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DETERMINACAO DE HIDROGENIO POR TRANSMISSAO DE NEUTRONS *

L. A. Vinhas e R. Fulfaro

RESUMO

Fo desenvnivido um método para determinagdo da porcentagem uJe hidrggénio em compostos Organicos,
usando transmissio de néutrons lentos O método estd baseado no fato da secgdo de choque do hidrogénio para
néutrons ser muito maior que a de outros clementos que normalmente s3o constituintas dos compaostos orgdnicos, tais
tomo o carbono e o oxigénioc As medidas foram fe:tas com néutrons de energia 0,145 eV, :alecionados por meio de
um espectrometro de cristal Essa erergia é suficientemente alta, de modo que a interagdo dos néutrons com a matéria
ocorre somente com os nicleos e é independente das ligagdes quimicas e da estrutura cristoling da amostra. Foram
medidas as transmissdes para uma série de 14 compostos organicos, de pureza P.A., com concentracio de hidrogénio
conhacida. Os dados experimentais foram tratados por trés maneiras diferentes, obtendo-se curvas de calibracdo da
concentragao de hidrogénic em fungdo do mverso da transmissio. O método da transmissdo de néutrons apresenta
precisdo e -extediie superiorss a0 método da combus:3o completa, com posterior andlise dos residuos por pesagem ou
cromatogratia gasosa.

.

1 — INTRODUCAO

A aplicacdo das interacOes de néutrons com a matéria as andlises quimicas foram descristas por
Taylor e Havens'6), inclusive a possibilidade de determinar hidrogénio em compostos orginicos por meio
de medidas de transmissdo de néutrons térmicos.

A determinacdo de hidrogénio em hidrocarbonetos e outros compostos organicos é um assuhto
de reconhecida importancia. Além da transmissio de néutrons, os métodos experimentais mais
comumente empregados $30: o da combustio completa e o que utiliza a interagdo de particulas beta
com a matéria. O primeiro & um método quimico cléssico que consiste na combustdo completa da
amostra com produgdo de 3gua e didxido de carbono, os quais sdo analisados, posteriormente, por meio
de pesagens de precisdo, ou entdo, por cromatografia gasosa. Esse método, além de ndo ser de grande
precisdo, apresenta os incovenientes de ser destrutivo e de envoiver um grande nimero de longas e
delicadas operacBes'4’, Quanto as métodos que utilizam particulas beta, existem dois e ambos ndc
destrutivos: um estd baseado na propriedade de absor¢io das particulas beta que é proporcional 3
densidade eletrdnica do material da amostra; e 0 outro baseia-se na dependéncia do “backscattering’’ das
particulas beta com o nimero atdmico do material. Ambos os métodos que utilizam betas permitem a
determinacdo da porcentagem em pesoc de hidrogénio com precisdo quatro vezes maior do que o método
da combustdo completa.

A aplicacdo do método da transmissio de néutrons & andlise de hidrogénio em compostos
orgénicos, ost4 baseada no fato da seccdo de choque do hidrogénio ser muito maior do que de elementos
como carbono e oxigénio, normalmente constituintes dos compostos orgdnicos. Trabalhos desenvolvidos
por Mott e Rhodes!4' e por Finston e Yellin'2), mostraram que os resultados obtidos para
hidrocarbonetos, por transmisséo de néutrons, sdo mais precisos do que aqueles obtidos peln método da
combustdo e de precisdo compardvel aos métodos que utilizam particulas beta.

* Pesquisa parcialmente financiada pela Comissdo Nacional de Energia Nuclear.



No presente trabatho, e feita uma descric3o pormenorizada do métado da transmissdo de néutrons,
bem come do equipamento utilizado e do procedimento experimental. O método também foi estendido
para compostos organicos contendo oxigénio. Para a determinac3o da porcentagem de hidrogénio, a partir
das medidas de transmissdo. foi feito o tratamento dos dados experimentais por trés maneiras diferentes
efetuando se em seguida uma comparag3o entre os resultados.

Il — ARRANJO EXPERIMENTAL

A fcnie de néutions utilizada para a realizacido do trabatho foi o reator, tipo piscina, do IEA
cperando 2 2 Mw As medidas de transmissdo foram efetuadas utilizando o espectrometro de cristal para
néutons do IEA'T-3) instaiado junto 3 saida do canal de irradiagdo n® 8 do reator.

O purcipio de operagdo do espectrometro esta baseado nas propriedades ondulatorias do néutron
€ na difragdo seletiva de um feixe de néutrons por um monocristal, a qual é governada pela equacdo de
Bragg para o espalhamento coerente elastico:

A= (2dsenf)/n com n=123,...

orde n ¢ a ordem de reflex30, A é o comprimento de ond2 do néutron, d é a distdncia do conjunto de
planos cristalinos apropriados e @ é o angulo do feixe de néutrons incidentes com respeito a direcdo dos
pianos. Néutrons com um dado comprimento de onda s3o obtidos mantendo o cristai num angulo
apropriado em relacao ao feixe de néutrons incidentes.

A partist das propriedades ondulatorias dos néutrons pode-se converter A em energia E, por meio da
relagdo A = 0,286/ v/ €, com A em Angstrons e E em eletron-volts.

Um dregrama esquematico do espectrometro de cristal pode ser visto da figura 1. O feixe de
réunons polienergetico emergente do reator, passa através do primeiro colimador, é difratado pelo cristal
f'xo em um dado anguio e deste modo um feixe monoenergético é obtido. Esse Gltimo feixe, apos ser
reansmitidc pefa amostra, atravessa o segundo colimador e alcanga um detetor de trifluoreto de boro (BF ;)
cnis.aao na extremidade do braco.

Us pianos (1) de um cristal de cobre (d=2,08 A) foram utilizados para monocromatizar os
néutions num angulo fixo # =10,39°. Portanto, pela equacio de Bragg foi selecionado um feixe de
néutrons com energia E =0,145 eV ou A =0,75 A; a squagdo foi calculada somente para o caso n=1, ou
seja. considerou-se que, nessa regido de energia, as contaminagdes de ordens superiores (A\/2, A/3, .. .) sdo
despreziveis no feixe monocromético’3).

Para as medidas de transmissdo, as amostras liquidas de compostos orgénicos foram colocadas
& uma celula porta-amostra de aluminio com espessura calibrada de 0,263 cm. A determinacio dessa
espessura foi fe ta a partir de medidas de transmissdo de ndutrons na dgua, cuja secgdo de choque total é
bem conhucidz!!). Foi feita uma réplica do porta amostra de aluminio para descontar a presenca das
placas laterais da célula, deste modo a transmissdo observada é causada soments pela amostra liquida.
Tudas as medidas de transmissdo T = /I, foram feitas com as amostras na temperatura de 30°C; 2
medida da intensidade transmitida, |, foi feita com a célula calibrada e a medida da intensidade
mncidente, 1o, foi feita com a réplica. Os valores da densidade para os compostos foram obtidos a partir dos
vaiores tabelados a 20°C, utilizendo tormulas conhecidas para a extrapolagdo dos valores para 30°C!S.7),
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Figura 1 — Diagrama esquemdtico do espectrometra de cristal.



i1 — 0 METODO DA TRANSMISSAO DE NEUTRONS

A secgio de choque total, o, para ndutrons com uma dada energia E, é obtidamedindo a
atenuacdo do feixe de néutrons pela amostra. Quando um feixe colimado de néutrons incide
perpendicularmente 3 uma superficie plana da amostra, com espessura conhecida x, a transmissio
medida T serd dada pela relagdo:

T = ly = exp(—Nxo0) (1)
ou
T =Nxo

A transmissdo T =1/l ¢ a relacdo entre as intensidades transmitida | e incidente |, na amostra.

Na eq. (1) x é a espessura da amostra (cm), o é a secglio de choque microscopica total da molécula do

composto em estudo (barns; 1 barn = 1024 ecm?) e N ¢ o numero de moléculas por cm> {ou ml) dado
por:

PN,
N =-A— moiéculas/mli (2)

onde N, é o nimero de Avogadro, A é a massa molecular e p é a densidade do composto (g/ml}.
No caso de medidas de transmisséo com néutrons de energies mais altas (0,1 eV <E <1,0eV),
as interacdes dos néutrons com o composto ocorrem predominantemente com os niicleos dos dtomos

isoladamente, no sendo sensiveis 4 estrututa cristalina da amostra e 3s ligagSes quimicas dos dtomos nas
moléculas. Nessas condicGes, pode ser feita uma aproximaclo e escrever a eq. (1) na forma:

k
InT"! =x IN, o (3)
)

onde k é o niumero de elementos presentes no composto, N, § o nimero de dtomos de um particular
elemento presents em 1 mi do composto e 0; sua respectiva secco de choque.

1.1 — Hidrocarbonetos

No presente trabalho foram utilizados néutrons com energia fixa E = 0,145 eV para efetuar as
medidas de transmissio em hidrocarbonetos (cuntendo soments carbono e hidrogénio). Portanto, vale a
aproximaclo da eq. {3) e pcde-se escrever:

InT™! = xIN,, 0y +N¢ 0g) {4)

onde oy e o¢ sdo as seccdes de chogue microscopicas totais do H e do C respectivamente e N, e N
sio 0s nimeros de étomos de H e C por ml do composto.

Ny=—f— e No=—" {5}



A e Ac sdo as massas atdmicas e o, e pc 530 as massas de H e C por ml do composto, isto é, as
densidades do H e do C no composto Sendo ay o nimero de dtomos de H em cada molécula do
composto e sendo N o nimero total de moléculas/ml (dado pela eq. (2) ), tem-se que o numero total de
atomos de H, N ;, e o N.a,; Substituindo em (5), fica-se com:

AH .
by, =—A-- p 3, .10 mg/mi (6)
Analogamente para o carbono:
AC ,
pe = ;p a. - 10° mg/ml (7

Substituindo a eq. {5) em (4), pode-se escrever:
p P
o R c.
InT™" = xN_ {0, + o¢) (8)

Ou entdo, introduzindo as grandezas wy =py/p e we =pe/p, que sdo as fragSes em peso de
hidrogénio e carbono presentes na amostra, escreve-se:

w, 0, WeGC
InT~' = xN_p (—h,ce, (9)
AH AC

Pode-se, também, introduzir a grandeza:

n = x W atomas/cm? {(10)

o
! A
1

e reescrever a equacgdo (9) em fungdo de uma espessura padrdo x,
InT™! = neoe + Nyoy, )

O sucesso do método da transmissdo de néutrons para determinar a concentragdo de hidrogénio
em hidrocarbonetus, estd justamente baseado no fato da sec¢do de chogue do hidrogénio para ndutrons,
0y, 58r Muito maior do que a do carbono, o, na regido de energia de ndutrons escolhida,

Uma pequena variagdo no ny de um composto para outro acarretard uma mudanca sensivel no
InT~! medido. Pode-se obter uma curva de calibragdo de InT™' versus (ncog + nyoy), por meio do
cdiculo dos valores de no e ny para uma série de hidrocarbonetos escolhidos como padrio, e pela
medida da transmiss3o T para cada composto. Para o presente trabalho, foram escolhidos como
padrdo os seguintes hidrocarbonetos: benzeno, tolueno, xileno, hexano, e ciclohexano, cujas fragBes wy,
em peso de hidrogénio, variam de 7,74% a 16, 38% (Tabela {).



Tabela |

Hidrocarbonetos Puros

Célculos Tebricos

Resultados Experimentais

Composto Férmula Massa Densidade Diferenga
Molecular  p a30°C Py (%H) ., nT!  InT '/ (%H),.
A {g/ml) mg H/ml  (w, x 100) wy X 100 (%Hlup —(%H),
Benzeno CeHg 78,11 0,8680 67,21 7,74 0,359 0,4136 7.74 -
Tolueno C,yHy 92,14 0,8563 74 .95 8,75 0,390 0,4555 8,72 -0,03
Xileno CsH;o 106,17 0,8558 81,26 9,49 0,419 0,4896 9,54 0,05
Hexano CsH, o 86,18 0,6505 106,53 16,38 0,509 0,7825 16,48 0,10
Ciclohexano CeH, 2 84,16 0,7696 110,61 14,37 [ 0,530 0,6887 14,26 -0
difere 1 1
A=100] % (@ )2 5 (—p 1? A =005
wy, W,

A = exatiddo absoluta da andlise de hidrogénio em hidrocarbonetos puros por transmissio de néutrons.




A obtencido da curva de calibracio envolve a determinacdo de v, e uc, que ¢ feita pelo método
dos minimos quadrados aplicados a eq. (11}. As equagdes para o,y e O¢ 580:

V2 -

o = E‘r_lw_Y‘ Tn, _Z:nc Y Xngny, 121

H o2 2 < 2

Zne oy o (ZEneny)

e
2 ‘

o = in‘c—i A.vz‘,,n"i _,-_Er.‘_'fuv_,,‘z‘__n_cll"_'_ (13)

€ rnl ool - (Xngny

onde Y = InT ™! experimental e a somataria é feita sobre o numero de padrdes. Qs valores medidos de
InT"! para cada hidrocarboneto est3o listados na Tabela |, e para o cdlculo de ny, e n¢ foram utilizados
os seguintes valores: x = 0,256333 cm, N, =0,6023 x 10%%, A, =1,00797 ¢ Ac =12,01115. Por meio das
equacdes (12) e (13) foram determinados os valores oy, = 28,45 barns e 0¢ = g 86 barns.

Retomando a eyuacdo (8) e usando a relacio vélida para os hidrocarbonetos: wy + wg =1 ou
Py + pc = p, fica-se com:

aJ a a
T ' = xNg [ (- --Fp,, +2p) (14)
AH AC AC
substituindo os valores, obtém-se:
inT™! = 4,2196 py t 0,0870 p (15}

a reta da eq. (15), juntamente com os pontos experimentais ajustados, estdo mostrados na figura 2.

A e8q. (15) pode ser colocada diretamente em fun¢io da fragdo em peso de
hidrogénio w,, =p,,/p,

InT"!/p = 4,2196 w,, + 0,0870 (16)

esta reta estd colocada em grafico na figura 3, onde a abcissa fornece a porcentagem em peso de
hidrogénio na amostra, (% H), isto 6, W, % 100.

Para a construclo da figura 3, foram utilizados os dados da Tabela|. A tabela apresenta,
também, os valores de (% M) teodricos, calculados pela eq. (8) e os valores de (% H) experimentais,
obtidos usando-se a eq, (16).

A exatiddo absoluta da anslise de hidrogénio pelo método da transmissdo de ndutrons ¢ dado

por A, que é iguai & raiz média quadritica das diferencas entre (% Hlexp e (% H)teor. O A 6
expresso por:



dif.fanﬁ ): / z( 1 ;3 ]1’S
Wy Wy

A=100[Z( (n

para o estudo dos hidrocaroonetos foi determinado o valor A =0,05.

Para estimar a precisdo do método da transmissdo de néutrons, uma amostra de tolueno foi
analisada 10 vezes, durante o tempo em que se efetuou a coleta de dados do presente trabalho. O tempo
de contagem «p cada andlise foi aquele normalmente usado (~ 30 min.) para se obter um erro
estatistico de i@ na relaglio T~'. Os resultados para o tolueno estiio apresentados na Tabela 11; obteve-se
um valor médigf para a porcentagem de hidrogénio (% H)"p =8,72, com um desvio padrio igual a 0,09
{da ordem de 1,03%).

Tabels 11

Tolueno
Precisdo da Anélise de Hidrogénio por Transmiss3o de Néutrons

Medids N? InT-! (%H) (%H) ~ (%H) [ (%H) - (%H) I=D
1 0,393 8,81 0,09 0,81 x 10°7
2 0,390 8,73 0,01 0,01
3 0,387 8,65 -0,07 0,49
4 0,380 8,73 0,01 0,01
5 0,389 8,70 -0,02 0,04
] 0,395 8,87 0,16 2,25
7 0,388 8,68 -0,04 0,16
8 0,384 8,57 -0,15 2,25
9 0,392 8,79 0,07 0,49
10 0,388 8,79 -0,04 0,16
Total 87,21 6,67 x 102
— (D)
(%H) = 8,72; desvio padrio experimental = [ (9 J ]A = 0,09

11).2 — Outros Compostos Orglnicos

Para maior utilidade do método de anélise de hidrogénio por transmissSo de ndutrons é
conveniente estendé-lo, também, para compostos orgdnicos que contenham oxigénio; este Gitimo, depois
do C & H, é o elemento que aparece com mais freqiidncia nos compostos orgdnicos.

Efetuamos medides de transmissdo nos seguintes compostos orgénicos que contém oxigénio:
metanol, etanol, n-propanol, n-butanol, n-pentanol, acetona, etilmetilcstona, éter etilico e acetato de
metila. Os resultados experimentais dessas medidas estdo mostrados na Tabela lil, juntamente com os
dados de InT~! obtidos anteriormente para os hidrocarbonetos. Os dados experimentais foram tratados
por trds maneiras diferentes:
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Figura 2 — Logaritmo do inverso da transmissdo v.s. massa de hidrognio por mililitro de composto.
A reta é calculada pela equagiio 15.
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Tabela Ht

Todos os Compostos

Massa Cilculos Tedricos Resultados Experimentais
Formula  Molecul Deerwickack
Composto A PANC Pu WH) o | T T Caso 1 Caso 2 Caso 3
(g/mil) mgH/mi (u,; x 100} Diferenca Diferenca Diferenca
(*H)n-p (%H‘.xp - (%H)lonr (%H)nnp (%H).lp - ‘%H'l-w (%H'!lp (%H)exr - (%H’um
Beramno CeHy 11 0,8680 67,21 7.74 0,359 04138 774 - 7,80 0,06 1,79 0,05
Toluwsno CyH,y 92,14 0,8563 74,95 8,75 0,390 0,4555 8,72 ~-0,03 8.76 0.01 8.77 0,02
Xileno CaHyy 106,17 0,8558 81,26 949 0419 0.4896 954 0.05 958 0,09 9,57 008
Hexano CoHia 86,18 0.6505 | 106,53 16,38 0509  0,782% 16.48 0,10 16.43 0,05 16,46 .08
Cicichexano  CoH,; 84,16 0,7696 | 110,61 14,37 0530 06887 14,26 -0 14,23 -0,14 14,25 -0,12
Metanol CHLO 32,04 0.,7818 98,39 12,58 0,487 0,6229 12,70 0,12 12,69 011 12,68 0,10
Etanol C;H,0 46,07 0,7871 103,32 13.13 0,508 06454 13,23 0,10 13,21 0,08 13.21 0,08
nPropano! C3He O 60,10 0,7961 106,83 13.42 0518 0,6507 13.26 -0,16 13,35 -007 13,35 -0,07
n-Butanol C4H, 0O 24,12 0,8026 109,15 13,60 0530 06603 13,59 -0,01 13,56 -0,04 13,87 -0,03
n-Pentanol CsH,,0 88,15 0,8070 110,73 13,72 0533 0,6605 13,59 -013 13,58 -0.14 13,58 -0,14
Acetona C3H,0 68,08 0,7787 81,08 10.41 04N 05278 10,45 . 004 - 10,47 . 0,06 10,45 004
Etitmetil-
cetona CaHs O 7211 0,7944 88,85 11,18 0,438 05514 11,00 -0,18 nom -017 11,01 -017
Erar Eu-
heo CeHy 00 7412 07018 95,44 13,60 0,468  0,6668 13,74 0,14 13,72 0,12 13,73 0,13
Acetato de
Matita C3H 0, 74,08 0,9208 75,17 8,16 0,396 0,4300 8,13 -0,03 8,18 0,02 8,15 -0,01
A = 0,09 A =008 A = 0,08
diterenca 1 Y
B=100f T {—) J T 1—)
“n “n

L



Caso 1: Preliminarmente, efetuouse o tratamento dos dados experimentais de todos os
compostos medidos, incluindo os hidrocarbonetos, utilizando apenas a eq. (16) que
foi determinada usando somente os dados dos hidrocarbonetos. Isto foi feito, em
uma primeira aproximagdo, com o objetivo de se trabalhar com uma express3o que
forneca diretamente o valor de (% H) nos compostos, como uma fungio do valor
experimental de InT~!. O tratamento de dados efetuado dessa forma significa que
teoricamente ignora-se a presenca do oxigénio e condidera-se que essa presenga s6
influi no valor experimental do InT~'. Procedendo dessa forma pars tratar os dados,
verifica-se que o método de determinagio de H por transmissdo de néutrons
apresenta uma exatidio de A=009. O A foi calculado pela eq.{(17) e estd
apresentado, juntamente com os resuitados desse caso 1, na Tabela lll. O gréfico de
InT~"/p versus w), x 100 ou (% H)oyp esté apresentado na figura 4.

Ca30 2: Ainda com 0 mesmo objetivo do caso anterior, ou seja, utilizar uma expressfo que
fornega a (% H) como uma funcio direta de InT~!, foi efetuada uma segunda
aproximacdo. Os compostos orginicos contendo oxigénio foram considerados como
constitufdos de hidrogénio e de um outro “elemento”, cujas propriedades
representariam as presengas do carbono e do oxigénio. Esta aproximacdo é
procedente, uma vez que as massas atdmicas e as seccdes de chogue do carbono e do
oxigénio sdo praticamente da mesma ordem.

Reescreve-se a eq. (9) na forma:

W, 0 W0 Wy
HH+CC+OO;
Mmoo A A

(18)

InT™! = xN_p(

onde 0y e Ag sdo a seccdo de chogue e a massa atdmica do oxigénio e w,, e wg jé
foram definidos pelas eqs.{6) e (7). Define-se Wy = Po/p, onde pg € O peso de
oxigénio por ml do composto:

P =—A—°p a, . 10° mg/mi (19)
(4] A e+ I

ag é o nimero de stomos de oxigénio em cada molécula do composto.

Utilizando as eqs. (6), (7) e (19) foram calculados, para t2dos os compostos
estudados, os valores das porcentagens tebricas (i.e., w;x 100) de hidrogénio,
carbono e oxigénio, os quais estdo apresentados na Tabela IV.

Para considerar as presencas do carbono e do oxigénio como sendo um ‘‘elemento”
Onico, reescreveu-se a eq. (18) na forma:

[A AN [APPN
InT-1 = xN_p (—LH 4 3€0€, (20)
Ay Agc
ou
g, [/ g,
InT-! = XNOP[ (__’i.__.‘.’ﬂ)wH +______OC ] (21)
Ay Agc Aoc
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onde p = py + p¢ + Pg, COM Poc =Pc + Pg € Portanto, Wy “we T Wy =1-wy. A
massa atdmica Ay foi obtida efetuando uma média ponderada entre as massas
atomicas do C e do O (A, =159997), levando em conta suas respectivas
porcentagens em cada composto, dadas na Tabela IV. Por meio desse procedimento
foi determinado o valor A, =12,65.

Coloca-se a eq. (20) na mesma forma da eq. (11), com o auxilio da eq. (10):

g (22)

-1
InT H

= Moc %c * "H

0 0y € a sec¢do de choque efetiva para o conjunto carbono e oxigénio englobados.
O g e 0 0pc sgo determinados por minimos quadrados aplicados a eq. (22), de
maneira analoga aquela em que as 2gs. (12) e (13) foram utilizadas; somente que,
agora, 0 Op deve ser substituido por Goc e eq. (13). Os valores das secgles de
choque determinados dessa forma foram: oy = 28,78 barns e oy = 6,66 barns.

Substituindo os valores da eq. (21) fica-se com:

InT~!/p = 4,2762 w, + 0,0803 (23)

Os valores das (% H) experimentais para o caso 2 estdo apresentados na Tabela Il e
foram obtidos a partir da eq. (23). O valor da exatiddo A=0,08, calculado pela
eq. (17), também, consta da tabela. O grifico de InT™'/p versus wy x 100 ou

(% H)exp, para esse caso, estd apresentado na figura 5.
Tabela IV
Composto (%H)teor (%C)teor ‘%O)WOT
(w,, x 100) (we x 100) (wg x 100)

Benzeno 7,74 92,26 -

Tolueno 8,75 91,26 -

Xileno 9,49 90,51 -

Hexano 16,38 83,62 -

Ciclohexano 14,37 85,63 -
Metanol 12,58 37,49 49,93
Etanol 13,13 52,14 34,73
n-Propanotl 13,42 59,96 26,62
n-Butanol 13,60 64,82 21,68
n-Pentano! 13,72 68,13 18,15
Acetona 10,41 62,04 27,55
Etilmetilcetona 11,18 66,63 2219
Eter Etilico 13,60 64,82 21,58
Acetato de Metila 8,16 48,64 43,20
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Cas03: Nesse caso os dados experimentais sio tratados de modo que os elementos

hidrogénio, carbono & oxigénio, sejam considerados todos independentsmente.
Escreve-se a eq. (18) na forma completa:

InT™! = n,oy * neoe *+ n G, (24)
onde gy é a seccdo de choque do oxigénio e os valores de n podem ser calculados
teoricamente, usando 3 eq. (10) e os dados da Tabela IV.

Os valores de ay, o¢ e 0p devemn ser determinados por minimos quadrados aplicados
3 eq. (24). Especificaments, a quantidade a ser minimizada é:

(y- (ny 0y, +ncoc + noap) P = min. (25)

com Y=InT"!.

O sistema de equacGes a ser resolvido é:
0, Zn} +acTnyne + 0g Znyng = Zn,Y
0, Enync + 0 I} + 0g Incng = Zn Y (26)

2
OHEano + acxncﬂo + a°2no

I
™
3

©
<

2 somatéria & feita sobre o nimero total de compostos estudados (n® total = 14).

As eqgs. (26) podem ser colocadas ns forma:

\
&

AoH + Doc + Euo =
Do, + Bo, + Fcro =H (27)

EaH+Foc+Cao=!

onde:

A=Zni;B=ZInZ;C =En3;0= Znyn.; E = Zn,ng;

F = Encno;G = }JnHY; H =2ncY el = EnoY
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Resolvendo o sistema de eqs. (27), obtém-se as expressdes para as secgbes de choque:

_ GBC + DF{ + EHF - EBI — F2G — DHC

g
H J
AHC + GFE + EDI - E*H - AFl - GDC
oy = (28)
J
AB! + DHE + GDF - EBG - AFH - D?I
o =
o
J

sendo J = ABC + 2 DEF ~ E’B - F’a - D?C.

Os valores das secgoes de choque calculados pelas eqs. (2B), para os 14 compostos
estudados, sdo: oy = 29,38 barns, gc = 4,46 barns ¢ o = 9,23 barns.

Substituindo os valores na eq. (18) ou eq. (24), obtém-se:

InT~!/p = 4,3354 w,, + 0,0824 wg + 0,0850 w, (29)

a partir da re'acdo wytwetwy=1, coloca-se we=1- {w), + wo) e reescreve-se a
eq. {29) na forma:

InT™'/p = 4,2530 wy + 0,0026 w, + 0,0824 (30}

Os valores de w)y x 100 ou (% H) experimentais para o Caso 3, estdo apresentados na
Tabela 11} e foram calculados a partir da eq. (30), utilizando os valores de wq dados
na Tabela IV. Utilizando a eq. (17} foi caiculado o valor para A =0,08.

Quando o tratamento dos dados é feito por meio desse Caso 3, deve-se notar que a
determinagdo da porcentagem de hidrogdnio nfo é feita inteiramente por meio da
medida de transmissdo de néutrons, pois ¢ necessirio o conhecimento da
concentracdo de oxigénio (wg) na amostra. A concentracio wq deve ser conhecida
teoricamente ou obtida por determinaciio experimental usando outro método.

IV - DISCUSSAO

Os resultados do presents trabalho sdo preliminares, pois para ums optimizacio do método
desenwolvido no IEA devem ser melhorados alguns detalhes experimentais. Mas, ao analisar nossos
resultados, verifica-se claraments a vantagem do método da transmissdo de ndutrons sobre os outros
métodos existentes!4), O desvio padriio de 0,02, obtido a partir das 10 medidas efetuadas no tolueno,
mostra que o presente método & mais preciso do que o método da combustSo completa, com posterior
anéliss dos residuos por pesagem ou cromatografia gasoss, ambos com desvio de 0,2; e que é da precisiio
comparfvel s0s métodos que utitizam a interacio de partfculas beta (desvio entre 0,03 e 0,08). O mesmo
ocorre com a exatidio — 0,08 < A < 0,09, calculada neste trabalho por trés maneiras diferentes.
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O cuidado tomado no tratamento dos dados experimentais mostrou que ndo existe '“"":a
diferenca na exatiddo A, quando calculada por meio dos trés casos considerados, pouendo-se optar pela
maneira mais pratica.

Convém salientar que o método para determinagdo de hidrogénio por transmissio de néutrons
pode ser desenvolvido utilizando, ao invés de um reator, uma fonte portdtil de néutrons!2:4), o que
possibilita a instalacio de um sistema para ser empregadoc como método rotineiro em qualquer
laboratério.

ABSTRACT

A methcd has been developed for determining the hydrogen concentration in organic c/ompogf{ds using slow
neutron transmission. The base of the method is the neutron cross section of hydrogen is muchmere bigger than the
cross section of other slements, generally components of organic compounds, as carbon and oxygen. The ""F’“"’“‘"f’
have been performed with neutrons of selected energy at 0.145 eV, obtained with a crystal spectrometer. This energy_ is
high enough for causing a neutron interaction only with a nucleus, nat dependent on chemical bonds and c_rymllml
structure in the sample. Neutron transmissions for 14 organic compounds with known hydrogen concentration, have
been measured. Experimental data have been analysed by three ditferent manners, obtaining calibration curves of
hydrogen concentration versus inverse of neutron transmission. The neutron transmission method exhibits greater
precision and accuracy than the chemical combustion technique.
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