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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de determinare a con-
centratiei radioactive a apei tritiate de mare activitate,
prin determinarea acumularii radicalilor hidroxil radio-
indusi in apa tritiatd, inghetata la temperatura azotului
lichid, utilizand spectrometre de rezonanta electronica
de spin RES. Procedeul conform inventiei consta in
umplerea unor fiole de sticla cu solutii etalon pentru
calibrarea spectrometrului RES si cu probele de anali-
zat, urmata de imersarea si pastrarea fiolelor in vase cu
azot lichid pentru 1..24 h, in functie de activitatea

estimata a sursei, dupa care se realizeaza determina-
rea cantitativa a radicalilor hidroxil prin spectrometrie
RES, urmata de recuperarea solutiilor etalon si a pro-
belor analizate dupa efectuarea masuratorilor, si de
determinarea concentratiei radioactive prin intercom-
pararea rezultatelor obtinute cu curbele de calibrare.
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DESCRIERE
Procedeu de determinare a concentratiei radioactive a apei tritiate prin spectrometrie de
rezonantd electronicd de spin

Inventia se referd la un procedeu de determinare a concentratiei radioactive a apei
tritiate prin determinarea acumuldrii radicalilor liberi radioindusi in apa tritiatd Inghetata la
temperatura azotului lichid utilizadnd spectrometre de Rezonanta Electronica de Spin (RES).

Uzual concentratia apei tritiate este determinatd prin spectrometrie cu scintilatori
lichizi. Principiul metodei consti in introducerea probei de analizat intr-un flacon de sticla cu
volum de 20 ml ce contine un scintilator lichid miscibil cu proba apoasa. Scintilatorii lichizi
uzuali permit incorporarea a 4-8 ml proba per flacon. Spectrometrele cu scintilatori lichizi
sunt recomandate pentru masurarea unor activititi corespunzitoare la maxim 1000000
dezintegrari pe secundd, prescurtat uzual DPM, ceea ce corespunde la o activitate maxima de
16667 Bq, respectiv o concentratie radioactivd de 4167 Bqg/ml. Pentru probele ce au un
continut scazut de tritiu, spectrometria cu scintilatori lichizi este recomandati si utilizata ca
metodd standard. In cazul surselor cu activititi mai mari, determinarea concentratiei
radioactive prin spectrometria cu scintilatori lichizi implicd dilu tii inseriate a probelor de
analizat pentru incadrarea in domeniul de masura al aparatului.

Dezavantajul metodei de masura cu scintilatori lichizi in cazul surselor de apa tritiatd
de mare activitate constd in timpii mari necesari pentru efecuarea dilutiilor §i in primul rand
formarea deseurilor radioactive lichide si solide cu tritiu ce implicd costuri ridicate de
procesare. Astfel, pentru caracterizarea unei ape tritiate cu concentratie radioactivda de 925
MBg/ml, in procesul de dilutie si analiza rezultd 120 ml deseuri lichide combinate si ~ 180 g
deseuri solide cu o activitate totald de 138.75 MBq. Sursele de apa tritiatd de mare activitate
sunt utilizate in cadrul centralelor nuclearo-electrice de tip CANDU si la reactoarele de
fuziune controlati ITER (International Thermonuclear Experimental Reactor).

Procedeul, conform inventiei, constd in determinarea concentratiei radioactive a
surselor de apd tritiatd de mare activitate prin inghetarea la temperatura azotului lichid,
stocarea la temperatura azotului lichid pentru acumularea radicalilor hidroxil formati in proba
de apad tritatd si determinarea cantitativa a radicalilor hidroxil utilizdnd spectrometre RES.

Principiul procedeului de misurare, conform inventiei este:

Procesele autoradiolitice in cazul specific al apei tritiate implica cele 3 efecte majore:
- Efectul Primar Intern ce reprezintd fenomenul de degradare a moleculei in urma actului de
dezintegrare radioactivi a radionuclidului inserat in moleculd. in cazul specific al tritiului,

acesta prin dezintegrarea 3 trece in He.
3 0
(H —— ,He + e + v
Deoarece energia cinetica a radiatiei B este mic, energia de recul indusa nucleului de *He este
inferioard energiilor de legaturd. Din acest motiv, intr-o prima etapd, compusul va avea o
structura hibrida HO—>He™. Aceasta structura este instabila, 3He se va desprinde din moleculad
rezultand un radical cationic HO™. Acesta va fi rapid neutralizat prin captura unui electron din
mediu, generand un radical liber hidroxil (HO-) ce poate fi trapat la temperatura azotului
lichid.
e
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- Efectul primar extern este procesul de degradare a compusilor marcati datorita interactiei
directe a radiatiilor emise de radionuclid dintr-un compus marcat vecin. Efectul preponderent
la fragmentarea moleculei in doi radicali liberi. In cazul apei tritiate sunt generati un radical

hidroxil §i un radical hidrogen.
Trapare RES

B
HOH [:> H- — determinare

radicali liberi
- Efectele secundare La temperatura azotului lichid radicalul HO este stabil in matricea de

geatd. Atomii dehidrogen insd se recombind printr-un mecanism de tranfer de proton via
legéturile de hidrogen:
H H H H H H

| | | | |
H. H—O--H—0--H—0--H—O0--H—0-—-H-0 H-
H H H H H

H
| | | I I I
H—H  O—H----0—H-—-0—H-0—H--O0—H-0—H

Acumularea radicalilor hidroxil prin efect primar intern este proportional cu activitatea probei
analizate si timpul de acumulare. Pentru o probi cu o activitate de | MBq numarul de radicali
hidroxil acumulati timp de o ora este 1.33 10", fn cazul efectului primar extern, fiecare Bq
induce suplimentar 18.1 radicali hidroxil, respectiv 2,41 10'% pentru o activitate de 1 MBq.
Numdrul total de radicali hidroxil generati si trapati in matricea de apa tritiata cu activitatea de
| MBq este de 2,54 10'2.

in baza acestor mecanisme a fost propus, conform inventiei un procedeu de determinare a
concentratiei radioactive a apei tritiate prin determinarea acumularii radicalilor hidroxil
utilizand spectrometria RES.

Procedeul, conform inventiei, consta din 5 etape:
E1: Umplerea fiolelor cu solutiile etalon pentru calibrare §i proba de analizat
E2: Imersare §i stocarea fiolelor in vase cu zot lichid
E3: Determinarea cantitativd a radicalilor liberi prin spectrometrie RES
E4: Golirea fiolelor de mdsurare §i recuperarea cantitativd a etaloanelor §i probelor de
analizat
E5. Corelarea rezultatelor si determinarea concentratiei radioactive
E1: Umplerea fiolelor cu solutiile etalon pentru calibrare si proba de analizat
Se achizitioneazd de la un laborator de metrologia radionuclizilor 5 solutiide apa tritiatd cu
concentratie radioactivd certificatd. Concentratiile radioactive vor fi alese in functie de
domeniul de lucru.
Cu ajutorul unor seringi cu ac mai lung de 250 mm sunt introduse in tuburi de sticla cu
diametrul exterior de 2-4 mm si lungimea de 250-300 mm céate 300 ul din probele de apa
tritiatd cu concentratie radioactivd certificatd si probele de analizat. Tuburile de sticla sunt
prevdzute cu capilar la ~ 50 mm de capétul superior. Tuburile sunt introduse in azot lichid,
vidate timp de 1 minut utilizind o pompa de vid preliminar si inchise la flacard in zona
capilarului.
E2: Imersare gi stocarea fiolelor in vase cu zot lichid
Fiolele inchise la flacira, ce contin solutiile etalon si probele de analizat sunt introduse intr-un
vas de stocare cu azot lichid. Timpul de stocare este de o ord pentru probele cu activitate mai
mare de 370 MBqg/ml si pand la 24 ore pentru probe cu activitatea in domeniul 50-400
MBg/ml.
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E3: Determinarea cantitativa a radicalilor liberi prin spectrometrie RES

Se porneste spectrometrul RES. Fiolele ce contin solutiile de apd tritiatd cu concentratie
radioactiva certificata sunt introduse in vasul Dewar ce contine azot lichid al spectrometrului
RES. Spectrele RES sunt inregistrate. Se determind intensitatea semnalului RES si/sau
amplitudinea liniei centrale (g 2.026) pentru fiecare fiola ce contine solutiile etalon. Se
masoard imediat si probele de analizat si se determind intensititile semnalelor si/sau
amplitudinile liniilor centrale.

E4: Golirea fiolelor de mdsurare si recuperarea cantitativi a etaloanelor si probelor de
analizat

Se scot fiolele din azot lichi si se lasa pana la topirea ghetii de apa tritiatd. Se taie fiolele la
capatul superior. Cu ajutorul seringilor cu ac mai lung de 250 mm se scot solutiile din fiole si
se introduc in recipientii de unde au fost prelevate (metodd nedistructivd a etaloanelor si
probei de anlizat).

Fiolele sunt decontaminate prin tratament termic timp de 30 minute la 120°C intr-o etuva
prevazuti cu filtru de retinere vapori de apa (tritiat#).

ES. Corelarea rezultatelor si determinarea concentratiei radioactive

Se traseaza curba de calibrare intensitatea semnalului RES si/sau amplitudinea liniei centrale
functie de concentratia radioactivd a solutiilor etalon. Curba de calibrare se poate face in
programe Microsoft Office Excel sau similare. Rezultatele obtinute in cazul probelor de
analizat sunt corelate cu curba de calibrare cind se obtin valorile concentratiilor radioactive.
Procedeul, conform inventiei, oferd avantajul determindrii directe a concentratiilor
radioactive pentru probe de apa tritiatd cu concentratii radioactive mai mari de 37 MBg/ml.
Procedeul, conform inventiei nu genereazd deseuri radioactive, reduce numarul de operatiuni
cu probe radioactive comparativ cu procedeul clasic de detectie cu scintilatori lichizi. De
asemenea, procedeul este nedistructiv, proba analizatd fiind recuperatd integral fara
modificiri fizico-chimice la finalul operatiunilor.

Se prezintd mai jos un exemplu de aplicare a procedeului conform inventiei de determinare a
concentratiei radioactive prin spectrometrie RES.

Dintr-o solutie stoc de apa tritiatd cu o activitate de 45 GBg/ml au fost prelevate probe de 2 ml
si au fost efectuate 4 dilutii succesive utilizdnd apa ultrapurd. Au fost astfel obtinute 5 solutii
de apa tritiatd (S1-S5).

Probele au fost récite prin imersare in baie de gheatd si degazate prin barbotare cu argon si
vidare timp de 1 minut la o presiune de 10" mbar utilizand o pompa Dry Scroll SH 110
Varian prevazuta cu trapd de retinere vapori de apd tritiatd. Concentratia radioactiva a apei
tritiate a fost certificatd utiliuzand etalonul national de tritiu TDCR (Triple and Double Counts
Rate Method) din cadrul laboratorului national de metrologia radionuclizilor.

Drept proba de analizat a fost preparata de cétre laboratorul de metrologia radiatiilor o solutie
de apa tritiatd cu activitate in domeniul etaloanelor.

Cu ajutorul unor seringi cu ac de 250 mm au fost introduse in tuburi de sticld cu diametrul
exterior de 4 mm si lungimea de 300 mm cate 300 pl din probele de apa tritiatd cu
concentratie radioactiva certificatd S1-S5 si proba de analizat P. Tuburile au fost introduse in
azot lichid, vidate timp de 1 minut utilizdnd sistemul de vid prezentat anterior si inchise la
flacara.

Cele 5 standarde S1-S5, proba de analizat si o probd martor de apd au fost stocate in azot
lichid pentru o perioada de 24 ore.

Analiza probelor de apd tritiatd s-a realizat utilizdnd spectrograful MiniScope MS200.
Parametrii utilizati au fost: domeniul de scanare 200 G, modulatie 4 G, putere sutsi
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microunde 10 mW, achizitia spectrului prin 4 acumuliri. Cimpul magnetic a fost calibrat
utilizand un etalon de Mn trapat in hidroxid de bariu.

Au fost corelate activititile probelor cu intensitatea semnalului RES si amplitudinea liniei
centrale (g 2.026). Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul 1.

Tabelul 1. Valorile obtinute prin spectrometrie RES functie de activitatea probelor analizate

Activitate / Intensitatea Amlitudinea semnalului
Proba Tub RES semnalului RES RES pe linia centrala
[GBq] [RU]
S1 13.783 173664 16365
S2 7.015 93940 9669
S3 2.184 30470 3122
S4 0.463 9448 944
S5 0.116 3816 341
P 4.432 55536 5501

Valorile integrate ale semnalelor RES corelate cu concentratiile radioactive determinate prin
metoda TDCR (figura 1) prezintd o dependentd liniard (y=12271x). Valoarea factorului de
corelare R este 0,963.

Dacé utilizam amplitudinile liniei centrale se obtine de asemenea o dependenta liniard y =
1182.7x (figura 2). In acest caz factorul de corelare R este 0,960.

Utilizand ecuatiile pentru cele doud determindri au fost calculate valorile concentratiilor
radioactive, pentru proba P de apa tritiatd, respectiv:

- 4,526 GBg/ml si o abatere fatd de valoarea certificatd prin TDCR de +2,12% prin integrarea
semnalului RES si

- 4,651 GBg/ml si o abatere fatdi de valoarea certificatd prin TDCR de +4,49% prin
determinarea amplitudii liniei centrale.
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REVENDICARI

Procedeu de determinare a concentratiei radioactive a apei tritiate prin determinarea
cantitativd a acumularii radicalilor hidroxil radioindusi in apa tritiatd inghetata la temperatura
azotului lichid utilizand spectrometre de rezonantd electronicd de spin prin determinarea
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