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Resumen

Se describe el balance de mercurio realizado en ce.das elec
troliticas utilizando Hg-197 como trazador, el método de anilisis
por dilucién y el programa de computacién para acceder al resulta-
do final de las masas de mercurio existentes en cada celda.

Las celdas electroliticas destinadas a producir cloro e hi-
dréxido de sodio tienen un citodo mdévil de mercurio, siendo preci-
<o conocer peribddicamente la existencia de mercurio para evaluar el
correcto funcionamiento de las mismas.

la ejecucidén de un balance de esta naturalcza permite reali-
zar las mediciones sin paralizar la produccién, alcanzandose una
exactitud y precisidn compatibles con los requerimientos de la plan
ta industrial.

Se efectfia un andlisis referente a la implementacidén del ba
lance, instrumental de medicidédn y laboratorio, asi como a distintos
aspectos de radiofisica sanitaria.

Abstraq£

"his work describes the balance of mercury carried out in
elcctrolysis cells using Hg-197 as tracer, dilution analysis as
method, as well as the computer programme treated in order to obtain
as final result the mass of mercury existent in each cell.

These electrolysis cells, meant for chlorine and sodium
hydroxide production, have movable mercury cathodes, it being
necessary to establish periodically the presence of mercury in order
to appreciate if all cells are working properly.

The described method allows all measurements to be carried
out without stopping production and its exactness and accuracy are
acceptable for industrial specifications.

The method used, measurement instruments, laboratory
installations and different aspects of radiological safety are
analysed.
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1.0.0 ANTECEDENTES

En las celdas electroliticas destinadas a producir cloro
e hidréxido de sodio (soda cdustica), uno de los electrodcs, el
cidtodo mévil, es mercurio metalico.

El productor de adlcalis debe conocer peridédicamente la ma-
sa de mercurio existente en cada celda para garantizar el correc-
to funcionamiento de las mismas y evaluar ademids las existencias
de mercurio, con miras a su reposicidn, corregir defectos de fun-
cionamiento u otros paridmctros cuyo control y adecuada atencidn
contribuyan a la optimizacién técnico-econémica del proceso.

El método gravimétrico, utilizado aln en algunas industrias
para 1nventariar las masas de mercurio existentes en cada celda,
consisite en trasvasar el mercurio a '"bidones'" de hierro (normali
zados para el transporte y consumo) con capacidad para treinta y
dos kilos y Jucgo pesarlos en balanzas comunes. Al inconveniente
que surgc de la paralizacién en la produccidén y apertura dc cada
celda, deben agregarse otros inherentes a la insalubridad deriva-
da de 1a alta toxicidad del mercurio, imposibilidad de realizar un
balance simultianco en todas las celdas, ctc.

Fn el «ofio 1967, la Comisién Nacional de Energia Atdmica ar
gentina, puso a punto el método de andlisis por dilucibén utilizan-
do mercurio-197 como trazador radiactivo y cjecuté el primer halan
ce comercial en una industria del gran Buenos Aires, habiéndose al

canzado en 1981 la c¢ifra sin precedentes de 227 toneladas en 217
celdas clectroliticas.

Hasta 1932 inclusive el total de mercurio determinado es
de 1750 toncladas segiin pucde observarse en cl grdafico de 1a figu
ra 1.

Las indostrins "estdticas'" rara vez incorporan nuevos pro-
cedimientos al control de procesos o produccidn; las que estdn en
una racional expansidén y adecuado nivel de competencia, en un mer-
cido en el que la oferta prima sobre la demanda, encuentran en las
técnicas nucleares adecuados controles en recemplazo de obsoletos
recursos,

Toedn celda electrolitica opera con adecuados Indices de
rentabilidad y seguridad cuando 1a conformacién dnodo-catodo es la
indicada por diseciio debiendo c¢ntonces contrelarse periddicamente
nasas Jde mewcurio (citodo) y estado de conservacidn del grafito
{anodo). lstos parametros, conjuntamente con fa nivelacidn del pri
mario v caudal de recirculacidén de mercurio son de fundamen:al im-
portancia en este proceso electrolitico.



Al ejecutarse un inventario de mercurio los scctores conta
bles y técnicos en general de una empresa descan conocer con premu-
ra las existencias totales de mercurio en celdas. Para unos juega un
importante papel esta cifra en virtud del elevado costo y su inci-
dencia en el capital de la cmpresa; para otros la pérdida snual o
semestral por tonelada dc soda o cloro claborada, es un indice de su
esmero  y solvencia puesta al servicio de la produccién. Sin cmbargo
sin discutir la importancia de las existencias totales, dcbe valorar
se en su justa medida también la importancia de la distribuc.6n de
masas de mercurio, por celda, en torno al valor promedio o, nejor
atn, a la masa 6ptima que gobierna el proceso.

J.os excedentes o carencias de mercurio en una celda son cau
sas de mermas considerables cn la cantidad y calidad de los produc-
tos terminados, debhiendo imputarsc ademids a este origen no pucos ac-
cidentes producidos por incontrolables altcraciones en la produccidn
de hidrdgeno.

Habiiendo ya alcanzado las 1750 toneladas - en periddicos y
ststemdticos batances apuaies, hemos ciectuado un andlisis cstadis-
tico con miras a demastrar la importancia de la distribucién de ma-
sas de mercurio, por celdn, en torno al valor promedio (pues no po-
seemos inflormacidén en todos los casos respecto al peso 6ptimo) y las
posibilidades gque ofrecen los sistemdticos balances por empresa, pa
ra mejorar csta distribucidon en pos de un mejor rendimiento.

51 bien ns cierto que un clevado namero de celdas cen sig-
nificativas carcncias o excesos de masas de mercurio pueden obede-
cer a distintas causas ( n veces imponderables o accidentalces) de
orden técnico, ccondmico, Yaboral y alin subjetivos, no es menor cier
to que a2l dispever el productor de dlcalis de una confiable y rapida
informacién anual o semestral puede:

- Corregir simuitineamente todas las ccldas con la frecuencia
mids apropiada {anual o semestral).

- fnformar al personal t€cnico y, particularmente, a los encar
gados de la ssla de electrélisis para que, partiendc de va-
Tores confiables, {undamenten las bases de un contrcl diario

estableciendo pautas de referencia para cada celda.



2.0.0 METCDOLOGIA, SECUENCIA OPERATIVA
I IMPLANTACION

2.1.0 PRINCIPIOS

Si se adiciona a la masa de mercurio desconocida (M), exis-
tente en cada celda electrolitica, una cantidad conocida (p) de
Hg-197 con portador isotbépico se cumple, cuando se alcanza el per-
fecto mezclado, que:

M=p2 - 1)

Nm
siendo:
n, actividad medida y adicionada en cada celda.
n, : actividad medida con posterioridad al mezclado del mer
curio radiactivo con el existente en la celda respecti
va.

Entre los seis isotopos naturales que forman el mercurio es
table se encuentran el Hg-196 y el Hg-202 con abundancias isotépi-
cas del 0,15% y 29,7% respectivamente.

Al irradiar con un flujo de neutrones térmicos (0,025 eV)
las reacciones nucleares mis importantes que se producen Yy de in-
terés para este caso, son expuestas en la tabla I.

LLas energias de 0,077 MeV y 0,279 MeV son las Unicas posi-
bles de medir con cristales de INa (T1l) con eficiencia aceptable.

En el reactor RA-3 del Centro Atdmico Ezeiza, con un flujo
comprendido entre 2 x 10!3 n/cm? seg y 4,5 x 10'3n/cm? seg se pro
duce , aproximadamente, una actividad de Hg-203 del orden del 2-4%
respecto a la actividad del Hg-197 en lapsos de irradiacién com-
prendidos entre 8 y 16 horas.

2.2.0 SECUENCIA OPERATIVA

A continuacidn se muestra un diagrama de flujo en el que se
detalla la secuencia de operaciones a ejecutar a partir del momento
de irradiacidén del mercurio virgen en el reactor hasta la obtencién
de resultados. En el mismo se observa que deben seguirse dos caminos
paralelos: uno correspondiente a las operaciones relacionadas con
las celdas y el otro a la elaboracién y seleccién .de los patrones.
Finalmente ambos convergen en las etapas finales de medicién y pro-
cesamiento de datos.
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2.2.1 Irradiacidn del mercurio en el reactor:

Bl trazador radiactivo es producido en el reactor RA-3
del Centro Atémico Ezeiza irradiando el mercurilo virgen ~=n ampo
1las dobles de cuarzo. El contenido de mercurio por ampolla es
de dos gramos y se irradian simultdneamente en un mismo '"can'" de
aluminio dos ampollas (Fig. 2). La masa total a irradiar es del
orden de 60 mg por tonetada de mercurio a procesar. La actividad
especifica obtenida estéi comprendlda entre 100 mCi/g y 400 nCJ/g
para flujos de neutrones térmicos comprendidos entre 2 x 1013
n/cm? seg y 8 x 1013 n/cm? seg.

Al finalizar la irradiacidén se deja "enfriar" durante do
ce horas el material jirradiado para luego transportarlo hasta el
laboratorio de calibracidén en blindajes comunes de plomo.

2.2.2 Calibracidén del Hg-197 a la salida del reactor:

La baia energia de los fotones gamma del Hg-197 dificulta
su calibracién, cuando 1a masa del mercurio metdlico es significa
tiva. Sin embargo, c¢s habitual cfectuar una calibracidén expediti-
va, para conocer la actividad alcanzada, después de la irradiacidn.
lLas pequeiias dimensiores de la gota de mercurio (2 g) permitenpre
suponer una reducids autoabsorcién, siendo entonces oportuno efec
tuar esto calibracién antes de romper las ampollas y comenzar el
procesamiento.

l.a comnstante cspecifica de radiacidén gamma (Tr) a 1 m de
distancia ¢s la base de esta calibracién especifica. En nuestro
case vy s6lo para Hg-197 tenemos:

r . 0,047 mR/h mCi

Cuoiando sc trata, como en este caso, de una fuente puntual,
c¢ puede utilizar también para calcular la actividad (A) (conocien
do 1a cnerpia T (MeV) que en este caso es 0,077 MeV y midiendo la
exposicién R (mR/h) a 1 m 1la siguiente cxpresién aproximada:

A{mCi) = R/0,54 F (2)

2.2.3% Mezclado del trazador radiactivo con una fraccidén del mercu-
rio a inventariar.

Una vez calibradas las ampollas de cuarzo sc pasa a la ex
traccién del mercurio radiactivo por rotura de las ampollas, en ui.
recinto especial, con manipulacidén a distancia y blindajes de plomo.



E1l Hg-197 es volcado en el recipiente mezclador, de hierro
recubierto por ebonita (Fig. 3) donde ha sido previamente colocada
una masa de mercurio virgen igual a:

masa Hg = 850 g (n°de celdas + n°de soluciones madres) (3)
El mezclado, efectuado con un agitador mecdnico, demanda

un lapso comprendido entre dos y tres horas.

2.2.4 Fraccionamiento de muestras y soluciones madres:

Para evitar la dificil y laboriosa tarea de efectuar 21 frac
cionamiento pesando cada muestra y cada solucién madre, se recurre
a la medicién volumétrica con el dispositivo de la figura 4.

Por vacio se extrae el mercurio que excede al enrase. Se
obtiene de esta manera un volumen constante, exacto y preciso. FEl
error promedio, respecto al método gravimétrico, es del 0,15%, com-
patible con los requerimientos formulados al diseflar este recipien-
te de volumen constante.

l.as muestras a inyectar en cada celda y las soluciones ma-
dres son luego envasadas en recipientes de plastico y calibradas
para luego ser enviadas a féabrica.

2.2.5 Calibracién para verificar mezclado:

l.a actividad de todas las muestras a inyectar en cada cel-
da y las soluciones madres para preparar patrones, es medida para
verificar si se ha alcanzado un perfecto mezclado con estrictas to
lerancias. Fn caso de existir dudas debe recomenzar la tarea y pro
ceder a repetir las etapas 2.2.3 y 2.2.4.

2.2.6 Inyeccidén del trazador en celdas, mezclado y extraccién de

mues tra§_:

l.as muestras preparadas de 850 g son inyectadas en las cel
das, sobre la depresidn que forma la bomba impulsora.

En algunos casos, se han efectuado ensayos de mezclado co-
locando un detector de alta sensibilidad en un extremo de la celda
obteniéndose los griaficos de la figura 5.

Es preciso efectuar la limpieza de las muestras extraidas



de las celdas, eiiminande amalgamas, sobrenadantes, ctc. antes de
proceder a su medicion voiumétrica y posterior medicidn de activi-
aad.

2.2.7 Elaboraci6n dc patrones:

Para lograr que las muecstras y patrones tengan actividades
del mismo orden de magnitud evitando correcciones por tiempo muer:
to es preciso cfectuar diluciones, a partir de las solucionecs madres,
elaborando los patrones definitivos.

Como 1a mayoria de las celdas proccsadas hasta el presente
tienen un término medio de 1000 kilos de mercurio, es habitual cons
truir tres patrones con diluciones de 1/800, 1/1000 y 1/1200 ya que
la masa y actividad de las soluciones madres es exactamente igual

U

a las muestras inyectadas en las ccldas.

Se procede lTucgo a scleccionar ¢l patrdn definitivo entre
los tres mencionados, qucdando los dos restantes como reserva pa-
ra cubrir even*uales accidentes o la degradacidén del patrdn selec-
cionado en virtud de los repetidos trasvasamientos a que debe ser
sometido durante la posterior medicidn.

Fn la cexpresidn (1) dc la pdgina 3 no ha sido tenide cn
cuenta el factor [ de dilucidén que afecta a la actividad medida
del patrén np; la expresidn a utilizar en el programa para determi

nar la masa M de mercurio existente en las ccldas seré:
1
n'p
Moo =l 1) (4)
{ Ny

Comn se verd mds adelante, para alcanzar la férmula final a
utilizar en el programa falta atin efectuar correcciones por decai-
miento v restar ¢l fondo natural cuando el mismo es significativo.

Fs nccesario tener en cuenta que, cuando se efectuan balan-
ces frecuentes todo el mercurio metdlico utilizado para construlr
los patrones, fondo natural y muestras a inyectar debe ser extraido
de las celdas « y no mercurio "virgen') pues presumiblemente su
“background" podrd alcanzar valores significativos.



3.0.0 MEDICION D ACTIVIDAD, PROCESAMIENTO DE DATOS
Y RESULTADOS

3.1.0 INSTRUMENTAL DE MEDICION

[[1 detector utilizado en la mayoria de las mediciones es
un cristal de INa (T1) de 2" x 2" asociado a multicanal porta-
ble de 200 canales o bienaun espectrémetro monocanal.

El recipiente de medicién de muestras y patrones (Fig. 6),
construido en acrilico, es un cilindro con un hueco en el centro
que posce las mismas dimensiones que el cristal. El espacio anular,
lleno de mercurio y el sobre-espesor que cubre el cristal tienen
un espesor de 7 mm,

Este espesor fue determinado experimentalmente para evitar
que errores volumétricos por exceso alteren sensiblemente las me
diciones. Fn virtud de la baja energiadel 197Hg (0,077 MeV), y el al-
to poder autoabsorvente del Hg, el 99% de la radiacién que llega
al cristal tiene su origen en este espesor; cualquier incremento
de mercurio sobre este entorno practicamente no alteraria los re
sultados. B

5.2.0 SECUENCTA DE MEDTCION, PROGRAMA DE COMPUTACION, CORRECCION
POR DECAIMIENTO, RESULTADOS.

E1l programa de computacidén exige la siguiente secuencia de
medicidn:

Fondo natural

Patrdén

muestra serie I celda 1
muestra serie IT celda 1
muestra serie III celda 1

Patron

muestra serie I celda 2
muestra serie II celda 2
muestra serie IIIcelda 2

En virtud de la mezcla de isdtopos radiactivos existentes
no es posible el cidlculo del decaimiento por mediossimples, ra-
z6n por la cual se intercala, entre las tres muestras la medicidn
del patrdén seleccionado, teniendo en cuenta el planteo sigulente:

Sin y n son las actividades medidas del patrén en dos
sucesivas mgdicioges a tiempos ti1 y t,durante el lapso T, tendre-
mos:



ty + T
-t n -at -aT
- 1 1 (3 -
np}_ n01 e dt _ o1 e (1- e ) (5)
t, A
t,+ T
-t n i -t ~ - AT
n, - j' n,, e dt _ M1 e t2(;- e ) (6)
A
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n 7
D1 . g A(tz- t1) (7)
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Si npy es la actividad medida de una celda cualquiera duran
te el lapso ty + Ty siempre que t; < tj; < t,, tendremos:

-a(ti - ty) (8)

. ! .
Nmi npi €

La relacidén (7) permite el cdlculo deA y la (8) el valor
corregido de la actividad de la muestra.

Ahora bien, cuando el ntmero de mediciones delpatrdén es su-
ficientemente grande y la secuencia de medicién regular y ordenada,
se puede calcular X con gran exactitud y precisidén por el método de
regresidén lineal.

La curva de regresidén representa entonccs la probabilidad
mixima y cuando el nimero de mediciones del patrdn es suficiente-
mente elevado, la probabilidad madxima tiende al valor verdadero.

En la figura 7 estd representada una curva de regresién ob
tenida en ocasién del balance de mercurio en 17 celdas electroliti
cas. En este caso se puede apreciar que el periodo de semidesinte-
gracién obtenido es inferior al que presumiblemente debiera obtener
se en razdén de la mezcla de nucleidos existentes, probablemente a
causa de '"'corrimientos" en el instrumental.

Es preciso considerar, al efectuar un inventario de mercu-
rio, que el nimero de muestras y patrones a medir es relativamente
grande. En nuestro caso, para 100 celdas se superan las 400 medi-



ciones ya que se controlan las tres muestras por celda y se inter-
cala un patrén por celda. Esto obliga a establecer una secuencia
ordenada e intensa de trabajo reduciendo el lapso de medicidén a un
minimo compatible con la actividad a utilizar sin exceder concentra
ciones que puedan producir interferencias entre un balance y el si

guiente.

El programa de computacién adoptado suministra la siguiente
informacién:

Cdlculo de r»y Tl

Masa de mercurio en celdas 1°serie

Masa de mercurio en celdas 2°serie

Masa de mercurio en celdas 3°serie

Masa de mercurio promedio para cada celda
Error 1°serie, 2°serie y 3°serie

Masa de mercurio total

Error promedio total para las tres series.

Es importante destacar gne al disponer de una computadora
programable " de bolsillo'" con impresor, es  posible entregar los
resultados en planta dentro de vn lapso de cinco dias a partir del
instante de inyeccidn.



4.0.0 ERRORES

Se estudiarian separadamente los errores sistemdticos y
los aleatorios para determinar la exactitud del método de medicién.
Finalmente se hardn algunas consideraciones acerca de aquellos pro
ducidos por 'derivas'" en los instrumentos.

4.1.0 ERRORES SISTFMATICOS

LLa mayoria de los errores sistemdticos que se cometen sur
gen de las mediciones volumétricas o gravimétricas ya tratadas,
siendo posible en todos los casos reducirlos a limites compatibles
con los requerimientos del usuario.

Respecto a los errores que surgen de mezclados deficientes,
es preciso recordar las tres etapas involucradas en un inventario.

- Mezclado del trazador radiactivo con mercurio virgen para
producir muestras a inyectar en las celdas.

- Mezclado en las distintas etapas de la dilucidén para pro-
ducir los patrones a partir de las soluciones madres.

- Mezclado del trazador radiactivo con el mercurioc existente
en cada celda.

El grado de mezclado alcanzado en muestras y en soluciones
madres es comprobado midiendo la actividad (a distancia) de todas
las muestras y soluciones madres antes de su acondicionamiento pa-
ra el transporte a fabrics.

Fn el segundo caso, es decir el mezclado alcanzado en las
distintas etapas de dilucidén, se suelen extraer alicuotas para
comprobar su actividad especifica.

Por Giltimo, al intvoducir el trazador radiactivo en cada
celda, ha sido estipulado un lapso de 24 horas de espera para ex-
traer las muestras definitivas a medir.

Si bien la bibliografia existente sobre este tema es esca-
sa, en un riguroso andlisis de errores mencionado en este trabajo
se hace un analisis de mezclado que demuestra que al cabo de 24 ho
ras el trazador alcanzé un alto grado de homogenéidad con el mer-
curio "1liquido" existente ytambién con el "s6lido" en forma de amal
gama que suele recubrir algunos sectores de la base metdlica del ~
primario.

E1 lapso minimo de mezclado depende de una serie de para-



metros aleatorios propios de cada celda (caudal de bomba, grado de
nivelacidén de la base del Ciatodo, zonas muertas, mercurio incluido
en poros, técnica de inyeccidén etc.).

4,2.0 ERRORFS ALEATORIOS

La masa de mercurio incégnita en cada celda, M, estd dada
por la expresidn (4):

M_.p (AP -1

fny
siendo:
M = masa de mercurio en la celda.
p = masa agregada.
n'p= actividad del patrén diluido.
f - factor de dilucidn del patrdn.
n, = actividad de la muestra extraida.

Aproximadamente puede escribirse:

fnm

Propagando errores en (9) se tiene:

S]] [ [ag)

El primer término representa el error en la masa inyectada
y corresponde al recipiente de medicién volumétrica. Para determinar
lo se procedié en forma experimental contrastando el frasco en cues
tidén contra una balanza que, para este caso puede suponerse exacta.
Haciendo una serie de mediciones el error hallado fue de 0,1%.

El segundo término representa el error en la medicidén de ac
tividad del patrén diluido. Este se mide a intervalos prefijados, ob
teniéndose luego una recta de regresién para representacidn semilo—
garitmica suponiendo que la medida del tiempo es exacta. Esta recta
es del tipo: y =-ax + b, Todas las mediciones hechas deberédn estar
comprendidas en una franja limitada por otras dos rectas paralelas
a la de regresidén. Para un 95% de confianza estdn dadas por:



{ yi = -ax + b + 28 ()
y2= -ax + b - 28
siendo:
s = V@zz (1 - 12) (12)
con:

Spp= varianza de la wariable y.

r = coeficiente de correlacidén entre x e y.

El coeficiente de correlacién entre x e y estd dado por
la siguiente expresiédn:

S

r = —3e (13)
V31 S22

donde:

s,.. = varianza de la var:iable x.

11 . .
S;» = covarianza entre las variables x e y.

n el caso ideal r deberia ser igual a 1 con lo cual s= 1y
las tres rectas serian coincidentes (error nulo). En la figura 8 se
muestra un griafico realizado con valores tomados de mediciones reales
donde se observa que todos los puntos caen dentro de la zona estable
cida.

El error estd dado entonces por el valor de 28§ (para un 95%
de confianza). Para expresarlo en forma relativa se lo puede referir
a la actividad medida para el patrdn diluido para t= o dado que el
periodo del '°’Hg es mucho mds largo que el tiempo que dura la expe-
riencia.

Entonces la expresibén del error sera:

An'p 28 (14)
|
n'pr(o)

n'p

Donde se ha empleado el valor de actividad inicial parala
recta de regresion. Este error es del orden del 1% para n'pr(o) =
= 40000 cuentas.

El tercer término de ia expresidén (10) representa el error



en la medicidén de la actividad de la muestra. Suponiendo que 1las
mediciones sigan una distribucién de Poisson tendrfian un valor
medio np y una desviacién standard np = vnp. Dado que se tiene

un solo dato wnuede tomarse ese como np.

El error para un 95% de confianza estid dado por:

Ang 2 np 2V 2 (15)
[ nm ]— ﬁm ) Ny -/nm

Acumulando 40000 cuentas, este error da 1% y puede dismi-
nuirse aumentando np o sea midiendo mis tiempo.

El1 Gltimo término de la exnresién (10) da el error en el
factor de dilucién. Dado que esta operacidén se efectfia en dos pa-
sos se tiene:

m m
f 1
= : (16)
m m
2 L)
Las masas m; ; m, y m3 se miden en una balanza con error

Amg= 0,1 mg mientras que my (del orden de los 3 kg.) se pesa con
error Amp= 0,1 g.

Cada masa se mide por diferencia con respecto de una tara:

Amj lAmIil+lAmIIil<+lAmIil+lAanil . 2[ Amg ]
=+ an = = ———

El error en el factor de dilucidn es:

A [T (] )

my

3 Ilo

La menor de las tres nrimeras masas es m; =< 15 g. Consideran
do el peor caso se tiene:

e (o] o[

f mI1 qu




El primer término es mencr que 0,005% y el segundo es
menor que 0,008% con lo cuai el error total es menor 0,02%.

Remplazando los errores individuales en la expresidén (1U)
se puede acotar ¢l error en 1a medicidn de la masa de la celda:

M v 2,29 (19)

M )

4.3.0 ERRORES POR INESTABTLIDAD EN LOS INSTRUMENTOS

Otro error importante, que rara vez se tiene en cuenta,
es el corrimiento producido en el instrumental que no posee esta-
bilizador de esmnectros.

Hemos expuesto en la figura 7 una regresidn que surge de
la medicibén sistemdtica de un patrdn durante 100 minutos y a inter
valos regulares de tiemvo. Se aprecia que el tiempo medio es muy
inferior al que presumiblemente debierz obtenerse cuando, como en
este caso, se vretendi’d medir *’Hlg. Es racional suponer (y lo he-
mos comprobado experimentalmente) que el fotonico se desplazd re-
gularmente hacis Ja zona de cenergias crecientes sobrepasando los

limites prefijados de integracidn.

lna forma de corregir los efectos producidos por la deriva
del instrumental electrdénico, es establecer una relacidn que vincu-
le el area medida entre dos canales fijos y el nimero de canales
que eventualmente podria desplazarse el pico.

Para eilo se mide el fotopico inicialmente, calculando el
drea delimitada por dos canales separados en Aa (canales o KeV)
los cuales corresponden a un valor de actividad A = k Ap4yx , sien
do Apzx el nimero mdximo de cuentas del pico y k un factor menor
que uno (Fig. 9).

[0V

Si se hace una nueva medicidn del area y el pico se corrid
canales se obtendra un valor diferente al inicial.

Aproximando al pico por un triidngulo, la relacidén cntre am
bas Areas esta dada por:

Sa  _ 1-4 - 1-k ( o )2 (20)
So 1+k Aa
siendo:

Sa= area del pico desplazado o canales
Sy = 4rea del pico medida inicialmente (n =0)



k = relacidn entre el nGmero de cuentas de los canales 11-
mites y el nimero mdximo de cuentas del pico.

o = nimero de canales que se desplazdé el pico.

A, - ancho de ventana (para un monocanal) o diferencia ecntre

los 1limites de integracidén (para un multicanal).

Si1 se toma k= 0,5 se obtiene la siguiente expresién:

Sa= 8y [1 -—— (—2—)?] (z1)

IS
a

Fijado un o midximo tolerable, y conocidos A, y S, puede cal
cularse S. Si el drea medida es igual o menor que Sa significa que
el instrumento derivé mis de o canales debiendo procederse a corre-
gir los controles dcl mismo para llevar al espectro a su posicidn
original.

Este método es -aplicable para corrimientos menores que
12 A4 vy para periodos de semidesintegracién largos comparados con
el tiempo total de trabajo. Si no se cumple esta Gltima condicidn
serd necesario corregir por decaimiento.



5.0.0 SEGURIDAD RADIOLOGICA

La eievada toxicidad del mercurio debida a su naturaleza fi-
sico-quimica y a la de sus compuestos como asi también sus poco comu
nes propiedades son conocidas desde épocas remotas. No debe pues ex
traflar que una amplia bibliografia se ocupe de este tema analizando
su incidencia en el plano ecolbégico general y sirviendo de base a
las distintas normas de seguridad y control existentes. Dentrs de
este contexto v aprovechando esta experiencia debe estudiarse todo
lo concerniente a los aspectos de seguridad radioldgica y riesgo por
irradiacién y contaminacién derivados del manipuleo del mercurio ra
diactivo.

5.7.0 CONSIDERACIONES DE ORDEN GENERAL

El mercurio presenta, evidentemente, caracteristicas pro-
pias que lo dl:tlnguen de los demds metales. Su punto de fusidn es
de- %8,8 C ¥y su punto de ebullicién de 357°C teﬁipndo una elevada
presidn de vapor que alﬂanza los 8 x 10-*Torr a 40°C y les
270 x 10-*Torr a 10°C. Su densidad es de 13,59 g/cm’ .

i.as existencias de mercurio inventariables destinadas a
ta produccion de cloro-alcalis alcanzan en la Argentina a unas 250
toneladas distribuidas en 230 celdas electroliticas. Otros amditos
de aplicacidn del mercurio son las industrias productoras de papel,
funguicidas, pesticidas, farmacos, etc.

Existen numerosas referencias y normas resnmecto a las mixi
mas concentraciones permisibles, ciclos del mercurio en cadenas bio
légicas, riesgos por inhalacidén, etc. referidas, en general, a los
efectos del mercurio a partir de contaminaciones produc1das por fun
guicidas. Sin embargo en el caso que nos ocupa es mis 16gico reali-
zar un andlisis de riesgo basado en el ciclo del mercurio en una
planta nroductora de cloro-soda y dentro del marco de las normas es
pecificas para esta actividad existentes en diversos paises.

5.2.0 PERDINDAS DE MERCURIO DURANTE LA ELECTROLISIS

A continuacidn se vnasaridn a analizar las distintas maneras
por las cuales se ponen de manifiesto las pérdidas de mercurio con-
trclables:

a- En una planta industrial moderna puede estimarse que por cada
tonelada de producto terminado (cloro-soda) se arrastran unos
40 g de mercurio mientras que en las mds antiguas se alcanzan
valores compnrendidos entre 200 g/ton. y 400 g/ton. Estas ci-
fras involucran pérdidas totales controlables por inventario

a valores de renosicidén , razdén por la cual no han de tomarse

/



como indices del contenido de mercurio en 4lcalis o compuestos
clorados.

Estos datos pueden completarse con miras a una evaluacién to-
tal considerando que las vroducciones anuales de cloro y soda
caistica son de 120 ton/afio y 150 ton/afio resmectivamente y
considerando que el 50% de estos valores son producto de la
operacidén de celdas electroliticas mientras queel resto se de
be a celdas diafragma. -

b- Los excedentes gaseosos tales como el hidrégeno o el aire que,
presumiblemente, inciden predominantemente en la contaminacidn
del ambiente fabril, constituyenotro foco de pérdidas.

Estaspérdidas pueden minimizarse por circulacién forzada de
los gases recogidos entre el primario y el secundario con pos
terior tratamiento de los mismos para recuperar mercurio.

Las normas de seguridad industrial establecen concentraciones
maximas de mercurio en aire comprendidas entre 10ug/m’y

100 ug/m a 50°C mientras que las recomendaciones de la
Environment Protection Agency establecen 1imites de 50 pug/m?

a igual temperatura.

c- Finalmente deben considerarse las pérdidas producidas por 1las
descargas liquidas formando parte de efluentes industriales
donde predominan compuestos clorados.

Este es un caso de dificil evaluacién debiendo tenerse en
cuenta que el mercurio derramado bajo celdas puede contribuir
por volatilizacién a contaminar el ambiente. Por lo tanto no
deben hacerse estimaciones gue no estén basadas en datos que
surjan de rigurosos andlisis y controles de efluentes descar-
gados en cursos de agua.

5.3.0 RADIOFISTCA SANITARTA

J.as "Normas bdsicas de seguridad radioldégica y nuclear" de
la Reptiblica Argentina establecen los siguientes limites miximos re
feridos a la incorporacién de mercurio por afio para trabajadores:

Soluble Insoluble
19744 1,8mCi (66,6MBq) 2mCi (74MRq)
203y,
0,18mCi (6,66MBq) 0,34mCi(12,6MBq)

E1l periodo de eliminacién biolégica es de 75 dias para com-
puestos metdlicos y 42 dfas para mercurio inorgénico.



Los efectos biolbgicos de las radiaciones son productos de
la transferencia de energia del emisor hacia las células vivas con
la consiguiente rotura de enlaces quimicos y destruccifén de las mis
mas. Entonces, dado que dichos efectos dependen de la energia absor
bida por los tejidos, resulta que tanto el poder de ionizacién como
la penetracidén de la radiacién incidente sén fundamentales.

Los is6topos 197Hg, 197mHg y 203Hg son emisores beta y gam

ma de baja energia y, por lo tanto, bajo poder de penetracién. En
consecuencia los riesgos por 1rrad1ac16n s6lo tienen importancia pa
ra el personal que efectua la manipulacién del trazador en las pri-
meras etapas operando con actividades relativamente altas. Entre e-
llas se incluyen la rotura de ampollas, el mezclado y el fracciona-
miento. Por esta razdén el riesgo por irradiacién no serd tenido en
cuenta en esta evaluaciodn.

Por otra parte si la irradiacién es interna, por ingestidén
o inhalacidn del mercurio activo, el riesgo es inversamente propor-
cional a la penetracidén o alcance de los fotones o particulas debien
do entonces considerarse .este efecto,

5.4.0 DOSTS RFCIBIDA

Seefectuard el cdlculo de la dosis mixima recibida en Tifio
nes a1 metabolizar ol 197Hg ingerido por respiracién del aire conta
minado por cvoporacidn del mercurio de las celdas. Para ello se consi
doiard ¢l caso de una dinyeccibén de 6 Ci de dicho radiois6topo en 100
tonciadas de mercurio estable.

flomo simplificacidén se adoptardn las siguientes hipbtesis,
todas ellas conducentes al cdlculo de una dosis superior a la real:

- l.a concentracidn de mercurio estable en el aire e:5 la mixima
permisible: 100 ug/m?,

- Fn el aire existe una relacidn mercurio activo/mercurio es-
table idéntica a la existente en las celdas,

- La persona bhajo estudio esti nermanentcmente en el ambiente
contaminado respirando 200m¥dia.

- Todo el 197 Hg que entra en los pulmones es metabolizado por
los rifiones,

- No hay eliminacidén biolégica.

Ne las dos primeras es posible calcular la concentracidn de
Hg en aire:

. -1 .
Conc . 100 8 O CL 1077ton 6 x 1076 uci o ,, Rq |
m3 100 ton Hg m3 s m3 )



A partir de la hipdtesis tercera puede determinarse el mer-
curio radiactivo que ingresa a los pulmones por unidad de tiempo, re
sultando, en el instante inicial, igual a:

(

-12
dA ,_ 20 m 6 x 107°°Ci _ 4 B
it dia 5= 1,2 x 1077 bl g 4g B4
dia dia

La concentracién de mercurio en aire varia segiin la ley de
decaimiento exponencial pudiéndose a partir de la misma calcular la
cantidad total del nucleido incorporada a tiempo infinito.

> dA e M ae
A, = | (——

Para este caso resulta ser de 4,62 x 10 0 ociL A partir de es
te valor puede hallarse la dosis total absorblda mediante el empleo
de la ecuacidén siguiente:”

Diot = Atot TE  rpj e; f3
m

siendo:
TE : periodo de semidesintegracién efectivo.
m : masa del 6rgano considerado.
pi @ fraccién de cada grupo de fotones monoenergético.

: energia de cada grupo.
f; : factor de geometria.
Para el 197Hg se consideran sb6lo los fotones de 77 keV cuya

abundancia es de 0,2 fotones/desintegracién, La masa para rifiones pue
de tomarse como 300 g y el factor de geometria para ese mismo 6rgano
como 0,075. Finalmente, dado que no hay eliminacién biolégica segﬁn
la ﬁltlma hipétesis, el periodo efectivo se toma igual al de semide-
sintegracifén del mercurio o sea 64 hs.

Aplicando la expresidén (23) y considerando que 1 rad=-100erg/g,
se obtiene el siguiente resultado:

Dot = 3,5 x 1077rad (3,5 x 10-9Gy)

El resultado obtenido aplicando la expresién (22) a partir
del cual se ha calculado 1la d051s, corresponde a la mdxima actividad
de mercurio incornorada en rifiones para tiempo infinito luego de ha-
ber efectuado un balance de mercurio. Dicho valor, Atot= 4, 62 x10-*u Ci



puede compararse con las cifras dadas por la guia de seguridad N°9
de la T.A.E.A. (International Atomic Energy Agency) 1la cual indica

que son necesarios 5,9 uCi (218,3KBq) de 19 Hg en rifiones para
producir la dosis miAxima permisible.

Si bien es cierto que el valor hallado resulta mayor en ca-
so de realizar mids de un balance, la enorme diferencia de magnitud
con respecto al limite hace que pueda considerarse despreciable la
dosis recibida por el personal involucrado en el trabajo de planta.
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