revelando
que o uso de uma fonte que emite mais de uma energia, como é o caso da fonte de **Ba,
mesmo que a energia acima de 81 keV seja sensivelmente mais alta (356 keV), possa
interferir na medida, e no uso da equagao de Beer-Lambert, seja oportuno utilizar apenas
fontes monoenergéticas. Uma outra justificativa estd relacionada a geometria da fonte,

que impossibilitou que fosse colimada para o experimento.

Tabela 11: Resultados experimentais e comparacdo com o XCOM para a energia de
81 keV

Teor de NaCl Experimental NIST — XCOM Erro relativo %

2% 0,1250 cm?eg? 0.1838 cm?g! 31,98
4% 0,1272 cm?eg? 0.1848 cm?g! 31,14
6% 0.1203 cm?eg?  0.1857 cm?g™* 35,17
8% 0.1157 cm?g? 0.1867 cm?g! 37,98
10% 0.1210 cm?eg? 0.1877 cm?g! 35,49

4.1.2 Resultados da simulagéo para 1 tipo de sal (NaCl)

Os resultados das simulacdes feitas no MCNPX para as duas energias mostrados
na Tabela 12 e Tabela 13 salientam a necessidade do uso de colimador ao menos na fonte,
pois a falta de colimacdo contribuiu para o erro relativo alto, evidenciando a imposicao

do uso de colimadores.
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Tabela 12: Resultados da simulagdo para um tipo de sal usando a fonte de *Am

W/p MCNPX Wp NIST XCOM

Concentracao Erro relativo %
[cm?/g] [cm?/g]
2% 0,154197 0,2097 26,47
4% 0,157344 0,2128 26,06
6% 0,160479 0,2159 25,67
8% 0,160669 0,2189 26,60
10% 0,166674 0,2220 24,92

Tabela 13:Resultados da simulagdo para um tipo de sal usando a fonte de ***Ba

Wp NIST XCOM

Concentracéao Wp MCNPX [cm?/g] Erro relativo %
[cm?/g]
2% 0.107639 0.2097 48.67
4% 0.108767 0.2128 48.89
6% 0.109959 0.2159 49.07
8% 0.109929 0.2189 49.78
10% 0.112277 0.2220 49.42

4.2 Resultados experimentais e simulados para 2 tipos de sais

Na segunda etapa, tem-se os resultados da titulacdo, usada para o célculo da
densidade das solucdes contendo os sais NaCl e KBr, os resultados experimentais e

simulados para cada amostra de solucgéo.

4.2.1 Titulacéo e calculo da densidade

As titulagdes foram feitas em triplicata e foi obtido um fator de corre¢do com valor
de 0,96, que foi usado para ajustar o valor da concentracdo de sais nas amostras
multiplicando o valor tedrico por este valor de correcdo, exibido na Tabela 14 e na Tabela

15.
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Tabela 14 : Ajustes das massas e concentragdes para o NaCl

Amostra Massa Cor;g(earrlitéggéo Massa Con.centragao
o ) ajustada
Tedrica [g] [mol/kg] ajustada [g] (mol/kg]
P-50% 12,439 0,2129 11,9414 0,2043
P-20% 19,902 0,3406 19,1059 0,3269
Padrdo 24,878 0,4257 23,8829 0,4087
P+20% 29,853 0,5108 28,6589 0,4904
P+50% 37,317 0,6386 35,8243 0,6130

Tabela 15: Ajustes das massas e concentracdes para o KBr

Amostra  Massa  COTTMER0 g COnCOTAGR0

Teodrica [g] ajustada [g] 2justada

[mol/kg] [mol/kg]
P-50% 0,051 0,0004 0,0490 0,0004
P-20% 0,083 0,0007 0,0797 0,0007
Padréo 0,103 0,0009 0,0989 0,0008
P+20% 0,124 0,0010 0,1190 0,0010
P+50% 0,155 0,0013 0,1488 0,0013

Os valores obtidos com a multiplicacao pelo valor de correcdo foram usados para
calcular as densidades de cada solucdo usando a relacdo de massa especifica da Equacao

(6) e os resultados se encontram na

Tabela 16 com variacdes na densidade inferiores a 0,05 g/cm® em cada ponto da

curva experimental.

9

p :%[cmg’

(6)
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Contagens

Tabela 16: Densidade das solugdes para 2 sais

Amostra Densidade [gecm?]
P-50% 1,0120
P-20% 1,0192
Padrao 1,0240
P+20% 1,0288
P+50% 1,0360

4.2.2 Resultados experimentais para 2 tipos de sais (NaCl e KBr)

Cada amostra foi medida em triplicata, de forma que os valores | e Io
(intensidades) correspondem & média aritmética da area gaussiana para cada amostra da
curva experimental. Para obter os valores das variaveis | e lp a area abaixo da curva de

contagem foi integrada, como exibida na Figura 13, dividida em (a), (b), (c), (d), (e) e (f).

Solugdo P-50% (medida 1) Solugdo P-20% (medida 1)
250
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Solugdo Padrao (medida 1)
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Figura 13: Regido da area da curva de contagem integrada para os valores de | e lp para

a primeira medida de cada amostra.

O valor do coeficiente de atenuagdo massico (l/p) foi calculado para cada amostra

com base na Equacdo de Beer-Lambert e os resultados sdo exibidos na Tabela 17, onde

cada valor de intensidade € acompanhado pelo valor do erro associado a medida, sendo o

erro padrdo na média.
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Tabela 17: Resultados experimentais do coeficiente de atenua¢do massico para 2 sais

Coeficiente de atenuacgéo

Intensidade o

Massico
Amostra [contagens]

[cm?/g]

| UExp
P-50% 5558 + 103 0,1821
P-20% 3673+ 75 0,2621
Padrao 5011 + 216 0,2002
P+20% 4873 £ 136 0,2047
P+50% 4104 + 126 0,2364

Sem amostra (lo) 13970 + 104 -

Para a validacdo experimental, o valor calculado para o coeficiente de atenuacéo
massico de cada amostra foi comparado com o valor de referéncia do NIST através do
XCOM, mostrados na Tabela 18. Os valores de erro para ugyp foram calculados
utilizando propagacéo de erros, mostrado na Equacéo (7). Foi assumido que o erro de
medida da altura das solucdes é de 1 mm e das densidades é de 10 g/cmq. O resultado
para a amostra P-20% mostra um comportamento diferente em relacdo ao valor de
referéncia que as demais amostras, que pode ser justificado pela baixa concentragéo de
sais dissolvidos, e indicando a necessidade de aprimorar a etapa de aquisi¢do de dados
experimentais, para investigar os fenémenos que estdo impactando unicamente nesta

amostra.

e = Hxr j (2) +(2) + [+ () e (2)

(7)
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Tabela 18: Comparagéo dos valores experimentais com 0 XCOM

u Uxco ]
Amostra Exp xcou Erro Relativo Percentual %

[cm?/g] [cm?/g]

P-50% 0,1821 +0,0049 0,2085 12,64
P-20% 0,2621 + 0,0093 0,2097 25,01
Padrao  0,2002 + 0,0098 0,2105 4,88
P+20% 0,2047 +0,0074 0,2112 3,05
P+50% 0,2364 +0,0103 0,2124 11,32

4.2.3 Resultados da simulacgédo para 2 tipos de sais (NaCl e KBr)

Com os valores obtidos pelo MCNPX gerados com NPS=10% eventos, foram

calculados resultados dos coeficientes de atenuacdo massico, conforme a Tabela 19.

Tabela 19: Resultados simulados e célculo do coeficiente de atenuacdo massico

para 2 sais
Intensidade  Erro relativo percentual Coeficiente de
[unidade da Intensidade atenuacdo massico
Amostra arbitraria] [cm?/g]
| Hsim
P-50% 0,7150 0,02 % 0,1957
P-20% 0,7062 0,02 % 0,1968
Padrdo 0,7003 0,02 % 0,1975
P+20% 0,6944 0,02 % 0,1982
P+50% 0,6855 0,03 % 0,1993
Sem amostra (lo) 1,9250 0,01%
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Os resultados comparados com valores tedricos de XCOM sdo mostrados na
Tabela 20. O erro relativo em relagdo ao valor tedrico do XCOM para todas as amostras
encontra-se inferior a 6,2%, indicando que a modelagem se aproxima dos valores de
referéncia, assim como a possibilidade de aprimoramento do modelo para reduzir o erro

relativo.

Tabela 20: Comparacéo dos valores simulados com 0 XCOM

Usim Uxcom ]
Amostra Erro relativo %

[cm?/g] [cm&/g]

P-50% 0,1957 0,2085 -6,12
P-20% 0,1968 0,2097 -6,16
Padréo 0,1975 0,2105 -6,17
P+20% 0,1982 0,2112 -6,14
P+50% 0,1993 0,2124 -6,15

4.3 Resultado para a modelagem da Agua do Mar Artificial

Considerando a média da salinidade da 4gua do mar como S=35 e de acordo com
a referéncia da agua do mar artificial de MILLERO (2013) mostrada na Tabela 7, foi feita
uma simulacdo com intuito de mostrar que a técnica nuclear através da modelagem
usando 0 MCNPX possibilita identificar a minima variacdo na densidade considerando
as etapas anteriores, cujos valores de densidade sdo proximos, mesmo quando o material
se torna mais complexo e com componentes em tdo pouca quantidade. O resultado é

mostrado na Tabela 21.

Tabela 21: Resultado da modelagem da agua do mar artificial

Amostra Wp [cm?/g] Wp XCOM [cm?/g] Erro relativo %
S=35 0.1976 0.2124 6.98

46



Quando comparado com o valor de referéncia obtido através do XCOM, o erro
relativo acompanha o valor das simulagdes das amostras com dois sais. Através do
resultado da simulacdo, surgem novas possibilidades de otimizacdo da geometria na
modelagem para reducéo do erro relativo, assim como para o futuro experimento. Outros
componentes poderdo ser introduzidos para aproximacao real de um sistema contendo
agua e o6leo, diferenciando as fases, e com foco em identificar as variacGes inerentes a

fase da agua.

4.4 Resultados da simulacgdo para o estudo de geometria

Os valores encontrados na simulacéo foram usados para o calcular o coeficiente
de atenuagdo massico e os resultados foram comparados com os valores de coeficiente de
atenuacdo massico tedricos do NIST, separados segundo as etapas descritas na

metodologia.

4.4.1 Resultados para a simulagéo contendo colimadores de Pb na fonte e no detector

Os valores dos coeficientes de atenua¢do massico usando colimadores na fonte e detector
para o elemento aluminio sdo mostrados na Tabela 22 apresentando erro relativo de até
3%, e propagado até 11% para a maior energia, com resultados proximos aos dos valores
tedricos do XCOM.

Tabela 22: Coeficiente de Atenuacdo Massico para o elemento Al usando colimadores
de Pb

Erergia " XCOM relfz::ic\)/o roE ;roado
(i) propag
(keV) percentual on
59,54 0,27388 0,28080 2% 1%
81 0,19391 0,19960 3% 2%
356 0,09650 0,09730 1% 6%
662 0,07681 0,07466 -3% 11%
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Para o composto formado pela dgua, os resultados sdo mostrados a seguir na Tabela 23
que indicam baixo erro relativo percentual exceto para a energia 662 keV que apresenta
erro relativo percentual de 15%, que pode ser justificado pelo valor baixo para densidade
da amostra e sua espessura, combinados com a energia que interage menos em material
de baixa espessura e densidade. Ainda assim, os valores calculados para a atenuagéo

massica estdo proximos dos valores tedricos.

Tabela 23: Coeficiente de Atenuagdo Méssico para 0 composto agua usando colimadores
de Pb.

i E E

Energta H XCOM rele;tri(\J/o ro ;roado

(cmefg)  n propag

(keV) percentual on

59,54 0,20336 0,20660 2% 4%

81 0,17999 0,18290 2% 4%

356 0,11032 0,11110 1% 13%

662 0,09860 0,08574 -15% 23%

Para a mistura de agua com sal, os resultados estdo na Tabela 24 e indicam boa
concordancia com os valores teéricos, com erro relativo percentual de até 9%, ou seja,
uma reducdo no erro relativo percentual quando comparado com a &gua pura,
evidenciando que um pequeno acréscimo no valor da densidade do material, devido a sua
composicdo ligeiramente mais densa (cerca de 2,52% de acréscimo), mostra-se suficiente

para atenuar mais a radiacdo sem alterar a espessura da amostra.
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Tabela 24: Coeficiente de Atenuagdo Massico para a mistura de dgua com sal usando
colimadores de Pb.

i E E
Energta H XCOM relz;tri(\)/o ro :Zdo

(cm2/g) propag

(keV) percentual o
59,54 0,20308 0,21220 4% 4%
81 0,17015 0,18470 8% 4%
356 0,10078 0,11070 9% 14%
662 0,08923 0,08536 -5% 25%

4.4.2 Resultados para a simulagdo contendo colimador virtual na fonte e colimador
de Pb no detector

Os resultados usando colimacdo virtual na fonte para o elemento aluminio conforme
exibido na Tabela 25 apresentando erros abaixo de 1%, sendo assim, uma melhora

estatistica quando comparado com os valores obtidos com a colimagdo com chumbo.

Tabela 25: Coeficiente de Atenuacdo Massico para o elemento Al usando colimacédo
virtual na fonte

Energia : XCOM r:;tri(\)/o roE ;roado
(cm2/g) propag
(keV) percentual on
59,54  0,27947 0,28080 0,5% 0,05%
81 0,19840 0,19960 0,6% 0,04%
356 0,09668 0,09730 0,6% 0,2%
662 0,07418 0,07466 0,6% 0,4%

Para o composto de agua, os resultados sdo exibidos na Tabela 26 apresentando erros
inferiores a 1%, otimizando em relacdo aos resultados com os dois colimadores de

chumbo.
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Tabela 26: Coeficiente de Atenuacdo Massico para 0 composto 4gua usando colimagéo

virtual na fonte

i E E
Energia H XCOM relz;tri(\)/o ro :Zdo

(cmég) bropag

(keV) percentual o
59,54 0,20534 0,20660 0,6% 0,1%
81 0,18176 0,18290 0,6% 0,1%
356 0,11061 0,11110 0,4% 0,4%
662 0,08535 0,08574 0,5% 0,8%

Na mistura formada por dgua e sal, os resultados da Tabela 27 mostram boa concordancia

com os valores tedricos, com erro relativo até 10% para a energia de 662 keV, que seria

a energia que menos interage com o material de baixa densidade e espessura.

Tabela 27: Coeficiente de Atenuacdo Massico para a mistura &gua com sal usando

colimacdo virtual na fonte

i E E
=nergia H XCOM reIaZtri(\)/o ro ;rc;do

(cmég) bropag

(keV) percentual on
59,54 0,20529 0,21220 3% 0,1%
81 0,17230 0,18470 7% 0,1%
356 0,10026 0,11070 9% 0,4%
662 0,07719 0,08536 10% 0,9%

O uso da colimagéo virtual possibilita um estudo aprimorado da geometria do colimador,

pois avalia a abertura ideal em relagéo ao &ngulo sélido projetado na amostra, assim como

no detector, auxiliando na manufatura de colimadores de chumbo.
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CAPITULO5

Conclusoes

A metodologia proposta para a tese caminhou em pequenos passos para que 0
ponto de partida fosse do elementar ao mais complexo que 0s recursos permitissem
alcancar. Iniciar os estudos com apenas um tipo de sal, NaCl, que é sal encontrado em
maior concentracdo nas aguas salgadas independente de suas origens, foi essencial para
entender como o sistema responderia com as variagdes de 2% a 10% de sal. O propdsito
foi estudar um arranjo controlado, com a quantidade de cada componente padronizada.

Os resultados experimentais onde foi usado unicamente o NaCl como sal
dissolvido em &gua deionizada apresentaram boa concordancia para a baixa energia do
241Am, que é a proposta do trabalho em usar fontes com baixas energias. Para 0s
resultados usando a energia de 81 keV do *3Ba os resultados mostraram erro relativo alto
para todas as concentracdes, evidenciando a preferéncia por uso de colimadores e de
fontes monoenergéticas para esse tipo de estudo, considerando que as amostras possuem
espessura pequena e densidades proximas a da agua pura. Portanto, quando maior for a

energia, menos as amostras irdo atenuar.

Os resultados das simulagGes para um tipo de sal indicaram valores altos para o
erro relativo quando comparados com o valor de referéncia, revelando a necessidade de
acrescentar colimadores na fonte e no detector, assim como na se¢do experimental,

concluindo a etapa do estudo para a avaliacdo de medidas sem o uso de colimadores.

No estudo onde as amostras sdo compostas de solugdo com NaCl e KBr, a etapa
da titulacdo foi essencial para quantificar a fragdo de cada sal, mostrando que mesmo com
0 uso de uma balanca de precisdo, ocorrerd uma perda de massa do material utilizado. O
ajuste do valor das massas foi feito com o uso do fator de corre¢éo aplicado nos calculos

de massa de cada sal, possibilitando o prosseguimento para a proxima etapa experimental.

Os resultados experimentais para as solu¢des contendo os dois tipos de sais, NaCl

e KBr foram satisfatorios em 4 pontos da curva experimental, excetuando a concentragédo

o1



P-20% cujo erro apresentado foi 2 vezes superior ao de menor concentragdo, o P-50%.
Ainda que o erro neste Unico ponto evidencie a necessidade de melhoramento da
metodologia, de forma alguma invalida a técnica desenvolvida.

As simulacdes baseadas no experimento anterior auxiliam na validagdo do
experimento, onde os erros relativos sdo inferiores ao do experimento, indicando a
possibilidade de aprimoramento experimental, mas ainda, corroborando com a

metodologia aplicada no experimento.

A simulagio da composicdo da Agua do Mar Artificial proposta por MILLERO
(2013) apresenta erro relativo ligeiramente acima das simulagdes anteriores, de 6,98%
quando comparado com o valor de referéncia obtido através do XCOM. Neste caso, como
ndo foi obtido valores experimentais devido a dificuldade pandémica mundial, além do
estudo para titulagdo lembrando que além do NaCl, outros sais também possuem ions de
cloro, elevando o nivel de dificuldade na etapa de titulagdo, e considerando que a
simulacdo contendo dois tipos de sais foi baseada no experimento, pode-se considerar que
a simulacdo para a agua do mar artificial encontra-se no caminho proximo de um

experimento.

Os estudos referentes a geometria ideal indicaram que o uso de colimadores na
fonte e no detector devem ser considerados e contribuem para uma melhor estatistica de

contagens, reduzindo erros estatisticos.
Resumidamente, em razdo da simplicidade inicial da proposta da tese, e seu

progresso rumo a complexidade de cada etapa, a proposta foi atingida, sugerindo a

possibilidade da continuidade desta pesquisa em futuras oportunidades.
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Trabalhos Futuros

Ao iniciar os estudos referentes ao tema proposto, muitas adversidades surgiram

no caminho, e algumas se transformaram em possibilidades de novas aplicagoes.

Algumas dessas possibilidades serdo descritas a seguir.

Experimento com 4gua de formagdo e agua do mar: Utilizar dados da
composicao da agua do mar e da agua de formacao para reproduzi-los em
laboratdrio, realizar medidas experimentais e modelagem no MCNPX.
Experimento com a agua do mar artificial padrdo: Usando a composicao
proposta por MILLERO (2013) para a &gua do mar artificial e
considerando mais repeticdes de medidas, assim como a geometria
estudada onde foi usada colimacao tanto na fonte quanto no detector,
pretende-se elaborar um novo arranjo experimental, e validar o modelo
simulado no MCNPX.

Experimento com geometria real: Aproximar a geometria de medida
considerando parametros de tubulagdes de agua na producdo offshore
(didmetro e espessura da tubulagdo, usando inicialmente acrilico).
Aplicacdo com raios-X: Adaptar as metodologias aplicadas anteriormente
para 0 uso de raios-X em substituicdo da espectrometria gama para medir

a atenuacao das amostras, visando uma aplicacao in situ.
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