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1.0.0.0 ANTECEDENTES

En el afio 1967 la Comisién Nacional de Energfa AtSmica (CNEA)
por demanda de una industria productora de cloro-soda, desarrollé un
método (EN-8/15 CNEA marzo de 1969) [l] v prestd el primer servicio
destinado a medir las masas de mercurio en celdas electroliticas uti

lizando Hg-197 como trazador radiactivo.

Desde aguel entonces, la mayorfa de las industrias que dis-
ponen de celdas electroliticas con ci&todo m6vil de mercurio, han con
fiado sus peribfdicos balances (anuales o semestrales) a esta técnica

gue ya ha desplazado a los métodos gravimétricos convencionales.

En la Fig.l se representan, siguiendo un orden cronolé&gico,
los balances anuales de mercurio efectuados por la CNEA refiriéndose
dichos grdficos al nfimero de celdas anuales controladas y al tonela-
je de mercurio anual determinado. Teniendo en cuenta gue en nuestro
pafs el nfimero total de celdas existentes en cinco empresas es de
aproximadamente 213 y la masa de mercurio total inventariable del or
den de 220 toneladas, se puede afirmar que las ventajas del método

nuclear han sido reconocidas por los usuarios.

En caso de incorporarse en un futuro nréximo nuevas celdas
en el Complejo Petroqufmico Bahfa Blanca la existencia de mercurio

llegarfa a duplicarse.

Entendemos que en virtud de lo expuesto y dadala polftica de
transferencia de tecnologfa gue la CNEA lleva a cabo, as{ como la
rentabilidad de este servicio, resultarfa de interés, para los usua-
rios o bien para terceras empresas, analizar la posibilidad de pres-
tar estos servicios con medios y recursos humanos propios asegurando

ademds la continuidad y eficiencia hasta hoy garantizadas.



2.0.0.0 FUNDAMENTOS DEL METODO Y ETAPAS PARA LA
CONCRECTON DE UN BALANCE DE MERCURIO

El método utilizado es el de anflisis vor dilucibn isotbpi-
ca, mientras que el trazador radiactivo es el Hg-197 y la medicién se

realiza por esvectrometria gamma. Los resultados surgen de [1]:

M= W2 - 1) (1)

donde:

M: masa de mercurio en la celda.

m: masa de mercurio agregada.

s: actividad especifica del mercurio agregado.

s': actividad especifica de la muestra.

En la Tabla I se muestra la secuencia de las distintas opera

ciones necesarias para efectuar un balance de mercurio.

TABLA I

Secuencia de operaciones Lugar donde Lapsoque demandan
se efectuan

Purificacibébn del HglLLena
do de ampollas con Hg°y C.A.E. 2 dias
encavsulado en"canes" de
aluminio.

Irradiacibn RA~3 1 dfa

Rotura de ampollas,filtra-
do, fraccionamiento y dilu
cibébn del Hg actiwvo. Elabora-
cién de soluciones madres C.A.F 1 dig
y patrones ocon actividad es-
pecifica compatible conla
previsible en celdas.

Inyecciébn del trazador ra-
diactivoen cada celda y ex~ F&brica 1,5 41ia
traccifn de muestras alicuotas
24 horas después.

Medici6ébn de actividad en mues- .
tras y patrones. C&lculo de Fabrica 2 dfas

resultados v errores me'dliante un (110 celdas)
programa de computacidén.




El mercurio virgen es irradiado en pequenas ampollas dobles
de cuarzo y la masa aproximada por ampolla es del orden de 2 gramos.

Las ampollas son encapsuladas en un "can" de aluminio normalizado

Fig.2.

La irradiacién del mercurio (3.1.1.0) se realiza en el Reac

tor RA~-3 del Centro Atémico Ezeiza (CAE).

La extraccidén del mercurio irradiado de las ampollas y pos-
terior dilucibén con Hg met&lico, debido a la alta actividad especi-
fica del primero, debe realizarse en campanas y con protecciédn radio-
l6gica adecuada, para automatizar este proceso se ha disefiado un dis

positivo mecdnico ad-hoc, el que es descrinto en el capitulo 4.0.0.0.

El HgCactivo es luego diluido con Hg metdlico virgen, lim-
pio vy libre de amalgamas, en un mezclador especial hasta alcanzar la
perfecta homogeneizacibén; con este Hg se producen muestras para inyec
tar en las celdas ( 1 muestra por celda) y soluciones madres, a razén

de una solucifn madre cada diez muestras.

Algunas de las soluciones madres extrafdas son utilizadas pa
ra construir los patrones de referencia segfin las normas y procedi-
mientos adoptados cuando se puso en operacién el programa de computa-
cién [ 4].

Por filtimo, las muestras de masa constante son inyectadas en
las respectivas celdas electrolfiticas vy transcurridas 24 hs. [4] se
procede a extraer muestras—alfcuotas las que son medidas conjuntamen-
te con los vatrones, por espectrometrfa gamma con instrumental apro-
piado [1] [4] . Los resultados se obtienen a partir de un programa de
computacidn queﬂpermite conocer la masa de mercurio de cada celda,
errores y curvas de decaimiento o regresién real de los patrones, la
secuencia de medicién de muestras y vatrones es la siguiente: tres
muestras de una misma celda y luego un patrdén, continuando después

con tres muestras de la celda siguiente y nuevamente un patrén.



3.0.0.0 ANTECEDENTES RELATIVOS A LA NECESIDAD
DE AUTOMATIZAR EL PROCESO.

ROTURA DE AMPOLLAS, FRACCIONAMIENTO Y DILUCION DEL Hg-197 EN EL Hg°

Durante los primeros anos de prestacibdn de servicios, las
operaciones y procesos previos a la preparacibén de muestras a inyec-
tar en celdas y soluciones madres para elaborar patrones se realizaba

en forma manual.

Como puede apreciarse en la Fig.l desde las 36 Tn/afio primi
tivas se llegb a un miaximo de 227 Tn/ano en 1981. En la actualidad,
se ha llegado a una saturacibdn del mercado de balances de mercurio y
aquellos anos gque muestran un alto tonelaje de mercurio procesado se

debe a que vna o mis empresas decidieron efectuar dos balances anuales.

Dado que el nGmero de celdas electrolfticas a controlar fue
creciendo, v en virtud de la necesidad de programar simult&neamente
balances a mis de un usuario, se desarrollf6 y construyd un dispositi-
vo mecdnico apto para efectuar estas operaciones en cortos lapsos, do
t&ndolo adem8s de sistemas de seguridad que reducen al mfnimo la ex-

posicibén de los oweradores.

Al irradiar Hg®°en un reactor nuclear, se producen distintos
nuclefdos wor reaccién de captura neutrénica, en nuestro caso los cua

197H 197mHg l99mHg v 203 Hg.

tro princivmales radiois6topos son: ’ ’

Teniendo en cuenta estos antecedentes y las caracteristicas
del Hg contenido en las ampollas, se efectuaron los célculos de acti-
vidad y exposicibn para disefiar el dispositivo de automatizacibn y

los sistemas de seguridad antes mencionados.

3.1.0.0 C&lculo de actividad y exposicidn previsibles por ampolla

La irradiacién con neutrones térmicos de Hg°de composicidn

isotépica natural, mediante reaccién (n,y) conduce a la formacidn de



197 l97mH

distintos productos, ellos son: Hg, 199mH 203 205

g, 9. Hg y Hg

(sin considerar reacciones consecutivas).
En base a ello, es posible calcular la actividad y exposi-

cién previsible por ampolla a la salida del reactor asi como su de-

caimiento en funcién del tiemwo de "enfriamiento".

3.1.1.0 Actividad de las ampollas portadoras de Hg®irradiado

La ecuacibn gue define la actividad.de cada ampolla es:

A(t) = A(t) g5 * Alt) gqn + Alt)jggn + A(t) 544 (2)

en la cual:

A(t); = Ay, (1-e”Alt) (3)

Ag; _ M . No . gi . pi 2, ri (2)
Atg . 100

Ao R 2 (5)

donde:

i : Indice que identifica a cada nuclefido.
m : masa de mercurio contenida en la ampolla.
No: nGmero de Avogadro.

0i: seccibn eficaz para la i-&sima reaccién (n,y).
pi: porcentaje del is6topo blanco en la muestra irradiada.
Atqg: dtomo gramo del mercurio.
Ti: perfodo del i-&simo nucteido,
Ai: constante de desintegracién,
g : flujo neutrébnico.

ri: fraccibn para reacciones varalelas,
t : tiempo de irradiacién.

actividad.



En realidad, en la ecuacién (2) se podrfan haber inclufdo
m&s términos, pero no es necesario dado gue luego de dejar "enfriar",

solo presentan una actividad avreciable los nucleidos considerados.

Los datos bédsicos para el cllculo de actividad son [2]

196

Hg (n,v)?’Hg :0 = 3080 barn; T = 64,1 h ; p = 0,15%
964 (n,v)1? ™Hg:ic = 120 barn; T = 23,8 h ; p = 0,15%
19849 (n,v)1?°™Hg:0 =0,018 barn: T = 42,6min; p = 10,1%
20244 (n,v)%"3Hg :0 = 4,9 barn; T = 46,5%h ; p = 29,65%

Q
r : 197Hg: 77/80; l97mHg: 3/80; 19'mHg: 1; 2O3Hg: 1.
t : 3 hs.
m: 2 g.
13 W
g+ 2 x 10 neutrones/cm” segqg.

No: 6,02252 x 10 23 Atomos/Atg.
Atg: 200,59 g.

Las actividades resultantes de cada nuclefdo a la salida del

reactor para tres horas de irradiacién, son las siguientes:

A

197 = 17046 MBq Blg7q = 68 MBg

Bigon= 207 MBa Byy3 =324 MBg

Luego; la actividad total por ampnlla seré:

A = 17645 MBg (447 mCi).
Esta es la actividad luego de terminada la irradiacién, si

se deja enfriar por espacio de algunas horas, la actividad serd la

expresada en la Fig.3.

3.1.2.0 Exposicién

La intensidad de exposicidn para un nucleido dado viene ex-

presada en forma anroximada [3] por la ecuacibn:



X _ 1,514 x 10 ° A E (6)

donde:
|i]= mRhm.

|E|= keV (energfa media por desintegracion}.

La ecuacidédn (5) swele definirse en forma mis conveniente:

X = T. A (7)

En ella T es la constante de radiacibn gamma especifica y

sus unidades son:

| r| = mRhm/MBq

A partir de los esauemas de desintegracién respectivos
(vias.4,5,6,7) se han calculado las energfas medias por desintegra-
cién y las constantes de radiacibébn gamma especffica para cada uno de
los radiois&topos antes mencionados. Los resultados son presentados

en la Tabla II.

TABLA IT
NUCLEIDO E (keV) I' (mRhm/MBq) T'(mRhm/mCi)
197yq 79,25 1,20 x 1073 4,44 x 1072
197my g 306,79 4,64 x 107> 1,72 x 1072
199Myg 532,37 8,06 x 107° 2,98 x 10" %
20344 279,19 4,23 x 1073 1,56 x 1071

En base a los datos de la Tabla II v en virtud de conocer la
intensidad de exposicién con la gue deberd trabajar el operario en
la iniciacién del procedimiento del Hg®°irradiado, contenido en cada
ampolla, se ha calculado dicha intensidad para distintos tiempos de

"enfriamiento" t,(Fig.. 8).

Integrando la ecuacién (7) respecto del tiempmo, v sumando la



contribucién de cada radiois6topo presente en el Hg activo (8) se ob

tiene la exposicién total (9) por ampolla.

X=1 X; (t) dt =3 T, f  A; (v) at (8)
* o * o

x ~z_Ti  a; (te) [1-e7*1 top] (9)
i g

donde:

A; (te): actividad del 1-&simo nucleido presente en el Hg

irradiado, transcurrido un tiempo te luego de 1la

irradiacién.

top tiempo total que demanda el procesamiento de una

ampolla conteniendo Hg® irradiado.

En la Fig.9 se representa la exposicibén total luego de en-
friar 1 hora para un tiempwo de operacibén (tgp) variable y ademés las

curvas para distintas distancias de trabajo.

La ecuacidn que relaciona las exposiciones a dos distancias

cualesquiera es:

X (d) = X (do) [ do ]2 (10)
d
Con resvecto al tiempo de opveracibén es conveniente tener en
cuenta que en la préctica solo rige el lapso en gue se manipula mer-
curio activo concentrado ya gque a partir del momento en gue es dilui-
do en mercurio virgen natural el autoblindaje reduce la intensidad de

exposicién a valores muv adecuados.



4.0.0.0 DISPOSITIVO MECANICO PARA EXTRAER EL MERCURIO
IRRADIADO DE LAS AMPOLLAS DE CUARZO

El mercurio irradiado envasado en ampollas dobles de cuarzo,
debe ser calibrado y luego diluido en mercurio virgen, libre de amal
gamas e impurezas. Es necesario por lo tanto extraer el mercurio de

las ampollas.

Por las caracteristicas capilares de la ampolla portadora del
mercurio se consider6 conveniente la ruptura mec&nica de la misma pa-

ra la liberacién total de su contenido.

Se disefn6 y construyb por lo tanto un dispositivo mecdnico el
cual es accionado desde el exterior de una celda, normalizada para

usos mltivles, en la que fue montado.

4.1.0.0 Caracteristicas del dispositivo mec&nico

El principio de funcionamiento es similar al de una morsa,

con mordazasy cuchillas de corte con las siguientes caracteristicas:

.— Las cuchillas fueron construfdas de acero especial ACIN F12
CR (1) BORA, estén rectificadas y pueden desmontarse vara
ser recambiadas. La construccifn en este acero especial evi-

ta la deformacién en el templado.

.~ La dismosicién de las cuchillas y el plano de corte, inclina
do de diseno, aseguran la ruptura de la parte inferior de la

ampolla en primer lugar.

.- La inclinacidén del plano de corte y el filo de las cuchillas
han sido ajustados para lograr una granulometria del cuarzo
pulverizado compatible con una r8pida separacién por decanta-

cién y filtrado.

4.2.0.0 Montaje y Operacibn

El dispositivo mencionado se instal® en una celda de plomo



con tres ventanas laterales de vidrio de plomo y tres telepinzas gue

permiten efectuar la siguiente secuencia de operaciones.

.— Disponer las ampollas irradiadas en la celda sobre una gra-
dilla ad-hoc.

.- Colocar cada ampolla en el dispositivo mec&nico de ruptura

.— Poner en marcha (o detener) el agitador para mezclar el mer
curio virgen con el mercurio activo y efectuar asf la prime

ra dilucién.

.~ Operar la llave del embudo decantador para separar por de-
cantacifn la mavor vparte del cuarzo v fraccionar el mercu-

rio en vasos de precipitado.

.— Manipular vasos de precipitado con mercurio diluido.

.— Filtrado.

.- Trasvasado.

El Hg activo luego de toda la operacibn queda libre de cuarzo
y se encuentra dilufido, autoblindado y fraccionado en volUmenes tales
que permiten reducir la exposicién a limites compatibles con las opera

ciones posteriores que se realizan fuera de la celda.

4.3.0.0 Planos

En el Anexo se presentan los planos del dispositivo mecénico.
El ordenamiento de los mismos representa en forma aproximada la secuen

cia de construccién de las partes y del armado.
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[2]
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para la irradiacién de mercurio.(Esc. 1:1)
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