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1. INTRODUCCION.

1.1 Importancia y necesidad del control analitico del Kr-85

La escasez actual de recursos energéticos hace
que la utilizacidn de la fisién nuclear.como fuente de ener
gla sea un hecho incontrovertible en el mundo entero. Las
nuevas energf{as posiblemente no podrén tener una aportacién
importante a corto plazo ya que dependen de tecnologlas,
que precisan de un perfodo de tiempo para su desarrollo y
aplicacidén a escala industrial. La industria nuclear, pues,
se ver§ obligada a llevar un ritmo acelerado de desarrollo,
siendo posible que en un futuro no lejano, gran parte dela
energia eléctrica utilizada llegue a ser nuclear. Espafia,
como pais miembro de la Agencia Internacional de Energla,
procurard cumplir con las directrices recomendadas por di-
- cho organismo, las cuales estén recogidas en el Plan Ener-
gético Nacional para el perfodo 1.978-1.987, que fué discu
tido en el Plenc del Congreso de los diputados los dias 27
y 28 de julic de 1.979, en cuyas lineas a seguir esté in-

cluida, como fuente de energla la nuclear.

Este desarrollo necesario de 1la energfa nuclear
da lugar a una.incorporacién continuada de Kr-85 a la at-
mésfera, como consecuencia de ser este radionucleido um sub
producto de la fisién del uranio (1) (47). En la actualidad
todo el Kr-85 producido en estos procesos se vierte a la at
mbésfera ya que, a pesar de los esfuerzos y estudios reali-
zados para concentrarlo y retenerlo, hasta la fecha no ha
sido rentablemente posible. A pesar de todo, la totalidad
de este gas, actualmente podrfa contenerse en dos o tres
botellas de gas a presién (42).
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Aunque la cantidad de Kr-85 vertido a la atmés-

- fera es muy baja, porque las dosis de los efluentes en los
centros nucleares de produccidn son evacuados dentro de

unos limites, bajo criterios restrictivos condicionantes,

(1) (69), el relativamente largo periodo de semidesintegra-
cidn de este radionucleido (10,76 afios) es razdn suficiente
para que en un futuro haya de ser tenido en consideracién,
pese a que todas las estimaciones efectuadas sobre las do-
sis posibles alcanzables por el Kr-85, afirman que no habra
efectos radiologicamente significativos hasta el préximo si-
glo (39) (50). No obstante, se llevan a cabo controles e
inventarios de produccidn tanto anuales como acumulativos
(7) (8) (41) (65) y actualmente se esth estableciendo una
red mundial de Centros de Investigacién para la obtencién de
un Balance Internacional de actividad de Kr-85 ambiental, en
cuya red tomaremos parte en breve debido a la experiencia ad

quirida.

Se estudian constantemente asimismo mejoras en los
sistemas de purificacién y evacuacién de efluentes y, por
otra parte, son ampl{simas las planificaciones de programas
de investigacién y desarrollo de métodos analiticos para su

control y medida, acondicionados todos ellos a las exigen-

cias de cada momento y lugar, con limites de evacuacién cada

vez mis estrictos en relacidén a la seguridad nuclear.

El interés cada vez mas creciente sobre &ste tema,
a nivel mundial, se hace patente a través de las numerosas
reuniones cientificas internacionales en las que se aborda
el problema analftico de concentracién y medida de éste ra-
dionucleido (3) (9) (16) (21) (31) (32) (60) (68) y de cuyos
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trabajos se desprende el profundo y répido desarrollo que
han experimentado éstas técnicas analf{ticas y el nivel de
aplicacién de las mismas ev los centros de produccién nu-

clear de la mayor parte de los paises del mundo.

1.2 Aportaciones de este trabajo al proceso de desarrollo

del control analftico del Ki-85

Para poder contribuir con datos efectivos a este
Balance Internacional, ha sido necesario estudiar y desarro-
llar una nueva técnica analitica de determinacién de é&ste
radionucleido, cuyos resultados fuesen equiparables con los
obtenidos por las otras técnicas hasta el momento utiliza-

das en otros Centros de Investigacién.

Por otra parte, con la creacién del Consejo de Se-
‘guridad Nuclear, f(nico orpanismo competente en materia de Se-
guridad Nuclear y Proteccién Radioldglica, es de esperar que
se establezca un control todavia mis estricto, en lo que se
refiere a cantidad y calidad de efluentes de instalaciones
nucleares incorporados al medio ambiente, dentro de la In-
dustria Nuclear, y la Junta de Energfa Nuclear, organismo en-
éargado de todas las actividades de investigacién y desarro-
1lo en esta materia, ha de procurar que los citados contro-
les dispongan de asesorsmiento y técnicas adecuadas al res-

pecto.

Con este fin hemos procedido al estudio y desarro-
llo del método de concentracibn,separacién y medida radiac- -
tiva del Kr-85 y también a su aplicacién; siendo nuestras
medidas ambientales y en efluentes de instalaciones nuclea-
res, las primeras ;ue, sobre este radionucleido, se efectian
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en Espaiia.

Se ha iniciado este trabajo desarrollando un mé-
todo de concentracién y separacién criogénica de Kr-85 en
la atmésfera y efluentes gaseosos de instalaciones nuclea-
res, seguida de la medida radiactiva del mismo por centelleo
1{quido, siguiendo las lineas generales de trabajo, llevadas
a cabo en los Centros de Investigacién de otros paises (17)
(24) (60).

Se ha montado un equipo, segin las directrices del
método de referencia de Stevenson (60), realizando el cali-
brado y estudio de sus partes constituyentes asi como la de-
terminacién de la eficiencia del sistema de trampas criogé-
nicas de adsorcién y columnas de separacién cromatogréfica
empleadas en el equipo, utilizando gases nobles patrén y fi-
jando los parémetros y condiciones experimentales adecuadas
de trabajo. Se ha estudiado, as{ mismo, la medida radiactiva
del Kr-85 por centelleo l{quido para obtener condiciones §p-
timas de recuento, bajo las cuales se han establecido los va-
lores de los parémetros funcionales, eficiencia de recuento
y confeccionado las curvas de calibrado correspondientes al

equipo de medida, tanto empleando portador como sin é1.

Estudiadas igualmente las condiciones de transfe-
rencia del Kr-85 separado y concentrado, a los viales de cen-
telleo, se ha determinado la eficiencia y reproducibilidad
del método analitico completo, calculando el rendimiento del
proceso. Se ha empleado Kr estable como portador para mues-
tras de pequefio volumen y de media o alta actividad (25), y
se ha prescindido del mismo para voldmenes superiores a 0,5

m3, Los valores conseguidos para los factores de recuperacién
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o rendimiento del proceso han sido de érdenes de magnitud
aproximadamente iguales a los obtenidos en los laboratoxios
de otros paises (17) (60). k

Se ha efectuado un estudioc sobre las técnicas de
medidas radiactivas del Kr-85, concentrado y separado com-
parando los resultados con las técnicas de medida radiacti-
va mds idoneas y viables para éste proceso: centelleo l{qui-
do y contadores proporcionales. Esta comparacién ha sido lle-
vada a cabo por intercambio de muestras ambientales entre
nuestro laboratorioc y el Max-Plank Institut flr Kernphysik,
Heidelberg, instalado en Freiburgo (RepGblica Federal de Ale-
mania), en donde efect(ian regularmente el control de éste ra-
dionucleido, como hemos indicado anteriormente, y emplean con
tadores proporcionales en la medida radiactiva del mismo.

Se ha hecho el estudio de medida radiactiva del
Kr-85 por espectrometria gamma utilizando gas patrén suminis-
trado por el Bureau National de Metrologie del C.E.A. (Fran-
cia), se ha calculado el l{mite de deteccién resultando que

esta técnica es aplicable a efluentes gaseosos y no efectiva

para el medio ambiente.

Desarrollados éstos puntos, a través de la expe-
riencia adquirida tanto en el funcionamiento del equipo en
s{, como del método en general, se han efectuado variaciones
encaminadas a conseguir un equipo mis simplificado sélido y
de f&cil manejo que nos permitiera, en la medida de lo po-
sible, conseguir mayor facilidad y rapidez de proceso con
factores de recuperaci&n o rendimiento comparables a los es-
tablecidos, sin pérdida apreciable de eficiencia.
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Por Gltimo, hemos procedido a la aplicacidn
del método, consiguiendo como hemos indicado ya, los
nrimeros valores de concentracién del Kr-85 tanto am-
bientales como en efluentes de la industria nuclear den

tro del campo de la investigacién espafiola.

Las primeras medidas han sido efectuadas den-
tro del recinto del Centro Nacional Juan Vigén J.E.N.
Se han realizado igualmente muestreos en las Centrales
Nucleares Espafiolas en operacién: Zorita (PWR), Sta. Ma-
ria de Garofia (BWR) y Vandellés (HICR), tanto a niveles
ambientales como en efluentes radiactivos de chimenea
de expulsidén e instalaciones de dichos centros, pudien-
do as! contar con valores orientativos de éste radionu-

cleido separado de los otros gases de fisién.

Por Gltimo, se han efectuado muestreos en la
Central Nuclear de Almaraz, previos al funcionamiento
de ésta, como iniciacién de un programa de obtencién de
valores de fondo en lugares de interés dentro de un fu-
turo programa nuclear, datos éstos que servirén en su
d{a de referencia y punto de partida para la evaluacidén
del posible impacto ambiental debido al Kr-85.

»



2. APARATOS PRODUCTOS Y ACCE-
SORIOS.
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2. APARATOS PRODUCTOS Y ACCESORIOS

2.1 Equipo _de referencia de concentracién y separacidn

criogénica

2.1.1 Tren de purificacién constituido por:

- Trampa de desecacién "A" de 1,5 m.de longitud y
11 mm. de didmetro exterior, rellena de s0,Ca,
de 8 mallas (p. a.)

- Trampa de adsorcién "B'", de 20 cm. de longitud
y 4,5 cm. de diidmetro exterior, rellena de tami-

ces moleculares 13 X, granular 1/8" por 3/16".

- Serpentin preenfriador "C" de 1,5 m. de longi-

tud y 11 mm. de diémetro exterior.

2.1.2 Sistema de separacidén_y concentracidén propiamente

dicho formado de las siguientes partes:

- Trampa de adsorcién "C-1" rellena con 100 gr. de

carbén activo, de 8-12 mallas.

- Columnas separadoras TM-1, TM-2 y TM-3 de 1,5 m.
de longitud y 11 mm. de di&metro exterior, relle-

nas con tamiz molecular 5 A, de 30-60 mallas.

~ Detector de conductividad térmica con filamentos

Gow-Mac de W-Re de 30 N con registro acoplado

»



Northrup-Speedomax n2 681. Escala en mV (1 a 100.
mV) con velocidades de carta: 1 cm/mim., 2 cm/min.
y 20 cm/h.

- Trampa final de adsorcién "C-2", conteniendo 1 gr.
de carbdén activo, de 30-50 mallas.

-~ Manémetro diferencial '""M-D'.

2.2 Equipo metflico de concentracidén y separaciém crio-
génica

2.2.1 Tren de purificacidén constituido por:

- Trampa de desecacifn nA" de 27 cm. de longitud y-
5,5 cm. de diémetro exterior, relle: . con 280 gr.
" de ‘gel de sflice con indicador, granular de 3-6

mm.

- Trampa de desecacién "E" de 27 cm. de longitud y
5,5 cm. de diémetro exterior, rellena con 285'gr.
de tamices moleculares 13 X, granular 1/8" por
3/16",

2.2.2 Sistema de separacién y concentracidn propiamente
dicho formado de las siguientes partes:

-~ Trampa de adsorcién "C'-1" rellena con 186 gr.

de carbdn dctivo de 8-12 mallas.
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R,

- Columa separadora '"IM" de 1,5 m. de longitud
y 3/8" de diimetro exterior rellena con tamices
moleculares 5 A de 30-60 mallas.

P TRECTA

- Detector de conductividad térmica con filamentos
Gow-Mac de W-Re de 30.1 con registro acoplado
Northrup-Speedomax N2 681. Escala en mV (1 a 100

f

mV) con velocidades de carta: 1 cm/min., 2 cm/min.
y 20 em/h.

- Trampa final de adsorcidn "C'-2" conteniendo 1 gr.
de carbén activo de 30-60 mallas.

' - Mandmetros diferenciales "MD" y "M'D".

2.3 Accesorios de ambos equipos:

- Rotimetros Dwyer graduados de O a 10 1/min. aire

para el control de entrada de muestra en los equi-

pos.

- Rotametros Dwyer graduados de 0 a 1 1/min. aire

_para el control de gas He.

- Bombas de vacio: AEG tipo EDEA-80KA4Y11l y DUO SEAL
Mod. 1405.

- Hornos cilindricos flexibles de 420 W, de 25 cm.
de longitud y 10 cm. de diémetro interior, confec-
cionados con cinta calefactora ELECTROTHERMAL.

R

- Vasos Dewar de 1, 2 y 5 litros de capacidad.

»
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Nitrégeno liquido.

Hielo seco.

Gas He en botellas suministradas por la S.E.O.
Grasa de silicona de alto vacio EDWARDS.
Conectores Swagelok.

Tubo de pléstico de 1/8" de diémetro interno.
Tubo de cobre de 1/4" de di&meéro interno.
Acetona Carlo Erba. .

Llaves NUPRO Mod. B-4J con conexiones Swagelok
1/4v,

Termémetros de mercurio calibrado de 09C a 602C y
de 02 a 3002C.

Termémetro de alcohol calibrado de -1002C a 209C.

Jeringas de vidrio ICO.

Agujas hipodérmicas de plastico K-1 de 15-5.

Equipo de toma de muestra constituido de las siguien-

tes partes:

Bolsas de aluminio plastificado LINDE de 10 litros
de capacidad.

Botellas muestreadoras de acero de 10, 12 y 26 1i-

tros de capacidad.

Adaptadores de las botellas para toma y salida de

muestra.
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- Colectores para gases de acero inoxidable de 50, 75
y 100 ml. de capacidad.

- Tubo de acero inoxidable de 1/4" y 1/8" de difmetro

exterior.
- Conectores rfpidos Swagelok.

- Conexiones Swagelok.

" = Compresor de aire "Bell & Gosset' Mod. SYC 15-1 pre-

2.5

sién méxima 12,5 Kg/cmz.

- Valvula muestreadora de gases de cuatro vias, Carlo
Erba.

-~ Grupo electrdgeno BOSCH Mod. BWSA 2 de 2 kVA.

Equipos de medida radiactiva del Kr-85 y accesorios

~ Espectrémetro de centelleo liquido Packard, Mod. 3255
Tricarb.

~ Viales de recuento (frascos de penicilina de vidrio
con bajo contenido en K-40) provistos de sus corres-
pondientes tapones de goma de caucho nitrilo y pre-

cintos met8licos de aluminio.
- Capsulador.

~ 3olucidn centelleadora preparada a partir de 5 gr. de
PPO (2,5 -difenil- oxazol), 0,3 gr. de POPOP (p-bis-2

(5-fenil~oxazolil)~-benceno) en un litro de tolueno.

~ Gas Kr-85 patrén suministrado por la Sociedad Espafio-
la del Ox{geno (SEO), de baja actividad, determinada
en los laboratorios del Max-Plank Institut, Heidelberg
(RFA) empleando como técnica de medida contadores pro-

porcionales.

»
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- Gas Kr-85 patrén suministrado por el CEA de alta
actividad.

- Espectémetro de Ge-Li coaxial de 47 mm. de difme-
tro y 59 mm. de longitud. Canberra serie 7000.

- Amplificador Canberra Mod. 1412.
- Analizador multicanal. Canberra Mod. 8100.
- Viales de vidrio de 5 ml.

- Tapones de goma de silicona.

Equipo de programacién compuesto de las siguientes
partes: '

Computador Hewlett Packard, serie 1000 con 100 K de

memoria.

Memoria auxiliar en disco DISC DRIVE, Hewlett Packard
Mod. 7900 A.

~ Pantalla de entrada de datos Hewlett Packard Mod.
2621 A.

- Impresora Hewlett Packard Mod. 2631 B.



3. DESARROLLO DEL METODO DE CON-
CENTRACION Y SEPARACION CRIO-
GENICA CROMATOGRAFICA DEL
Kr-85 Y MEDIDA RADIACTIVA POR
CENTELLEO LIQUIDO.



-28-

3. DESARROLLO DEL METODO DE CONCENTRACION Y SEPARACION
CRIOGENICA CROMATOGRAFICA DEL Kr-85 Y MEDIDA RADIAC-
TIVA POR CENTELLEO LIQUIDO.

3.1 Caracteristicas del Kr y su isdtopo Kr-85

3.1.1 Propiedades generales

El nombre del criptdn viene del griego XKgumnzof
que significa escondido y es debido a su tardio descubri-
miento por RAMSEY Y TRAVERS en 1.898 por destilacién len-
ta del aire liquido (51). En los Gltimos cm3 de dicha des
tilacién, los citados autores aislaron una mezcla gaseosa
inactiva, de la cual pudieron separarse dos gases més pe-
sados que el argbén ya conocldo, de espectros caracteris-
ticos nuevos y que denominaron eriptén y xenén. La prime-

ra produccidn comercial se efectud en 1930 por G. Claude.

El criptén es un gas noble incoloro, inodoro y
generalmente inerte. No obstante se ha demostrado que es
capaz de formar enlaces iénicos o covalentes con algunos
elementos altamente reactivos tales como el flior y el
ox{geno. Se ha demostrado también que este gas puede ser
fisicamente atrapado en la estructura molecular de algu-
nas moléculas orgénicas formando clatratos, habiéndose
estudiado incluso la técnica de preparacién de clatratos
radiactivos con Kr-85 (4) (38), lo que podrf tal vez ofre-
cer una futura posibiiidad de almacenamiento de este ra-
dionucleido.
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3.1.2 Datos filsico—quimicos (6) (23)

- Nimero atémico: 36

- Peso atémico: 83,80

- Punto de fusién: -156,62C

- Punto de ebullicién: -152,3 ¥ 0,100c

- Punto triple: -157,29C, 548,2 mm. Hg

- Punto critico: ~-63,82C, 4,12.10% mm. Hg
- Densidad: 3,733 gr/1 (02C, 760 mm. Hg)
- Radio atémico: 4,0 R

- Tensién de vapor: a -1952C = 2 Torr

- Potencial de lonizacién: 14 eV

- Energfa de ionizacidn: 24 eV

Su concentracién volumétrica en aire es 1,14

ppm y por consiguiente h,85.1012 m3 en toda la atmésfera.

Su concentracién volumétrica en agua a 152C es
de 6,2.10—8, esto da un miximo de 8,6.1010 m3 de Kr di-
sueltos en el agua del globo, es decir, menor del 2% del

Kr atmosférico.

La composicién isotdpica del Kr y la abundancia -

correspondiente en tantos por cientos es la siguiente:
Kr-78 (0,354); Kr-80 (2,27); Kr-82 (11,56); Kr-83 (11,55);
Kr-84 (56,9); Kr-86 (17,57). Los isdtopos radiactivos del
Kr incluyen nimeros de masa de 74-77, 79, 79m, 81, 8imy
85, 85m, 87-95 y 97. Algunos de &stos, tienen existen-
cia natural en trazas insignificantes. El Kr-85 se

»
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encuentra en la atmdsfera en una pequefia proporciénm,

debido a los mecanismos de fisién espontéinea del ura~
nio y del torio, y a las reacciones de captura de neu-
trones por los rayos cdsmicos, y su interaccién con el
Kr-84 atmosférico, consideréndose esta produccién muy
baja, no superior a 14 Ci, prélcticamente indetectable
y despreciable con respecto al inventario total de es-

te radionucleido en el mundo (56).

Los isdtopos del criptén formados por la fi-
s1én del uranio 235 y su correspondiente rendimiento

son los siguientes: (14)

Isétopos estables: Kr-83 (0,56%)
Kr-84 (1,047%)
Kr-86 (2,02%).

Isétopos radiactivos:

Kr-85 (0,29%)
Kr-87 -
Kr-88 -

2.1.3 Caracteristicas nucleares

El Kr-85 tiene una vida media de 10,76 afios y
su esquema de desintegracidn es muy sencillo, emitién-
dose sclamente dos radiaciones P y un sclo fotén Y pa-

sando a 3; Rb estable.
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El esquema de desintegracién segin Martin (14)
(1973) es el siguiente:

85
36Kr

0,514

85

37 Rb estable

El rendimiento térmico de fisién en el caso del
Kr-85 es de (42):

0,293 para la fisién del U-235
0,580 para la fisién del U-233
0,127 para la fisién del Pu-239

y el esquema de desintegracién de la cadena es el repre-

sentado a continuacién

85 85
3551’___> 36Kr\'>
85Rb
37
v 7
3 min ggkr’///

10,76 afios v
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3.1.4 Importancia biolégica del Kr-85

El Kr-85 por ser quimicamente inerte, no esté
implicado generalmente en procesos bioldgicos. No obs-
tante es absorbido en los tejidos del cuerpo por inhsla-
cién y disolucién. El Kr se caracteriza por su baja so-
lubilidad en la sangre, alta solubilidad en los lipidos
y répida difusién en los tejidos, y por otro lado la do-
sis principal de radiacién, es sufrida en la superficie
externa de la piel, tejido pafticularmente poco radiosen-
sible.

3.2 Separacién cromatogréfica del Kr

3.2.1 Fundamentos de la separacién en cromatograffa gas-

sélido

La separacién de los constituyentes de una mez-
cla gaseosa en la que puede estar implicado el Kr se re-
suelve en general por cromatograffa gas-sélido sobre ad-

sorbentes adecuados (51).

La separacién en cromatograffa de adsorcién es-
t& basada en el principio de las diferenclas que se ori-

ginan en las presiones de vapor de los componentes, cuan-

- do una mezcla gaseosa o vapores se ponen a una tempera-

tura determinada en contacto con productos que poseen pro-
piedades adsorbentes, resultando por consiguiente dife-
rencias de adsorcién de los compuestos sobre el soporte

activo, lo gue origina la separacién.
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La magnitud de la adsorcién en el equilibrio
depende de la temperatura, presién del gas, y del &rea

eficaz de la superficie del sélido.

Cuando ocurre la adsorcidén, las moléculas de
gas se inmovilizan, o su movimiento queda restringido a
desplazamientos en solo dos direcciones. Por tanto los
procesos de adsorcién van acompafiados de una disminucidn
de energia libre y de acuerdo con la ecuacién termodiné-

nica

AG =AH-T AS

AH debe de ser siempre negativo lo que implica
que la magnitud de la adsorcién en condiciones de equi-

librio, aumenta al disminuir la temperatura.

La cromatografia gas-sélido es un método de se-
paracidén por desplazamientos sucesivos de equilibrios "ad-
sorcidén-disolucién' sobre dos fases: una sdlida fija y
otra mbévil de flujo constante (gas portador). Si se intro-
duce en la cabeza de la columa, donde se encuentra lafa-
se fija, un soluto cualquiera, éste es arrastrado por el
gas portador y en cada punto se establece un equilibrio
entre la fraccién de soluto retenido en la fase fija yla
que permanece en la fase mdvil cuyo coeficiente K es deno-

minado coeficiente de reparto.

La relacidn existente, a una temperatura dada,

entre la cantidad de gas adsorbido en el equilibrio y la
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"presidn del mismo, es lo que se conoce como isoterma de
adsorcién para una determinada fase estacionaria o adsor-
bente y es la responsable de la forma de los picos corres-

pondientes, observados en los cromatogramas.

3.2.2 Columna cromatogréfica-parfmetros funcionales

La eficiencia de la columa de separacién no solo
es funcién del adsorbente utilizado sino también de su lon-
gitud, pues en efecto las bandas del gas adsorbido que emi-
gran a velocidades diferentes estarén tanto mls separadas
cuanto mayor es el recorrido, de aquf que sea preciso lle-
gar a un compromiso entre IongiEud, dilmetvro de la cclumna
y velocidad de gas portador a fin de obtener las condiciones

Sptimas de separacidn para cada caso en estudio.

3.2.3 Tamices ﬁoléchlé;és'cémb faée‘estégibgériaieﬁ la

separacidn del Kr

Los tamices moleculares utilizados como fase es-
tacionaria en las separaciones cromatogréficas del Kr son,
como es sabidc, zeolitas artificlales tetraédricas de 5102 y
A10,, que al ser activadas bajo condiciones determinadas de
temperatura a vac{o, generalmente pierden su agua de hidra-
tacién, dando lugar a cavidades porosas uniformes, de tamafio
molecular de determinados difmetros en los cuales tiene lu-

gar la adsorcién.

~ Los tamices moleculares por su parte, en relacién
con otros adsorbentes, cuya accién selectiva se funda prin-
cipalmente en su punto de ebullicién y su temperatura cri-

tica, es el que menor cantidad de 0, v Né adsorbe a la tem~
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peratura de -1962 C, lo que es de gran interés para nues-
tro caso en estudio. La selectividad de estos tamices como
hemos indicado, es variable con la temperatura, -1962 C
(temperatura del nitrégeno 1iquido) adsorbe el 0, pero no
sensiblemente el N,, por el contrario a temperatura més al-
ta (-752 C o mls) existe adsorcién de N, en mayor cantidad
que de O, (42).

La activacidn de los tamices se realiza por lo ge-
neral elevando su temperatura o descendiendo la presién (a
vacfo) o por asociacidén de ambos factores. El modo de proce-
der en su activacidén influye en su accién selectiva poste-
rior. La activacién a temperatura baja disminuye la poste-

rior adsorcidn del 02 y a temperatura alta la facilita.

Dadas las caracteristicas de los tamices molecula-
res, hemos elegido para nuestro estudio en cuestidn, sobre
la separacién cromatogréfica del Kr, los tamices molecula~

res 5 A, y su regeneracidn se ha efectuado a 3502 C.

3.3 Estudio de las técnicas de concentracidn, separacidn
y muestreo

Dada la baja concentracién de Kr-85 en la atmésfe-
ra es preciso efectuar un enriquecimiento previo y subsi-

guiente purificacién antes de realizar su medida radiactiva.

Inicialmente las separaciones y purificaciones se
llevaron a cabo por medio de reacciones quimicas y proccsos
de combustién (55), actualmente las técnicas més generaliza-
das estan basadas en concentraciones criogénicas sobre adsor-

bentes y separaciones cromatogréficas.

"
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Los sistemas de adsorcidn criogénicos utiliza-
dos en la bibliograffa consultada, est&n fundados en los
mismos principios fisicos de la variacién del poder de
adsorcién de las substancias en relacién con la presiém y
la temperatura a que estén sometidas. Estos sistemas es-
tén constituidos por una serie de trampas y columas cro-
matogr&ficas rellenas de gdsorbentes adecuados a tempera-
turas y presiones determinadas, cuya comple jidad est& en
funcién del método utilizado (3) (9) (17) (21) (33) (e60).

De modo general, el método mas empleado consis-
te en, mediante vacfo hacer pasar la muestra a través de
las diferentes trampas; primeramente por un desecante pa-
ra retener la humedad y por un adsorbente para retener el
CO,, llegando asf ala trampa con el adsorbente adecuado

2

donde es retenido el Kr-85 junto con el O,, Nz y deméis ga-—

2
ses nobles. Por calentamiento, bajo corriente de He, son

eliminados el 02, N,, Ar, procediendo al pasoc de los ga-

2’
ses nobles, igualmente bajo corriente de He, a las tram-

pas o columas separadoras rellenas de los adsorbentes de-—
terminados para la separacién y purificacién del Kr-85 por

sucesivas elucciones.

El carbén activo a la temperatura del aire 1{-
quido, es él adsorbente utilizado prActicamente en casi
todos los laboratorios para la concentracién del Kr-85.
La separacién y purificacién, la mayorfa las llevan a ca-
bo con tamices moleculares (9) (24) (60) (62), aunque
también se realizan mezclas de distintos adsorbentes con
carbdén activo (17) e incluso solamente con carbdn activo
(3) (21) (40) (61).
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Existen algunas técnicas, que, aunque basadas
igualmente en los mismos principios de concentracibn y se-
paracién, se apartan de la linea general del método des-
crito siguiendo procedimientos particulares, as{ por ejem-
plo Botlino (3) realiza la concentracién en columna cro-
matogréfica con calentamiento giratorio, mientras Panne-
tier y Farges (20) (42) hacen la separacidén sobre una
aleacién equimolecular de Zr-Ti.

La toma de muestra para anflisis ambientaies, se
lleva a cabo generalmente en lugares previamente seleccio-
nados, bien a nivel del suelo o a diferentes alturas (20)
(33) (42), llenando por medio de un compresor un cilindro
o botella metélica de volumen determinado, al que previa-
mente se ha hecho el vacfo y pesado (60) (65) (66) (68).

La dimensién de la muestra es un factor impor-
tante y decisivo en el método de an&lisis. Las muestras
pequefias son féciles de conseguir pero requieren la adi-
cidn de portador para facilitar la separacién. Para sepa-
raciones libres de portador las muestras han de ser de di-
mensiones superiores a 0,25'm3 (60) . En tomas de muestra
de elevadas dimensiones, para muestreos continuos, se pre-
cisa un enriquecimiento previo. El aire se bombea igual-
mente por medio de un compresor, a través de adsorbentes,
generalmente carbdén activo, sometidos éstos a presiones y
temperaturas adecuadas, durante intervalos mfs o menos
largos de tiempo. Posteriormente se procede a pasar la
fraccién de gas, concentrada en el adsorbente a recipien-
tes adecuados (2). En controles atmosféricos de este tipo
se han efectuado tomas de muestras a lo largo de 5 6 6
dfas, de 5 a 10 m3 de aire (61). Empleando mayores canti-

dades de adsorbente en trampas de purificacién de grandes

»
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dimensiones, en el mismo plazo de tiempo se han llegado

a conseguir muestras de hasta mas de 50 m3 de aire (62).

Los factores que intervienen en un muestreo son
muy diversos. En relacién al punto de muestreo, se ha de
tener en cuenta la situacidén del mismo respecto 8l foco
emisor, condiciones meteoroldgicas como direccién del
viento, estabilidad, etc., y en cuanto al modo de efec-
tuarlo, la velocidad de bombeo regular y constante es
igualmente decisiva. E1 tiempo y momento de muestreo, vie-
ne determinado, segim el centro de produccién, por el de-
sarrollo de los procesos, en funcién de las méximas emi-
siones del radionucleide en estudio, pues dos muestras
consecutivas pueden contener, para el mismo punto, con-

centraciones diferentes (21).°

Contemplando estas consideraciones, los equipos
de muestreo se disefian y acondicionan segiin las exigencias
de cada caso (5) (42) (66).

En algunas de las técnicas expuestas, cuando el
contenido de Kr-85 en la muestra es muy pequefio, para me-
jor resolucibn y eficiencia de las separaciones, se pue-
de utilizar Kr estable como portador (33) y tembién cuan-

do la muestra tomada es menor de 0,25 m3 (60) .

3.4 Procedimiento: principilos y fundamento

En este trabajo se ha desarrollado un método
para la determinacién de Kr-85 de concentracién y separa-
cién criogénica tromatogréfica y medida por centelleo 1i-

quido, fundamentado esencialmente en los métodos citados
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por la EPA (Environmental Protectién Agency) (30).

Las operaciones de concentracién a efectuar en
nuestro sistema de adsorcién criogénica y subsiguientes
purificaciones, estfin basadas en los principios fisicos
antes citados, de la variacién del poder de adsorcién de
determinados adsorbentes en relacién con la presién y tem-

peratura a que estén sometidos.

La muestra a analizar, debido al vacfo del sis-
tema atraviesa las distintas trampas siguiendo un orden
determinado: Primeramente pasa a través de un tren de pu-~
rificacién donde queda retenida la humedad y el COZ’ pa-
sando subsiguientemente por una trampa de carbén activo, a
la temperatura del nitrégeno liquido, donde es retenido el
Kr junto con los demds gases que le acompaiian, (02, NZ’ Ar,
Xe) etc. Por calentamiento del carbdn activo bajo corrien-

te de He, son eliminados el 02, N, y Ar, siendo el Kr en-

tonces separado y purificado por zucesivas elucciones erio-
génicas, en columas cromatogréficas, de tamices molecula-
res, quedando (ltimamente de nuevo retenido en carbén ac~
tivo, a la temperatura del nitrdgeno liquido, para proce-

der posteriormente a la medida radiactiva del mismo.

3.5 Montaje y puesta a punto del equipo de referencia de

separacidén y concentracién criogénica

El equipo para la separacién y concentracién
criogénica de Kr-85, se disefi siguiendo como método de
referencia el de Stevenson (60) y se construyd al igual

que aquel, todo el de vidrio. Est& formado por una linea

»
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miltiple de vacio con trampas interccnectadas entre sf,
llevando incorporada una célula de conductividad térmica,

para el control de deteccién (Fig. 1).

A continuacién se detallan las partes esenciales

del equipo y sus funciones correspondientes.

Tren de purificacidn:
-~ Trampa A de desecacién, con §0,Ca.

- Trampa B de tamices moleculares 13 X,

para retencién de CO, y resto de humedad.

2

- Serpentin de preenfriamiento C.

Sistema de concentracién criogénico:
- Irampa de adsorcién C-1 de carbén activo,
de 8-12 mallas.

-~ Trampas de separacién TM-1, TM-2, TM-3 de

tamices moleculares 5 A, de 30-60.mallas.

-~ Trampa de carbdn activo C-2, de 30~50 mallas,
para la recogida final del Kr.

- Detector de C.T. conductividad térmica, para
el control de las sucesivas purificaciones,

con registro incorporado.

- Manémetro diferencial '"M.D." y cabeza de Pi-~
rani para el control del vacio del sistema y

del proceso.

3.5.1 Calibracidn del detector de conductividad térmica

(c.T.) -

Para la calibracién de la célula de detecciédn
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se monté en serie con el detector una columna cromatogri-
fica de acero inoxidable de 2 m. de longitud y 1/&" dé¢
didmetro externo de tamices moleculares, de las mismag ca-
racter{sticas que los de las columnas del sistema, y Sé
inyecté una mezcla de Kr y aire determinando, a partir de
los cromatogramas resultantes, el factor de respuesta del

detector.

3.5.2. Estudio de la separacidén de Kr en las columnas de

tamices moleculares TM-1, TM-2, ¥ TM-3,

Dada la complejidad del sistema se procedié, des-
pués de un acondicionamiento adecuado de los adsorbentes
de las trampas, a efectuar la comprobacién y estudio de las
condiciones Sptimas de concentracién y separacién de cada

una de las trampas del sistema individual y conjuntamente.

Por medio de una vilvula muestreadora, dispuesta
a la entrada, se inyectaba cantidades determinadas de ima
mezcla patrén de criptén y aire, estando las columnas in-
troducidas en bafios de hielo seco con acetona. Para aéor—
tar los tiempos de retencién entre el Kr y gl NZ’ una vez

eluido el Kr y antes de emerger el N_ se procedi$ a calen-

2
tar la columna a temperatura ambiente, introduciéndola en

un bafio de agua.

Efectuadas estas experiencias, se hizo igualmen-
te el estudio de las condiciones Sptimas de concentracién
y separacién con las trampas interconectadas entre sf. Pa-
ra ello, siguiendo el procedimiento que detallamos a con-
tinuacidén, se hizo atravesar He como gas de arrastre con

cantidades variables de Kr y aire, por €l tren de purifi-
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cacibén y la trampa de carbén activo, previamente a las co-
lumnas de separacidn, realizando por tanto el paso de los
gases a través del sistema completo y su deteccién a la
salida de la trampa '"C-1" y de cada columna '"TM-1", ""TM~2",
y "IM-3" (cromatograma de la figura 2).

3

A lo largo de todas estas experiencias, se fue-

ron constatando los puntos que citamos a continuacidn:

SRR

- E1 pico correspondiente al Kr emerge de la
trampa de carbén activo "C~1" a temperatura

ambiente.

- En las columas cromatogréficas "TM-1", "TM-2"
y "IM-3", los plcos emergen siempre en el si-
Kr, N

guiente orden: Ar, O y Xe.

2’ 2

-~ Los tiempos de retencién en estas columnas son
funcibén del grado de activacién de las mismas,
por lo que conviene no realizar un nuevo anf-

lisis sin previamente proceder a su activacién.

~ La separacién Ar~0, s8lo se puede apreciar

2
cuando la activacidn previa de las colummas ha

sido correcta.

-~ La resolucién entre picos es siempre mayor que
la unidad, a la temperatura del hielo seco con

acetona.

- Antes de iniciar un nuevo proceso, es preciso
someter a un calentamiento previo adecuado de
3002 C, a cada una de las trampas y colummas "
cromatogrificas durante un tiempo no inferior

a 4 horas.
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3.5.3 Procedimiento general de concentracidn y separacién

Se introduce la muestra en el equipo, a flujo
controlado, a razbn de 5 1/min. aproximadamente, atrave-
sando primeramente un tren de purificacién formado por:
0, la tram-

2
pa "B'" de tamices moleculares 13 X, que retiene el CO2 y

la trampa "A" de SOACa donde es retenido el H

restos de humedad, y por la columa de preenfriamiento 'C"
a la temperatura del nitr6geno liquido (¥) para ser final-
mente retenida en la trampa de carbdén activo “"C-1" igual-
mente enfriada a la temperatura del nitrégeno liquido. Ter
minado el paso de la muestra, el 02, N2’ y Ar son elimina-
dos del carbén activo elevando la temperatura desde -1962C
hasta la temperatura del hielo seco con acetona y realizan-
do un arrastre con gas He a razén de 1 1/min. y presién
atmosférica. Este arrastre es monitorizado en la célula de
C.T. por medio del registro grafico de la misma. Terminado
este primer paso, se dirige el flujo gaseoso a la primera
trampa de tamices moleculares '"TM-1", previamente enfria-
da a la temperatura del nitrégeno l{quido, subiendo la tem
peratura en "C-1'" a la temperatura ambiente y después a
2002 C. Los gases nobles restantes retenidos en "TM-1" son
eluidos en corriente de He a 0,4 1/min. y a la temperatura

del hielo seco con acetona. Monitorizando esta eluccién se

(¥) A fin de que en esta columna, debido a la baja tempe-
ratura no se concentren $xidos de nitrégeno que podrian
dar lugar a explosiones, el paso del flujo gaseoso de- »

be realizarse a una presién de media atmbsfera, contro-

lando esta presién por medio del mandmetro diferencial.
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deja pasar a la segunda columna "TM-2" enfriada a la tem-
peratura del nitrdgeno liquido exclusivamente la fraceidn
correspondiente al Kr. De modo similar se procede con el
paso a la columna "TM-3" recogiendo por fin el Kr en la
trampa ""C-2" de carbdn activo, enfriada con nitrégeno 1{-

quido.

3.5.4 Transferencia del Kr concentrado en la trampa de

carbén_activo "C-2" a los viales de centelleo

Terminado el proceso de recogida del Kr en la
trampa de carbbén activo "C-2", se comunica dicha trampa
de modo exclusivo con la 1{nea de vac{o y controles del
mismo y se procede a eliminar el gas pecrtador He que pue-
da conténer ésta, manteniendo la temperatura del nitrSge-
no 1fquido en la trampa, y el vacio en la linea de sali-
da y manémetro diferencial 'M.D.", durante un interva’. '
de 30 minutos. Transcurrido este tiempo, por calentemien-
to, inicialmente a temperatura ambiente y posteriormente
a 2002 C se transvasa el Kr retenido, al vial de cente-
lleo & través de una aguja hipodérmica, conectada en el
cono de salida "S" e introducida en el vial de centelleo,

previamente preparado para estos fines.

3.6 Ensayo en blanco del equipo

Para la obtencién del blanco del equipo se efec—
tué el proceso completo (Apartadoe 3.5.3 y 3.5.4) sin in-
troduccién de muestra, haclendo pasar exclusivamente el
gas de arrastre He bajo las condiciones citadas en dichos

apartados.
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Finalizado el proceso total, una vez transferi-
do el gas al vial de centelleo, se obtiene una lectura en
el mandmetro diferencial, que teniendo en cuenta el volu-
men del vial y la temperatura, conduce a un volumen de gas
constante en condiciones normales correspondiente al volu-
men residual del portador y que se considera como valor
del blanco del proceso analitico en si, ascendiendo a
0,194 ml.

3.7 Medida radiactiva del Kr-85 por centelleo liquido

Uno de los métodos de medida de la radiactividad
del Kr-85 en la atmbésfera y efluentes, que més ha sido uti-
lizado y contin(a siéndolo, es el consistente en expandir
el Kr-85, separado, purificado y concentrado en una solu-~
c¢ibén centelleadora para ser posteriormente medida la acti-
vidad de la solucibén con - espectrdmetro de centelleo 1f-
quido (2) (3) (9) (10) (16) (17) (24) (32) (33) (40) (58)
(60) (68). Dentro de é&sta técnica algunos utilizan cente-
lleador plastico, por considerar que presenta ventajas en
cuanto a la limitada solubilidad del Kr en disolventes or-
génicos (54).

El hecho de que los gases nobles mas pesados son
apreciablemente solubles en los hidrocarburos arométicos,
comunmente usados como disolventes en centelleo liquido,
hace practicamente cuantitativa la determinacidn de gases
nobles radiactivos en centelleo liquido (24), de aqui, que
esta técnica de medida, utilizada también por nosotros,
sea la mAs generalizada y referenciada repetidamente por la
EPA (30), como ya se ha indicado al exponer el procedimien-

to de nuestro método (25).

»



3.7.1 Espectrdmetro de centelleo l{iquido

El espectrdmetro de centelleo l{quido utilizado
es un Packard Tricarb Mod. 3255, provisto de dos tubos
fotomultiplicadores en coincidencia, con dos canales de
contaje, fuente patrén de Ra-266, para determinacién de la
eficiencia d? contaje, con la posibilidad de medir de for-—
ma automética, sin ajuste de ventana, H-3, C-14, I-125 y

capaz de contzr autométicemente 300 muestras.

3.7.2 Estudio de las condiciones experimentales Sptimas

de medida del Kr-83 en el espectrdmetro de cente-
lleo 1fquido Packard, Mod. 3255 Tricarb

Se inicid este estudio, dadas las caracterisci-
cas de la solucién que se va a medir, estudiando la rela-
cién Sptima entre volimenes de liquido de centelleo y de
Kr-85. Para ello se llevaron a cabo una serie de ensayos
‘en viales de centelleo de vidrio especial con bajo conte-
nido en K-40, con taécnes de goma de caucho nitrilo, con
precintos met&licos y liquido contelleador (PPO-POPOP con
tolueno). Se introdujo en dichos viales diferentes canti-
dades de 1fquido centelleador y cantidades igualmente va-
riables de Kr-85 patrén, por inyeccién después de cerra-

dos. y se procedid seguidamente a su medide radiactiva.

De estas experiencias se establecieron las si-

guientes bases:

- Los tapones deben hacer un cierre perfecta-
mente_estanco y duradero para evitar fugas

del Kr-85, pues aunque el Kr es soluble en
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tolueno, el gas se desprende y tiende a ocu~

par la parte superior vacia del vial.

- Para que esta parte superior vacia sea minima,
es preciso realizar el vacio previamente en
los viales, durante un intervalo de 30 min.
inyectando seguidasmente el Kr-85 e inmediata-
mente despues el liquido de centelleo hasta
igualar la presién interna del vial y la ex-

terior.

Una vez fijadas éstas condiciones, se procedid
a 1la obtencién del factor de mérito méximo G, variando el

nivel de discriminacién. El valor de G viene dado por:

& = eficiencia del recuento
EZ
G = —— siendo:
F
F = fondo

Para ello, una vez situado el nivel inferior en
cero, se fué desplazando el nivel superior hasta conseguir
un valor de G méximo. Despues, con el nivel de discrimina-
cibén superior fijo se desplazd el nivel inferior hasta ob-

tener un valor miximo de G.

3.7.3 Obtencidn del valor del fondo de la medida radiac-

tiva.

Para la obtencién del valor del fondo, se dispu-
sleron diez viales, en los que se realizd el proceso de
llenado con centelleador, en las condiciones antes cita-

das, pero sin intorducir Kr-85 y se proéedié a la medida



de su actividad durante un intervalo de tiempo de 200 mi-

nutos, distribuido en 2 recuentos de 100 minutos.

3.7.4 Obtencidén de las curvas de calibrado con Kr-85 pa-
trén

Las curvas de calibrado correspondientes a la
medida radiactiva de Kr-85 se efectuaron inyectando can-
tidades variables de Kr-85 patrén en viales de centelleo
en las condiciones experimentales Sptimas expuectas a ra-
zbén de diez determinaciones o viales por valor estipulado,

y midiendo éstos el tiempo necesario.

En la figura 3, se expresan los resultados de
la calibracidn de la eficiencia de recuento en tantos por
ciento respecto al volumen de patrén inyectado en condi-~
.ciLQeé normales. En la grﬂfléa‘sé 6béefv§vdué al sumentar
el volumen de patrén, disminuye la eficiencia, efecto nor-
mal, ya que, para una cantidad constante de centelleador,

la capacidad de disolucién del tolueno es menor a medida

que aumenta el volumen del criptén.

El 1fmite de deteccién para el método, es fun-
cién del fondo del contador de centelleo liquido usado,
del volumen de aire recolectadn y del tiempo de medida.
En nuestro caso podemos considerar para 1 m3 de muestra
y 200 min. de recuento (27), un limite de deteccidn de
2 pCi./m3 .

3.8 Medida radiactiva del Kr-85 después de concentrado vy
separado -

Realizada la transferencia del Kr al vial, se
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procede a su llenado con liquido centelleador hasta al-
canzar en éste la presién atmésferica, efectuando segui-
damente su medida radiactiva, seglimn las condiciones esti-

puladas.

3.9 Estudio de la eficiencia del proceso y volumen muer-
to de la medida

3.9.1 Eficiencia del proceso

Para la determinacién del volumen efectivo del
criptén recogido en el vial, se fueron introduciendo can-
tidades variables de criptén patrén en el equipo con el
gas portador helio, realizando el proceso de separacidén
en las tres columnas "TM-1'", "IM-2" y "IM-3" y su concen-
tracién en la trampa final de carbdn activo "C-2", proce-
diendo del modo ya indicado (Apartado 3.5.4), a su trans-
ferencia al vial de centelleo. A partir de los valores co-
rrespondientes a la presién y temperatura de éste Gltime
paso y el del volumen del vial, se determina el volumen
de gas transferido al vial en condiciones normales. Se-
guidamente se realizaba la medida radiactiva de éste, pro
cediendo del modn indicado en el apartado anterior y de
cuyo valor se deduce, partiendo de la actividad especi-
fica del patrén introducido, el volumen efectivo del crip-
tén recuperado. Con los datos obtenidos en &stas experien
cias, se ha hecho la representacién gréfica de la rela-
cibén volumen de criptén recuperado / volumen de criptén
introducido (Gréfica 4: "A"). Considerando para todas es-
tas experiencias, constante el caudal de gas portador

(C,, = k, las ordenadas representarin concentraciones:

He
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volumen Kr/CHe, y las abscisasel volumen de criptén ad-
sorbido en 'C-2") se obtiene una isoterma lineal con des-
viaciones muy apreciables para valores de criptém infe-
riores a 2 ml. y superiores a 9 ml. Su pendiente. repre-
senta la eficiencia del proceso, que para vol(menes com- -
prendidos entre los valores limites citados es del 62%.
Determinada la eficiencia para los puntos correspondien-
tes a volimenes inferiores a los 2 ml. resultd ser sig-

nificativamente baja.
En el caso de muestras ambientales, esta baja

eficiencia corresponde a los anflisis efectuados con mues-

tras inferiores al m3 de muestra.

3.9.2 Volumen muerto de gas recogido en el vial

En ia\répfeéeﬁtﬁci6n‘gf&fiéardé ia ieia615n~v6—‘
lumen de gas en el vial/volumen de criptén introducido en
el equipo, (Gréfica 4: "B") se obtiene igualmente una fun-
cién lineal que deberia tener la misma pendiente que la
"A", siendo por tanto paralelas si todo el gas contenido
en el vial correspondiese al criptén recuperado, sin em-
bargo se observa que ambas rectas divergen, tanto mis cuan
to mayores son los volimenes de criptémn incorporados al
sistema. Esto indica que junto al criptén va incorporén-

dose un volumen creciente de portador, Volumen muerto. Su

valor: es la diferencia entre el volumen de gas calculado

en el vial y el volumen de Kr medido o recogido.

Si partimos del supuesto de que este volumen

muerto esté integrado por gas helio adsorbido a su vez con -
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el criptén, y representamos los valores de &ste en fun-
cién de laconcentracién de criptén (volumen de criptén
1ntroducido/CHe) obtendremos la grafica n? 5 segin la cual
el incremento de volumen con la concentracidén se podria
posiblemente interpretar como un atrapamiento de molécu-
las de helio entre las de criptén adsorbidas. Este fené-
meno presenta su valor minimo para volimenes de criptén
de drdenes de 3 ml., incrementéndose para valores infe-
riores debido posiblemente a una mayor superficie de ad-
sorcién libre y adquiriendo valores superiores para con-
centraciones de criptén en los que el fendmeno de adsor-

cién deja de tener una isoterma lineal.

3.9.3 Utilizacién del portador

En los muestreos ambientales inferiores a 1 m3

de aire, segin hemos indicado, el volumen de criptén con-
centrado y separado entra dentro de los valores limites de
baja eficiencia de recuperacién y altos vol(menes muertos,
lo que puede conducir a falsear los resultados, por lo que

seria conveniente la adicién de portador.

) Por otra parte, el criptén comercial contiene
siempre pequefias cantidades de Kr-85, que incrementan el
error del método, alto en s{ (Ver Apartado 3.11.2), lle-

gando a valores incluso del 90% (o).

No obstante, serfa aconsejable su utilizacién en
caso de muestras de media y alta actividad, en cuyo caso
la actividad del portador adicionado serfa préicticamente

despreciable frente a la actividad de la muestra y el error

»
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estaria dentro de valores aceptables.

Dentro del método, se ha estudiado y puesto a
punto esta posibilidad para su aplicacién en el caso de
efluentes nucleares tales como chimeneas, tanques de de-

caimiento etc.

El volumen de portador utilizado, para nuestro
método ha sido en todos los casos de 2,6 ml. en condicio-
nes normales, volumen para el cual se ha comprobado, que

: 'rresponden los Sptimos de eficiencia y volumen muerto.
3.10 CAlculos

3.10.1 Muestras sin portador

En las determinaciones de muestras ambientales
en las que el volumen de criptén concentrado esti dentro
de 1i{mites aceptables por lo que respecta a eficiencia del
proceso y volumen muerto registrable, la actividad del

Kr-85 a determinar vendri dado por la férmula:

N . 1,14
A= 2 pCi/m3 aire

er . E.2,22

En la que:

= Actividad de la muestra expresada en pCi/m3 de aire.
N = Tasa de recuento neta en cpm de Kr-85 recogido en

el vial.

VKr = Volumen efectivo de criptén recogido en el vial en

ml. en condiciones normales.

€ = Eficiencia de recuento.
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1,14 = ppm de criptdn en el aire atmosférico.

2,22 = Factor de conversién de dpm a pCl

-~ El1 valor del volumen efectivo de criptdn recogido en el

vial V. , se obtiene (Apartado 3.8.2), deduciendo del

volumen total de gas del vial en condiciones normales,

el volumen muerto.

- E1 volumen muerto se obtiene por extrapolacién en lagré-
fica n2 6 obtenida para este fin donde vienen representa-
dos los volimenes muertos en funcién del volumen de gas

recogido en el vial.

- El1 valor de la eficiencia de recuento se obtiene igual-
mente a partir de la gréfica n? 3 descrita en el aparta-
do 3.6.4.

3.10.2 Muestras adicionando portador

En aquellos tipos de muestras ambientales en los
que por sus caracteristicas se precisa portador, (Apartado

3.8.3), la actividad viene dada por la expresién:

eV, - A .V .
A' = AKr Kr 4 P dpm/ml Kr

vKr-85

siendo:

A = Actividad de criptén en la muestra en dpm/ml
AKr = Actividad de Kr-85 recogido en el vial en dpm/ml

VKr = Volumen-de criptén en ml. recuperado en el vial,

determinado como en el caso anterior.
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= Actividad del patrén en dpm/ml.

= Volumen de criptén patrén recuperado.

VKr-SS = Volumen dz Kr-85 en ml. recuperado en el vial

correspondiente a la muestra analizada.

R s

- Los dos dltimo valores Vo ¥ Vgy-gs Se obtiene partiendo

de las siguientes relaciones:

Vp + vKr-BS = VKr
f y
Vor ¥ Vike-85)1 = Y
siendo:
= Vpi = Volumen en ml. en condiciones normales de

ciiQLSn ﬁaﬁan.ihtioauéidosken 1aAmuestra.
V(Kr-ss)i = Volumen en ml. en condiciones normales de

criptén presentes en la muestra atmosférica
= 1,14 V, siendo

v = Volumen de la muestra en m3

Suponiendo que la proporcién de cada uno de ellos
(Vp y vKr-&S)’ es idéntica a la composicién de la muestra

antes de analizar, podemos establecer:

V. = Kr pL
P v,
T
y
-y _ ke . V(ke-85)1
Kr-85
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- E1 valor de AKr viene dado por :

AK _ N
r
vKr .E:
donde:
N = Tasa de recuento en cpm de Kr-85 recogido en el
vial.
€ = Eficiencia de recuento.
vKr Se calcula como en el caso anterior de muestras

sin portador.

La actividad de la muestra expresada en pCi/m3
de aire serd 1,14 A'/2,22.

3.10.3 Muestras de efluentes gaseosos de la industria

nuclear

En este tipo de muestras se adiciona portador pues

dada su alta actividad, la cantidad de ésta a analizar ha de
ser necesariamente pequefia, conteniendo por tanto un volu-

men pequefio de ecriptdn.

La actividad en estos casos vendré dada por la

expresidn:

A" — V - A v
“Kr ° Kr p : p
siendo:

A" = Actividad del efluente en dpm de criptén.
AKr = Actividad de criptén recogido en el vial en dpm/ml.

»



VKr = Volumen de criptén, en ml., recuperado, en el

determinado como en los dos casos anteriores.
A = Actividad del patrén en dpm/ml.

v = Volumen del patrdén recuperado en el vial obten

a partir de: V_ =V E en donde
P pi

vpi

E

Volumen inicial de patrén en ml.

Eficiencia de recuperacién del pro-
ceso (Apartado 3.8.1).

.

Para referir la actividad anterior en pCi/m3
muestra A, , se divide el valor de dicha actividad por
eficiencia del proceso anteriormente citado, por el vo
men de muestra en m3 analizada V, y por el factor de co

versidén 2,22, resultando como expresién final

A"

- pCilm3 muestra
Ay E.V. 2,22

3.11 Errores del método

3.11.1 Introducciém (%)

Los errores han sido calculados segin el proc
dimiento habitual (28) (64). Para ello, hemos considera

1a desviacién correspondiente a cada uno de los parémet

(¥) Para facilitar este apartado de célculo se ha hec
una relacién del significado de los simbolos emple
dos, expresada en el apéndice I
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que intervienen en el proceso del método, interrelacio-
nando estos valores, segin el caso a considerar, para lle-
gar a obtener los datos pertinentes de mayor interés al
respecto. (ANEXO II).

Para simplificar los célculos de obtencién de
errores se ha confeccionado un programa de cilculo. Este
programa esti escrito en FORTRAN IV, y consta de un pro-
grama principal, KR-85 y de una subrutina SIGMA, que cal-
cula las desviaciones tipicas. Su listado, descripcién y

detalles, figuran en el anexo III de este trabajo.

3.11.2 Consideraciones sobre los errores del método

A partir de los datos expuestos en los anexos
citados en el apartado anterior, se llega a las siguientes

consideraciones:

Los errores correspondientes a la actividad de
muestras ambientales sin portador, estéan comprendidos den-
tro de los limites aceptados para este tipo de célculos.
Sin embargo, se observa que los correspondientes a mues-
tras ambientales con portador son muy altos, por lo que se
considera no recomendable, salvo excepciones compensato-’
rias, la utilizacidén del método para tales tipos de mues-

tras.

Se deja ver igualmente, que la contribucién més
alta al error proviene del error de recuento neto y el de
la medida de los volimenes, siendo éstos funcién, dada su

pequeiia dimensién, del valor de estos parametros. Es pues

»
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recomendable, trabajar, en lo pasible, dentro de los

valores de los paréametros Sptimos aconse jados.
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4, MEDIDA RADIACTIVA DEL Kr-85
POR CONTADORES PROPORCIONA-
LES Y ESPECTROMETRIA GAMMA E
INTERCOMPARACION DE RESULTA-
DOS CON LOS OBTENIDOS POR
CENTELLEO LIQUIDO.
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En dicha técnica pueden ser utilizados, para
la deteccién de la radiactividad, diferentes detectores
radiactivos tales como chmaras de ionizacién, contado-
res proporcionales y detectores de centelleo (12) (21)
(59) (61) (62).

Charrier y colaboradores han estudiado las po-
sibilidades de aplicacién de la radiocromatografia, ba-
jo todas las vertientes de deteccidn radiactive, y de
modo especial empleando cémaras de fonizacién, a la me-
dida de gases radiactivos entre los cuales se encuentra
el Kr-85 (13) (14) (18); haciendo incluso un estudio
comparativo de las caracteristicas y posibilidades de
los diferentes detectores (13).

4.2 Med “as radiactivas del Kr-85 con contadores propor-

cionales

Como es sabido, la técnica de contadores pro-
porcionales presenta en general, como ventajas frente a
la de centelleo, un valor de fondo menor, lo que para
medidas ambientales es de gran interés. Por otro lado,
también sus medidas son mas estables e incluso, al uti-
lizar solamente gas portador, se eliminan los problemas
que en la medida de centelleo, pueden aparecer con la
disolucién de gas en el liquido centelleador. Por estos
motivos hemos considerado muy interesante la comparacién

de los resuitados por ambas técnicas.
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Como en nuestros laboratorios no dippbnemos de
este tipo de instrumentacién, hemos eatablecido comtacto
con el Max~-Plank Institut flir Kernphysik, Aussenstellea
Freiburgo (Repfiblica Federal de Alemania) en cuyos labo-
ratorios se llevan a cabo determinaciones ambientales
de Kr-85, de forma continuada, realizando la medida ra-
diactiva con contadores proporcionales y se ha efectuado, -
en colaboracidn, un trabajo de intercambio de muestras
ambientales enriquecidas en Kr-85 y anflisis de las mis-
mas segin nuestros métodos respectivos. De esta manera
hemos podido comparar técnicas y resultados. Esta cola-
boracidn nos ha permitido a su vez establecer umn control
de calidad de nuestro método.

4.2.1 Técnicas de muestreo, separacién y medida radiac-

tiva para el control ambiental del Kx-85, seguido
en los laboratorios Max-Plank Institut fir Kern~
hysik Aussenstelle Freiburgo (RFA 61) (62).

En estos laboratorios se realizan muestreos se- .
menales de hasta 50 M3 de aire concentrando directamente
sobre carbdn activo enfriado con aire liquido. Por suce~
sivos enriquecimientos y transvases de las fracciones en-
riquecidas a bolsas de aluminio plastificado llegan a ob-
tener un volumen de 100 ml. del cual realizen la separa-
cidn del Kr-85 y Xe-133 en un cromatdgrafo preparativo pa-
ra después efectuar la medida radiactiva en un contador
proporcional. Llevan igualmente a cabo muestreos en las
montafias préximas de Schauinsland directamente en bolsas
de aluminio plastificado de 300 litros de capacidad.
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4.2.2 Comparacién de resultados de la actividad de Kr-85
obtenidos por centelleo liquido y contadores pro-

porcionales de muestras ambientales tomadas en el
C.N.E.N. "Juan Vigdn" de Madrid (JEN)

Se han tomado por duplicado muestras ambienta-
les, dentro del recinto de la JEN, de volimenes aproxi-
mados de 1 m3 y otras de volGmenes inferiores a 0,5 m3 a
las cuales se les adiciond 2,6 ml. (C.N.) de criptén por-

tador.

Una de las series de este muestreo, una vez con-
centradas en nuestro equipo, en la trampa de carbén acti-
vo "C-1'" y recdgidas en bolsas de aluminio plastificado
de 10 litros de capacidad fueron enviadas a los laborato-
rios citados en Freiburgo. La otra serie de muestras fue-
ron analizadas en nuestro laboratorio segin el procedi-

miento descrito (Apartado 3.5.3).

En las tablas I y II vienen expresados los re-
sultados y las caracteristicas correspondientes a las mues

tras citadas.

4.2.3 Comparacién de resultados de la actividad de Kr-85

obtenidos por centelleo liquido y contadores pro-
porcionales de muestras ambientales tomadas en Frei-

burgo (RFA)

Por otra parte, nos fueron enviadas igualmente
en bolsas de aluminio plastificadas de 10 litros de capa-

cidad muestras de aire tomadas en Freiburgo, concentradas

»
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Resultados de las determinaciones de Kr-85 efectuadas en el
Max-Plank Institut de Freiburgo de las muestras de aire to-
madas en el recinto del Centro "Juan Vigén" (JEN).

Vol. aire

Muestra Fecha de muestreado Vol. portador pCi/m3
Ne muestreo en m3 (C.N.) en ml (C.N.) de aire
1 1-6-1981 1,11 - 26,3 ¥ o,
2 2-6-1981 1,11 - 20,0 ¥ 1,37
3 3-6-1981 1,11 - 20,1 t o0,8%
4 9-6-1981 0,36 2,6 18,7 * 12,-%
5 11-6-1981 0,36 2,6 19,7 * 10,-%

TABLA 1I

Resultados de Las determinaciones -de Kr-85 efectuadas en nues-

tro laboratorio de las muestras de aire tomadas en el recinto
del Centro "Juan Vigén" (JEN).

Vol. aire 3
Muestra Fecha de muestreado Vol. portador pCi/m

No muestreo e&n mJ) (C.N.) en mi (C.N.) de aire
1 1-6-1981 1,11 - 25,6 ¥ 15,- % (6
2 2-6-1981 1,11 - 20,8 * 26,- % (6
3 - - - -
4 9-6-1981 0,36 2,6 17,8 Y 45,- % (6
5  11-6-1981 0,36 2,6 20,3 t71,-% (6
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y analizadas en sus laboratorios. En las tablas III y IV
vienen expresados los resultados de las medidas de acti-
vidad de Kr-85 obtenidos en su laboratorio y en el nues-

tro.

4.2.4 Discusidén de los resultados

De 1a simple observacidén de los resultados se de-
duce que no existe discrepancia apreciable de valores en-
tre los resultados obtenidos por ambas técnicas. Respecto
a los errores con que vienen afectados, en el caso de las
muestras tomadas en Freiburgo hemos de tener en cuenta que
los volimenes de aire muestreados allf, pueden ser de hasta
50 m3 frente a vol(imenes de 1 m3 y alm menores de nuestros
muestreos, lo que repercute considerablemente en las canti-
dades de Kr-85 a medir; hemos de indicar que en los conta-
dores proporcionales el tiempo de la medida radiactiva no
solo es menor sino que el rendimiento es constante no sien-
do as! en el de centelleo que es funcién de la cantidad de
Kr-85 a medir.

En relacién a las muestras con portador, el error
es muy grande en ambos casos, como ya quedd indicado en la
puesta a punto de nuestro método en el apartado correspon-
diente a errores del mismo (Apartado 3.11.2).

4.3 Medidas radiactivas de Kr-85 por espectrometrfa gamma

Segin hemos visto en la introduccién de este apar-
tado, se han hecho algunos intentos de medida del Kr-85 por
espectrometr{a gamma. Hemos efectuado unas medidas de pa-

trén de Kr-85 por este procedimiento, encontrando que la



=72~

TABLA III

Resultados de las determinaciones efectuadas en el Max-

Plank Institut de la actividad de Kr-85 en las muestras
de aire tomadas en Freiburgo.

Muestra Periodo de

Ne muestreo pCi[m3 de aire
1 15-6 - 22-6-1981 22,0 $ 0,6 7%
2 22-6 - 29-6-1981 25,6 1 0,7 %
3 29-6 - 05-6-1981 25,9 £ 0,4 %
4 20-6 - 27-7-1981 21,2 £ 0,4 %
5 13-7 - 20-7-1981 20,0 1 0,6 %
6 06-7 - 13-7-1981 19,9 1 0,6 %
TABLA IV

Resultados de las determinaciones efectuadas en nuestro la-
boratorio, de la actividad de Kr-85 en las muestras de aire
tomadas en Freiburgo.

Muestra Periodo de 3

No muestreo pCi/m~ de aire

1 15-6 - 22-6-1981 22,7 ¥ 1,-7 (G)
2 22-6 - 29-6-1981 23,4 Y 10,- % (G)
3 29-6 - 05-7-1981 25,9 ¥ 6,- % (6)
4 20-7 - 27-7-1981 21,9 ¥ 6,- % (6)
5 13-7 - 20-7-1981 20,1 % 6,- % (6)
6 06-7 - 13-7-1981 19,2 ¥ 9,- % (Q)
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aplicacién de este método para nuestro caso concreto,

es muy limitada.

El Kr-85 emite una t‘inica radiacién gamma de
0,514 MeV, con una abundancia del 0,43 por ciento. De
estos datos es fAcil deducir tedricamente que la medi-
da de este radionucleido por espectrometrfa gamma pre-
senta caracteristicas desfavorables que reducen su sen-
sibilidad, a saber:

a) La baja relacién de desintegracifn de la radiacién
gamma emitida (0,43%) reduce por un factor de 200
la sensibilidad potencial.

b) La energlfa de la radiacién gamma de 0,514 MeV es in-
distinguible de la radiacién de aniquilacién de 0,511
MeV producida por leos radinucleidos ewi ores de po-
sitrones y por otros fendmenos secundarios en la in-

teraccidén de la radiacidn con la materia.

Como consecuencia, en las especies de la radia-
cién gamma del fondo natural de radiacién, siempre apa-
rece un pico de 0,511 MeV, procedente de causas natura-
les, que hay que sustraer del producido por el Kr-85. Es-
to es pues un factor limitativo importante en la sensi-
bilidad y en la precisién de la medida.

No obstante se ha determinado experimentalmen-
te el 1imite de deteccién del Kr-85 mediante medida de

»
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su radiacién gamma.

4.3.1 Descripcidn del equipo utilizado

Las medidas por espectrometria gemma se han

realizado con un detector de Ge-Li de 140 cm3

de volu-
men activo y con un detector multicanal de 4000 canales.
El detector esté alojado en un blindaje rectangular de
plomo de 5 cm de espesor para reducir en lo posible el

fondo natural de radiactividad.

Los datos de los espectros gamma del analiza-
dor se transfieren mediante cinta de papel perforada a
un computador digital Hewlet-Packard de 32 K de memoria,
donde se resuelven mediante el programa REY quevobtiene
directamente la energfa y el &rea de Yos picos en el es—’
pectro. La descripcién completd del programa utilizado
viene especificada en el Informe JEN-423 (46).

4,3.2 Medida radiactiva y limite de deteccién

Una muestra patrén de Kr-85 de 1 ml de volumen
conteniendo 3,51.10”3 /bCi se ha medido directamente so—
bre el detector de Ge-Li durante un tiempo de 1000 minu—

tos regulfindose el espectro gamma obtenido.

Los resultados de las medidas, obtenidas por
el programa Rey se indican en la tabla V, juntamente con
los resultados del fondo natural del equipo en las mis-

mas condiciones.
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TABLA V

Resultados de las medidas de actividad y fondo

Area pico Desviacién Tiempo de
0,511 MeV Standard medida
Muestra cpm % Fecha min.

Patrén Kr-85 5,65 8,6 20-4-79 125
Patrdén Kr-85 5,31 3,0 24-4~-79 1000
Patrén Kr-85 5,35 3,9 25-4~-79 1000
Media 5,45
Fondo natural 4,25 4,0 26~-4-79 1000
Fondo natural 4,35 4,8 23-4-79 1000
Media 4,3

Actividad neta = 1,15 cpm
Actividad especifica = 1,15/ 1,51.20 ° 4Gt = 7,62.10% cpm/pu C1

El 1imite de deteccidn se calcula segin la formula de HASL-300

LLD = 4,66 \ /Fondo

Para un contaje de 1000 minutos el fondo es:
4,300 . 1000 = 4300

dada por:

4,66 4300
1000

LLD = = 0,3 cpm

Actividad que corresponde a:
, 0,3 ‘ -4
LD = 7 of T 4 . 107 pci

El l{mite de deteccidén es de &4 . 10"'/.-01 de Kr-85 con un tiempo

de recuento de 1000 minutos.
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4.3.3 Consideraciones a su aplicacidn

Claramente se puede observar que el limite de
deteccidn es muy alto, no pudiendo por tanto medir con-
centraciones ambientales de Kr-85, ya que la actividad
a medir en muestras ambientales es inferior a la del 1{-

mite obtenido.

Este tipo de medida radiactiva seria aplica-
ble cuando se trata de actividades de Kr-85 superiores
a este valor, como en el caso de efluentes de chimeneas,

de tanques de decaimiento etc.

Es pues interesante disponer de medios diver-

sos de medida, y conocer los parimetros correspondien-

tes al respecto para en cada momento hacer el uso conve—

niente de los mismos segin las exigencias y circunstan-

cias de las medidas.
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5. VARIACIONES Y MEJORAS DEL
EQUIPO DE REFERENCIA DE CON~-
CENTRACION Y SEPARACION CRIO-
GENICA CROMATOGRAFICA DEL
Kr-85.

»
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5. VARIACIONES Y MEJORAS DEL EQUIPO DE REFERENCIA DE
CONCENTRACION Y SEPARACION CRIOGENICA CROMATOGRA-
FICA DEL Kr-85 '

5.1 Introduccidn

La larga duracidén del proceso de concentracién
y separacibn, del método de referencia estudiado, incre-
mentado a su vez por el tiempo exigido para la reactiva-
cién de los adsorbentes de trampas y columnas separado-
ras, crea una seria incompatibilidad con la programacién
de un control continuado ambiental y de efluentes gaseo-
sos de la industria nuclear. Para poder dar un servicio
mAs diversificado y continuado se ha decidido llevar a
cabo el estudio del disefio y construccién de un nuevo
 equipo fundado en los mismos principios bésicos de con-
centracidn y separacidn del criptén, pero de mas fhcil
mane jo, de mayor rapidez en sus separaciones cromatogré-
ficas y sin pérdida aparente de su eficiencia y repro-
ducibilidad.

El equipo disefiado difiere del considerado an-
teriormente en que esté construido totalmente con elemen-—
tos metalicos, que le dan mayor solidez en su manejo y
seguridad de continuidad en los anédlisis. En cuanto a
elementos constituyentes, se han eliminado dos de las
columnas separadoras. Se han variado igualmente las di-
mensiones y algunas caracteristicas d= las partes del
sistema, procediendo de modo igual a un estudio y compro-
bacién de su eficiencia y a la determinacién de sus ca-

racter{sticas y parémetros esenciales.
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5.2 Moutaje y puesta g punto del equipo metélico de se-

paracidén y concentracidn del criptén

Las uniones entre trampas y columna de éste
nuevo equipo se han realizado por medio de conexiones
Swagelok de 1/4" y tubo de cobre de 1/4" de difmetro ex-
terior en el orden y manera que se indica en la figura 7.
Las caracteri{sticas de cada una de sus partes ~senciales
constituyentes tales como: Tren de purificacién y sis-~
tema de concentracidn, separacidén y medida se han deta-

llado anteriormente (Apartado 2.2).

En la puesta a punto de este equipo, se proce-
dié del mismo modo que con el equipo anterior (Apartado
3.5), fijando las condiciones Sptimas de flujos y paré-

metros cromatogréficos.

Dada la perfecta separacién del criptén en la
columna "TM" con una resolucién siempre mayor que la uni-
dad, a la temperatura del hielo seco con acetona, ha si-
do posible el establecimiento de una sola columma sepa-

radora en el sistema.

El orden en que emergen los picos de la colum-

na separadora es igualmente Ar, O, Kr, Ny y Xe.

El procedimiento general de corcentracifn y
separacidén en este equipo solo difiere del seguido enel
de vidrio, en el flujo de eluccién de los restos de ga-

ses nobles de la trampa "C-1'" a la temperatura del hielo
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seco, a la columna separadora, que en este caso es menor,
100 ml/min.

Cuando las muestras a analizar son grandes, se
introduce un bafio intermedio de alcohol con hielo seco
despues del bafio de acetona con hielo seco y el calenta-
miento a 2002C a fin de eliminar la mayor cantidad posi-
ble de 0y y N,.

5.2.1 Ensayo _en blanco _del equipo

Para la obtencidén del blanco del equipv se pro-
cedi$ al igual que se indicd para el equipo de referen-
cia de vidrio (Apartado 3.6)

En este caso el valor del blanco, como er~ ‘2
esperar, teniendo en cuenta las caracteristicas compara-
tivas de dimensfones de trampas y conducciones, es mayor,

ascendiendo a 0,356 ml.

5.3 Eficiencia dél proceso_y_volumen muerto de la medi-
da del equipo metélico

5.3.1 Eficiencia del proceso

La determinacién de la eficiencia del proceso
en el equipo metflico se efectud exactamente igual que

con el equipo de vidrio (Apartado 3.9.1).
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A partir de los datos obtenidos se ha hecho
igualmente la representacién gréfica de la relacién vo-
lumen de criptdén recuperado / volumen de criptén intro-
ducido (Figura 8 "C"). En este caso, las experiencias se
han realizado s8lo para voldmenes de criptén obtenibles

con nuestro sistema de muestreo, empleando o no portador.

La isoterma obtenida en este caso es igualmen-
te lineal para todo el intervalo estudiado, con las mis-
mas caracteristicas que la "A" de la fig. 4 y cuya pen-
diente representa la eficiencia del proceso, algo mayor,

que con el equipo de vidrio, alcanzando un 65%.

5.3.2 Volumen muerto de gas recogido en el vial

Respecto al volumen muerto ! : este equipo se ha
hecho el mismo estudio que con el de referencia. Compa-
rando igualmente: volumen de gas en el vial / volumen de
criptén introducido, con volumen de criptén recuperado /
volumen de criptén introducido (Fig. 8 "C" y 'D"), se
desprende que existe efectivamente también un volumen
muerto tanto mayor cuanto mayores son los voliimenes de
criptén incorporados al sistema, y cuyo valor viene del
mismo modo representado por la diferencia entre el volu-
men de gas medidoenel vial y el volumen medido o reco-

gido de criptén.

Este volumen muerto es indiscutiblemente mayor
que el del equipo de vidrio como era de esperar, con in-

crementos siempre positivos a lo largo de todo el proce-
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so, correspondiendo el valor minimo, a volimenes igua-
les o menores a un ml. y presentando la posible adsor-
cién del portador un comportamiento uniforme (Fig. 5
nMn) .

5.4 Cilculos vy errores

Este apartado se ajusta exactamente al corres-
pondiente con el tratado anteriormente para el equipo de

vidrio (Apartado 3.9 y 3.10 respectivamente).

5.5 Estudio comparativo entre ambos equipos: ventajas y

desventajas

' En relacidn con sus estructr-is y material, el
equipo metdlico ademis de ser de mas facil manejo, presen-
ta sobre todo la ventaja de una gran solidez y estanquei-
dad, evitando en gran parte las posibles fugas tanto even-
tuales como continuas, que tan frecuentemente existen en
los equipos de vidrio y a veces tan diffciles de detectar
y controlar. De este modo, no solo se ha conseguido una
ganancia en tiempo, sino lo que es aim mis importante, en
rendimiento del proceso. Quedan ademls suprimidas las ro-
turas de trampas y columnas con lo que resulta asegurada

la constancia de parémetros y continuidad del proceso.

El mayor diémetro de las conducciones del equi-

po metdlico frente al de vidrio, permite un paso de gas
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mAs répido, y por lo tanto el de introduccién de mues-
tra. Por otra parte la supresién de dos columnas sepa-
radoras, sin pérdida representativa de eficiencia con-
duce a una ganancia muy apreciable de tiempo, ya que la
eluccidn en cada columna dura aproximadamente 45 minu-
tos. Estos acortamientos del proceso permiten que las
determinaciones con el equipo metflico se puedan efec-
tuar denttro de un tiempo razonable. No obstant., presen-
ta algunos inconvenientes, como hemos indicado en la pues
ta a punto del mismo, como es el de tener un volumen
muerto mayor. Esto implica que para muestras con grancon
tenido en criptén el volumen muerto alcanza valores muy
grandes, ocasionando dificultades en la medida radiacti-
va, ya que se incrementa la cémara de gas en el vial de
recuento falseando la curva de calibrado. En estos casos
es aconsejable la utilizacién del equipo de vidrio. He-
mos de tener en cuenta, que este problema se presenta a
concentraciones de criptén que no solemos muestrear y
por lo tanto no lo hemos considerado en el estudio de

nuestro método.

Por la razén anteriormente expuesta, de ser ma-
yor el difmetro de las conducciones, juntamente con la
ventaja de ahorro de tiempo, se presenta la existenciade
una pérdida de velocidad lineal con la correspondiente
pérdida de eficiencia, como se puede apreciar en el pico
del criptén del cromatograma (Fig. 9) en comparaciém con
el de vidrio (Fig. 2), pero dada la buens separacién, no

es representativa en el proceso.
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6. APLICACION DEL METODO EN
CONTROLES DE Kr-85, AMBIEN-
TALES Y EN EFLUENTES GASEOQ-
SOS DE INSTALACIONES NUCLEA-
RES.
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6. APLICACION DEL METODO EN CONTROLES DE Kr-85, AMBIEN-
TALES Y EN EFLUENTES GASEQOSOS DE INSTALACIONES NU-
CLEARES.

6.1 Introduccidn

La produccién de energia eléctrica mediante
Centrales Nucleares, a escala industrial se inicié en
EEUU con la puesta en marcha de las centrales de Shipping-
port, Dresden y Yanke en los afios del 1957 al 1960, y en
el Reino Unido con las centrales de Calder Hall, Chapel
Cross, Bradwal, entre los afios 1956-1961 y en Francia con
los reactores Marcoule entre 1957-1962 (44). A mediados
de 1981 el nimero de reactores en explotacién eran 257
distribuidos en 22 paises; Anexo IV (63).

La estimacién de la demanda mundial futura de
energia es un tema que estl siendo estudiado por todas

las instituciones del mundo competentes en la materia.

Este desarrollo y empleo continuado de la ener-
gia nuclear industrializada, da lugar a una incorporacién
de gases radiactivos al medio ambiente, y, entre estos,
como se ha indicado ya, Kr-85. Por este motivo, paralelo
a este desarrollo de la Industria Nuclear en todas sus
vertientes, se inicid un control analitico y una tecno-

logia de reduccién de emisiones de gases radiactivos.

Por lo que se refiere al Kr-85 ambiental, las

primeras medidas datan de la década de los cincuenta. Fue-
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ron hechas en Francia por Delibrias y Jehanno en el 1954
y 58 (16) dando como medidas: 1,1.10  2Ci/m> y 1,9.1071 2
Ci/m3 de aire respectivamente, y por De Vries (15) en
1956, con valores similares, dando al Kr-85 una activi-
dad de alrededor de 25 dpm por milimol. En el afio 1959

y 60, las investigaciones llevadas a cabo por Griesser y
Sittkus (23) en Alemania observan ya un increm mto, dando
como valor de actividad de Kr-85 de 3,8 a 5,1.10.1201Im3
de aire. Después de estos primeros informes, segin los da-
tos obtenidos por otros investigadores, se muestra ur as-
censo uniforme de alrededor de 60 dpm por mMol y por afio,
continuando el incremento hasta llegar a niveles superio-
res a 400 dpm por mMol en el afio 1963 (5).

A partir de la década de los seéenta, en muchos
laboratorios de Europa se han ido estableciendo medidas
sisteméticas de &ste radionucleido, y en el momento pre-
sente se continéian haciendo regularmente en Freiburgo,
(Alemania Occidental), en Debrecen, (Hungria), Gante (Bél-
gica), Varsovia (Polonia), en diferentes centros Je la
URSS y en los centros establecidos para tales fines por
la EPA en USA (8) (31) (53) (67).

Estudios recientes establecen como valor de la
actividad total del Kr-85 contenido en la atmésfera 72 MCi
siendo la fuente principal de dicho isétopo las plantas
de reproceso de combustibles nucleares cuyas emisiones son

superiores a las centrales nucleares.

En los reactores nucleares de agua ligera, que

constituyen segim cflculos estadisticos, el 75% de la to~
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talidad de los reactores existentes, la produccién de los
gases radiactivos es debida principalmente a los procesos

de fisibén y activacién neutrénica (50).

La cantidad de radiactividad que una central nu~-
clear puede liberar de forma autorizada en sus efluentes
gaseosos estin fijados de tal forma que las concentracio-
nes de los diferentes radionucleidos en el medio ambiente
no han de superar en ningin caso, las méximas permitidas
por las recomendaciones de la Comisién Internacional pa-

ra proteccidn contra las radiacciones (I.C.R.P.) (37).

En esta parte del trabajo se pretende, valién-
donos del método expuesto y de los equipos citados, lle-

var a cabo medidas sobre concentraciones de Kr-85 tanto

~ ambientales como en efluentes gaseosos de la industria nu-

clear, correspondientes a puntos que hemos considerado de
interés, tanto actual como futuro. Estos datos podrien ser
considerados como valores del balance actual de este ra-
dionucleido, frente a un posible futuro incremento de és-
te en el Medio Ambiente o disminucidn en lo que respecta

a efluentes de Centrales Nucleares.

La importancia de estas medidas radica, como se
ha indicado ya, en ser las primeras medidas que se hacen
de este radionucleido, a todos los niveles, dentro del

contexto de la investigacidén espafiola nuclear.

6.2 Muestreos

La técnica de muestreo ha sido planteada y se-
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50, 75 y 100 ml de capacidad, adaptables a dichos tan-
ques, con toma de alicuotas e incorporacién de portador

Fig. 10 (b).

Cuando se trata de efluentes de chimenea, la
toma de muestras se lleva a cabo con el mismo equipo de
muestreo que en el caso de las ambientales aunque con 1i-
geras varisntes, tales como dimensidén de la botella mues-
treadora, y caracteristicas del relleno del cartucho de

entrada de gas en el compresor.

6.3 Determinacidén de Kr~85 en muestreos ambientales del

Centro Nacional de Energia Nuclear "Juan Vigdn"

6.3.1 Centro Nacional de Energfa Nuclear "Juan Vigén"

La Junta de Energia Nuclear, para llevar a ca-
bo todos sus objetivos, dispone de distintos Centros de
trabajo entre los que se encuentra el Centro Nacional

"Juan Vigén".

Este Centro se empezd a construir en el afio
1954 en terrenos de la Ciudad Universitaria de Madrid,
siendo inaugurado el 27 de Noviembre de 1.958.

La superficie de terreno del Centro es de 26
Hectareas, el volumen edificado es de unos 260.000 m% que
corresponden a las instalaciones necesarias de investiga-
cién y desarrollo de la J.E.N. Dada la relacién que algu-

nas de estas instalaciones pueden tener con el tema tra-
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tado en este capitulo, en el Anexo V se hace un relacién

de las mismas.

6.3.2 Resultados de las determinaciones

Todos los muestreos se efectuaron dentro del
recinto de dicho Centro, en los exteriores del edificio
correspondiente a los Laboratorios de la Divisién del Me~
dio Ambiente.

En la Tabla VI se expresan los resultados de las

determinaciones de Kr-85 obtenidas.

A estos resultados hemos de adicionar los ya in-
* dicados en el Capi{tule 4 del trabajo, y cuyas medidas ra-
diactivas han sido efectuadas por centelico en nuestro la-
boratorio y por contadores proporcionales en el Max-Plank

Institut, Freiburgo (RFA).

6.4 Determinacién _de Kr-85, en muestras ambientales y en

efluentes gaseosos de la Central Nuclear '"José Cabre-

ra'" Zorita

6.4.1 Central Nuclear de Zorita

+  La Central Nuclear "José Cabrera' est& instala-
da en Almonacid de Zorita (Guadalajara), a orillas del
Tajo, entre las presas de Bolarque y Zorita, tomando de

este Gltimo embalse el caudal de agua necesario para su
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{ Resultado de las determinaciones de actividad de Kr-85 correspon-

. dientes al C.N.E.N. "Juan Vigén"

(JEN).

Vol. aire

muestreado Vol. portador pCi/m3

N2 Muestra Fecha en m3 (CN) en ml. (CN) de aire
1 7- 7-81 1,01 - 14,5 *18,- % (O)
2 21- 7-81 1,02 - 25,6 t18,- % (O)
3 21- 9-81 0,27 2,6 19,9 t91,~ % (o)
4 24- 9-81 1,15 - 20,7 t30,- % (O)
5 1-12-81 0,86 - 26,5 t 5,~ % (O)
6 12- 2-82 0,86 - 22,5 * 10,~ % (O°)
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refrigeracién. Es propiedad de Unién Eléctrica Madrilefia
! y el terreno adquirido para este fin es de 65 Hectéreas.
Su construccién se inicid en 1964 y esté alimentada por
un reactor de agua a presidén, con uranio enriquecido co-
mo combustible, suministrado por la Compafifa Americana
i Westinghouse. Tiene una potencia neta de 153 MWe. Alcan-
1 z6 1la criticidad el dfa 30 de junio de 1968 y se conec-
‘ té a la red por primera vez el dia 14 de julio del mis-

mo afio.

Caracteristicas de funcionamiento

Tipo de reactor ..c.v.vv..000.. PWR

Potencia eléctrica neta ..... 153,2 MWe

Tipo de combustible .......... Oxido de uranio enriqueci-
S e en U235 SN
Enriquecimiento .....eee...... Aproximadamente 3,4 %

Cantidad de Uranio en
el nicleo cceeeceeecnaanecanss 18,302 toneladas

Produccién anual de energia .. =~ 1000 millones de KWh

6.4.2 Resultados de los muestreos de leos efluentes ga-

seosos de la Central Nuclear de Zorita

Se han realizado medidas de Kr-85 en los gases
procedentes de los tanques de decaimiento. La toma de
muestra se ha hecho en fechas diferentes y en tanquescon

tiempos de almacenamiento igualmente diferentes.

Aprovechando la recarga de la Central, se toma-



ron en fecha posterior, dos muestras de un tanque de de-
caimiento cuyo contenido provenifa de la desgasificacidn de

70 toneladas de agua del circuito primario.

Los muestreos se han efectuado con los muestrea-
dores preparados para tales fines, indicados en el aparta-
do 6.2 y resefiados en la Fig. 10 con adicién de portador.
El proceso de separacién ha sido realizado conforme se
indic6 en el Capftulo 3.

Los resultados de las determinaciones de la ac-
tividad del Kr-85 de las muestras tomadas vienen indica-

dos en la Tabla VII.

Actividad de los efluentes de chimenea

En este caso se hicieron muestreos de los efluen-
tes a la salida de la chimenea de ventilacibén a 60 m de al-
tura. Estas tomas, se hicieron en funcionamiento normal de
la Central y también despues de haber efectuado la descar-

ga de un tanque de decaimiento.

La toma de muestra en ambos casos se llevé a ca-
bo conexionando directamente el compresor al tubo de sali-
da de toma de muestra de la chimenea, que para tales fines
tienen previsto en instalacién adecuada en la terraza de
la Central. La operacidn se realizd del modo indicado ante-
riormente (Apartado 6.2.2).

A estas muestras, se incorpord igualmente porta-

dor y para la concentracidn y separacién del Kr-85 se pro-
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Resultados obtenidos de la actividad de Kr-85 en los tanques de

decaimiento
Volumen de muestra Actividad
Fecha ml (CN) ,A.Ci/ml
17-9-1979 (.) 1021,8 2,0 .1073 £ 15,- % (o)
17-9-1979 444,91 1,5 .10 + §,-% (o)
17-9-1979 642,31 1,6 1073 ¢ 9,-% (o)
4-3-1980 288,9 2,0 .1073 + 9,- % (@)
4-3-1980 70,44 1,8 1073 & 9,- % (@)
4-3-1980 133,52 1,9 .10 + 9,-% (o)
Tanques de desgasificacidén del circuito primario
16-6-1980 (.) 67,54 5,3 .1072 ¢ 9,-% (o)
16-6-1980 156,7 3,8 1072 &+ 9,- % (&)
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cedid del modo correspondiente.

Los resultados obtenidos para la actividad de
estas muestras estfn expresadas en la tabla VIII,

6.4.3 Resultados de los muestreos ambientales de la Cen-

tral Nuclear de Zorita

Dentro del terreno adquirido por Unidn Eléctri-
ca estén ubicados la Central Nuclear y el poblado corres-
pondiente a la misma. El pueblo més préximo est& situado
a 1,8 km de 1la Central, es Zorita de los Canes, con unos
200 hébitantes, siendo inferior a los 8000 habitantes la
poblacién existente en un cfrculo de 10 Km de radio en tor-

no a la Central.

Los puntos de muestreo ambientales se han elegi-
do teniendo en cuenta, el informe meteorolégico de la Cen-
tral (29) donde estén recogidos los puntos de mfxima con-
centracifén radiactiva y teniendo en consideracién la fe-
cha, direccién y velocidad del viento en cada momento en
que se ha tomado la muestra (Fig. 11). Dentro de estas con-
diciones meteorolégicas y par&metros fundamentales citados,
para la eleccién de estos puntos, se ha tenido asimismo en
cuenta, la dimensién y poblacién en el punto en sf y préxi-
ma a 81, eligiendo en lo posible los nlicleos con mayor ni-

mero de habitantes.

Para el anflisis de estas muestras se ha proce-

dido del modo expuesto en el Capftulo 3.
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Resultados obtenidos de la actividad de Kr~85 en efluentes de

chimenea
Volumen de muestra Actividad
Fecha litros (CN) }LCI/m3

Funcionamiento normal

24-3-1980 () 179,48 2,1 .1072 4 9,- 7 (o)

24-3-1980 203 1,7 1072 + 7,- % (o)
Con _descarga de tanque de decaimiento

4-3-1980 (.) 178,48 1,3 .10 +9,_7 (o)

24-3-1980 179,04 1,0 .10 + 9,- % (o)
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Los resultados de los anllisis de las mismes

vienen descritos en la Tabla IX.

De todos los valores expuestos en las tables,
se ha colocado en el anexo correspondiente al prograna
(Anexo II1), un ejemplar representativo de cada tipo de

muestra analizada (.)

6.5 Determinacién de Kr-85 en muestras ambientales yen

efluentes gaseosos de la Central Nuclear de Sta. Ma-

ria de Garofia

6.5.1 Central Nuclear de Sta. Marfa de Garofia

.La Central Nuclear de Sta. Maria de Garofiaestéi.
instalada en la provincia de Burgos, préxima a esta bca-:
lidad, a orillas del rio Ebro. Se inicid su construcdédn :a
finales del afio 1966. La Central es propiedad de Centrale:s
Nucleares del Norte, NUCLENOR, S.A. (507 de Iberduercy
50% de Electra de Viesgo), y estd alimentada por un mac-
tor de agua en ebullicién, con uranio enriquecido com
combustible, suministrado por la General Electric de IEUU|,
con una potencia neta de 440 MWe. Su inauguracién ofiial
fué el 21 de septiembre de 1971.

Caracteristicas de funcionamiento

Tipo de reactor ................ BWR
Potencia eléctrica neta ........ 440 MWe

Tipo de combustible ......v..... Oxido de uranio enrijue-
cido en U-235
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de la Central Nuclear de Zorita
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Fecha

~3-1980 (.)

5-5-1981

5~5-1981 (.)

5-5-1981

4~3-1980

Lugar de Distancia del
muestreo foco emisor

Porteria de 200 mts en
la Central direccién WSW

Porterfa de Idem
la Central

Residencia de 500 mts en
la Central direccién E

Almonacid de 3,6 Km en
Zorita direccién SE

Almoguera 10 Km en
direccibén SW

Volumen de
muestra
litros (CN)

356,1

1100

1030

1080

348,92

Actividad

17,-

13,1

16,7

17,1

13,7

pCi/m3

T 88,- %

t+

39,- %

+ 14,- 7

+13,- 7%

+89,- %

)

(o)

()

()

o)
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Enriquecimiento ........cevevee... Aproximadamente 2,62%

Cantidad de combustible en el
nucleo ....cccvevneieacensesaseas. 73.000 Kg

Produccién anual de energia ...... 3.000 millones de KWh

6.5.2 Resultados de los muestreos de los efluentes gaseosos
y_ambientales de la Central Nuclear de Sta. Marfa de

Garofia

En esta Central se han tomado muestras, solamente
de los efluentes de la chimenea del reactor y dos muestras

ambientales en las proximidades de dicha Central.

El muestreo de los efluentes de chimenea se hizo

" a nivel del suelo, conexionando la entrada del compresor

del equipo de toma de muestra, de modo conveniente, a. dis-~
positivo que para tales fines tienen instalado en la chi-

menea.

Las ambientales se tomaron del modo ya descrito

para este tipo de muestras.

Los resultados de los analisis y caracter{sticas

de los muestreos,estin indicados en las Tablas X y XI.

6.6 Determinacidén de Kr-85 en muestras ambientales y en

efluentes gaseosos de la Central Nuclear de Vandellds

6.6.1 Central Nuclear de Vandellds

La Central Nuclear de Vandellds esti situada en
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TABLA X

Resultados obtenidos de la actividad de Kr--85 en efluentes de

chimenea
Volumen de muestra Actividad
Fecha litros (CN) )‘,Ci/m3
6-5-1981 183,25 3,6 .10 1 12,-% (&)
6-5-1981 182,24 4,2 1073 ¢ 9.7 (&)
TABLA XI

Resultados obtenidos de la actividad de Kr-35 en las muestras am-

bientales de la Central Nuclear de Sta. Maria de Garofia

Volumen de .
Lugar de Distancia del auestra Actividad

Fecha muestreo foco emisor 1litros (CN) p()i/m3
5-5-1981 Orbafianos 3,3 Km. en 1060 17,2 ¥ 13,-% (F)

direccién SE

5-5-1981 Tobalifiina 4,3 Km. en 1000 14,5 ¥ 14,- % (G)
direccién SE
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la costa Mediterrénea, al sur de Hospitalet del Infante,
en el término municipal de Vandellds. Se inicibé su cons-
truccidn a finales de 1967. Es una Central hispano-fran-
cesa, propiedad de la sociedad Hifrensa (25% Electricité
de France, 23% de cada una de las sociedades, Fuerzas
Eléctricas de Catalufia, Hidroeléctrica de Catalufia yENHER,
y el 6% de Fuerzas Hidroeléctricas del Segre), provistade
un reactor de tecnologia francesa moderado por grafito y
refrigerado por gas (diéxido de carbono) que utiliza ura-
nio natural como combustible. Tiene una potencia neta de
405 MWe, Alcanzdé su criticidad el 11 de febrero de 1972.

Caracteristicas de funcionamiento

Tipo de reactor «.....esvssevesss.. Grafito-gas

Potencia eléctrica netd «ccasveess. 405 Mde

Tipo de combustible ........v..v... 43.000 elementos de
uranio natural

Peso total aproximado de
combustible ..c.ceiiriereroccnneenss 440 Tm

Cantidad de CO; en el circuito .... 205 Tm

Produccién anual de energfa ....... 3.283,103 millones de KWh

6.6.2 Resultados de los muestreos de los efluentes gasseo-

sos y ambientales de la Central Nuclear de Vandelléds

Se hicieron tomas de muestra de los efluentes de
la chimenea de baja, correspondientes a la ventilacié de

la zona controlada del reactor conexionando el compresor
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del equipo de toma de muestra con una sonda de la chime-
nea. Se tomaron igualmente en la nave del edificio del

reactor J-6 y en la nave de las piscinas. Estas dos flti-
mas corresponden a muestras ambientales dentro del recin-

to controlado.

Los resultados de los anilisis de estas mues-
tras v caracteri{sticas de las mismas, se detallan en la
tabla XII.

6.7 Determinacién de Kr-85 en muestras ambientales de la

Central Nuclear de Almaraz

Las muestras ambientales en la Central Nuclear
de Almaraz, se tomaron previamente a su funcionamiento con
fecha 16-3-81 con el fin de que sirvieran como controles

de fondo, como punto de partida y referencia en el futuro.

6.7.1 Central Nuclear de Almaraz

La Central Nuclear de Almaraz, esté situada en
el término municipal de Almaraz, provincia de Clceres, jun-
to a un embalse artificial que se ha creado para su refri-
geracidn, sobre el arroyo Arrocampo, afluente del Tajo, en
el pantano de Torrején. Es propiedad de la Compafifa Sevi-
1lana de Electricidad, Hidroeléctrica Espafiola y Unidn Eléc-
trica. La técnica elegida para esta Central ha sido la del
reactor de agua ligera a presién. Consta de dos reactores
con una potencia por unidad de 930 MWe. Su construccién se
inicié en 1973 y alcanzé su plena produccidn unc de los

grupos a lo largo del primer semestre de 1.981.
L]
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TABLA XII

Resultados obtenidos de las medidas de la actividad de Kr-85 en

las muestras de la Central Nuclear de Vandelléds

Volumen de muestra Lugar de Actividad
Fecha litros (CN) Muestreo ’LCi/m3 de aire
! 4
5-11-1980 120 Chimenea de 1,3 .10 ' % 43,- % (0°)
Baja
5-11-1980 378,73 Nave del 4,2 L1074 ¢ 13,- % (o)

Edificio del -
Reactor J~6

3

5-11-1980 373,81 Nave de las 3,4 .10 ~ ¥ 15 _ 9 (o)
Piscinas
5-11-1980 191,71 Nave de las 4,2 .1073 + 11,- 4 (o)

Piscinas




-109~

Caracteristicas de funcionamiento

Tipo de reactor ....ceseeeees.. PWK
Potencia eléctrica neta ....... 900 MWe

Tipo de combustible ........... Diéxido de uranio enri-
quecido en U-235

Cantidad de Uranio en
el nucleo ..cvccececcacnsccacsss 72,6 Toneladas

Produccidn anual de energfa ... 11.000 millones de KWh

6.7.2 Resultados de los muestreos ambientales de la

Central Nuclear de Almaraz, previamente a su

funcionamiento

Se han hecho solamente los muestreos en luga-
res establecidos como estacioner de muestreo por la mis-
ma Central. Los resultados y caracteristicas de los mis-

mos vienen indicados en la tabla XIII.

6.8 Consideraciones

Los valores correspondientes a la actividad de
Kr-85 en la atmésfera, tanto en el Centro Nacional de
Energfa Nuclear como en las Centrales Nucleares, son si-
milares a los encontrados en el Medio Ambiente en otros
paises del Hemisferio Norte (31) (62) (&7).

Ha de tenerse en cuenta, que los resultados

correspondientes a las muestras ambientales, corresponden
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TABLA XIII

Resultados obtenidos de la actividad de Kr-85 en las muestras am-

bientales de la Central Nuclear de Almaraz.

Lugar de
muestreo

16-3-1981 Cerro Matraca

16-3~1981 - Las Caballe-
rizas

Volumen de

Distancia del muestra Actividad
foco emisor 1litros (CN) pCi/m
1,5 Km en di 1.047 12,0 ¥ 18,- % (
reccién S
1 Kmendi- - . 1.045 = . 20,4 ¥ 15,..9, (

reccién N
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a actividades de Kr-85 puntuales, y como tales solo pue-

den -ser orientativas.,

Por la razén anteriormente expuesta, y por ser
muy pequefio el nimero de muestreos efectuados en cada ca-
so, no es posible llegar a ninguna conclusién vélida res-
pecto a las zonas de minima difusién gaseosa en el entor-

no de cada foco emisor.

Las actividades de Kr-85 tanto en efluentes de
la industria nuclear como en muestras ambientales, co-
rresponden a muestreos puntuales y sus valores, esténden-
tro de los limites restrictivos impuestos por la adminis-
tracién para cada instalacién en particular y dentro de
los admitidos para este radionucleido en el medio ambien-
te.

N IOTE ¢
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7. CONCLUSIONES

1.~ Es la primera vez que dentro de nuestro campo anéli-
tico se hace el estudio y desarrollo de un método de con-
centracidn, separacién y medida radiactiva de Kr-85 ya
que hasta la fecha, habfa sido medido conjuntamente con

los otros gases de fisién.

2.~ Se ha hecho €l estudio y desarrollo de un método de
concentracién, separacién y medida radiactiva de Kr-85,
en efluentes nucleares y medio ambiente, procediendo de
acuerdo con las lineas de trabajo llevadas a cabo en los
Centros de Investigacién de otros paises, referenciados

por Environmental Protection Agency (EPA).

3.~ El método se basa en el paso del aire o muestra a ana-
lizar por las tres partes béisicas del equipo: Tren de pu-
rificacgén donde es retenida la humedad y el CO,. Trampa
de concentracién de carbém activo donde son retenidos
ademés del criptén, 02, NZ’ Ar, Xe, etc, y finalmente por
el sistema de separacién y purificacién constituido por
tres columnas de tamices moleculares, donde por sucesi-
vas elucciones criogénicas se retiene el criptdén, en una
(iltima trampa pequefia de carbdn activo. De esta trampa

se transfiere a un vial de recuento donde es medido por

centelleo liquido.

Las operaciones de concentracién efectuadas en

el sistema de adsorcién criogénica y subsiguientes puri-
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ficaciones estin fundamentadas en el principio fisico de
la variacidén del poder de adsorcién de determinados adsor
bentes en relacién con la presién y temperatura a que es-

t&n sometidos.

4.- E1l equipo correspondiente al método de referencia es-
té construido totalmente de vidrio, y controlados los pro
cesos de concentracién y separacién mediante un detector
incorporado al mismo, consistente en una célula de corduc-
tividad térmica a cuyo calibrado se ha procedido previa-

mente.

Del estudio del proceso de concentracién y se-
paracién en nuestro equipo, de los gases nobles, y furda-
mentalmente el criptdén de los demés gases presentes er-la
atmésf.. 4, se ha deducido que el carbdn activo contenido
en la trampa de concentracién, a la temperatura del nitré
geno liquido retiene cuantitativamente todos los gases no-
bles y parte de los otros gases restantes. Los liberaa
la temperatura del hielo seco con acetona y a la ambiente
en su mayoria, y a 2002 C en su totalidad. Los tamices mo-
leculares, igualmente a la temperatura del nitrégeno 1~
quido, retienen también cuantitativamente los gases ncbles
y parte residual de otros gases. Al elevar la temperatura
a la del hielo seco con acetona, con arrastre de helic,

a un flujo adecuado, emergen y se separan sin dificultad
en el orden siguiente: Ar, 0,5 Kr, N2 y Xe. Los tiempcs
de retencidén en estas columnas son funcién del grado
activacién de los tamices moleculares y la resolucién en~

tre picos es siempre mayor que la unidad.
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Los caudales Sptimos para una correcta concen-
tracién y separacién son los siguientes: El paso de la
muestra para su concentracidén ha de efectuarse a media
atmbsfera de presifn y posteriormente, el flujo de gas
helio como gas de arrastre a través de la trampa de car-
bén activo es de 1000 ml/min. y en cada una de las colum-

nas separadoras de 400 ml/min.

El blanco correspondiente al gas residual en la
trampa final de carbén activo, una vez transferido al vial
de centelleo, resultd ser de 0,194 ml., medido en el ma-
németro diferencial que lleva dispuesto el equipo para la
medida del gas final concentrado, purificade y separado.

5.- Del estudio de la medida radiactiva del Kr-85 por cen-

telleo liquido se establecieron como bases. operativas:

a) Utilizacibén de viales de centelleo confeccionados
con vidrio de bajo contenido en K-40, cerrados con
tapones de caucho nitrilo y a su vez con precintos
metllicos de aluminio, para la obtencién de un cie-

rre perfectamente estanco.

b) Realizacién de vacic previo en el vial de 30 min.
y comc condicién Sprima que el volumen de cente-
lleador que ocupa el vial sea miximo haciendo mi-
nima la cémara vacia de la parte superior del wvial
ya que el criptén en disolucién tiende a despren-
derse y a ocupar esta c#mara, originando un consi~-

derable descenso de la eficiencia.
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Con estas condiciones han sido obtenidos el
valor del fondo de medida radiactiva y las curvas de ca-
librado.

6.- Se ha estudiado la eficiencia del proceso, determi~
nando el volumen efectivo del criptén recogido en el vial
en funcién del introducido, haciendo las experiencias pa-
ra cantidades variables de Kr patrdn de baja actividad,
considerando la eficiencia el cociente entre ambos & pen-
diente de la recta obtenida en su representacién gréfica,
ascendiendo a un valor del 62%. Se ha observado también,
que al volumen de patrén introducido, se va incorporando
una cantidad creciente de gas de arrastre, en funcién del
criptén patrén. Este volumen, Volumen muerto, viene re-
presentado por la diferencia entre el volumen de gas re-
cogido en el vial y el volumen de criptén‘médidd.‘EstévA—
lor es necesario en los calculos, y se obtiene a partir

de la grafica construida al respecte.

7.- Teniendo en cuenta sobre todo la concentracién de
criptén en la atmésfera, 1,14 ppm, la eficiencia o recu-
peracién del proceso del método de referencia, asi como
otros parimetros que intervienen en los resultados fina-
les, el volumen de muestra adecuado para que el error acu-—
mulado sea aceptable ha de ser aproximadamente de 1 m3.
Cuando, circunstancialmente, han de ser inferiores a este
volumen, es conveniente la adicién de criptén patrdén o
portador. El volumen de criptén portador a agregar se ha
fijado en 3 ml, con el que la eficiencia de recuperacién

es Sptima.
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La adicién de portador es muy Gitil para mues-
tras de efluentes de la Industria nuclear, en las que por
su media o alta actividad, han de manejarse cantidades
pequefias. En muestras ambientales, pequefias, debido al
gran error con que vienen afectados los resultados, solo

es aconsejable en casos determlnados.

8.~ Se ha desarrollado y aplicado un programa de célculo
en FORTRAN-IV, que facilita la labor operacional para la
aplicacién rutinaria del método y que obtiene la activi-
dad en pCi/m3 de muestra con el tanto por ciento de erxror

correspondiente.

9.~ Con el fin de comparar técnicas y resultados se haco-
laborado con el Max-Plank Institut flir Kernphysik, en
Freiburgo, (Replblica Fedi.ral de Alemania), intercambian-
do muestras meientales y analizando de este modo por cen-
telleo liquido y contadores proporcionales. Esta (ltima
técenica se le puede considerar como de referencia débido
a los 10 afios da experiencia que posee el 1aboratorio de
Freiburgo. Los resultados obtenidos por smbos métodas no

presentan discrepancias apreciables.

10.~ Se ha estudiado 1la medida de Kr-85 por espectrometria
gamma, pero debido a la baja relacién de desintegracién de
la radiacién gamma emitida (0,43%) y el que &sta radiacién
es indistinguible de la radiacién de aniquilacién (0,514 y
0,511 MeV respectivamente) limitan la precisidén de la me-
dida y reducen la sensibilidad del método. El 1lf{mite de

deteccidn es relativamente alto, no pudiendo por lo tanto
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medir actividades ambientales de Kr-85 ya que la activi-
dad a medir seria inferior al limite. No obstante es apli-

cable a los efluentes de centrales nucleares.

11.- Dada la larga duracidn del proceso de concetracidn

y separacién en el equipo de referencia de vidrio se ha

disefiado, construido y puesto a punto un nuevo equipo me-
tdlico basado en los mismos principios, pero de mas facil
mane jo. También se ha simplificado, eliminando dos de las
tres columas separadoras, obteniéndose de este modo mayor
rapidez en los anflisis y sin pérdida significativa de su

eficiencia.

Se ha procedido a determinar sus caracteristi-
cas y parimetros esenciales para su u;i}izacién, estable-\
‘cieﬁd6 qﬁe\eﬁ feiaéién‘ai érdcésoidé concenfrécién y se—
paracién, solo difiere del de vidrio, en el flujo de elu-
cibén del criptén, en las columnas separadoras menor en es-
te caso, 100 ml/min. frente a 400 ml/min. en el de vidrio.
También en muestras grandes, la temperatura de elucidn de
los gases de la trampa de carbdén activo se hace més esca-
lonada. A fin de eliminar la mayor cantidad posible de los
gases que acompaiian al criptén, previo al paso & la colum-
na separadora, se coloca un bafio intermedio de alcohol con
hielo seco, entre el inicial a la temperatura del hielo
seco con acetona y el calentamiento a 2002 C final. El1 en-
sayo en blanco del equipo metélico es mayor, que el del
vidrio. Por lo que se refiere a la eficiencia, es ligera-
mente superior a 65%. El volumen muerto es significativa-

mente mayor, pero no ofrece dificultades dentro del rango
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de volimenes de criptén en el que trabajamos.

12.~ E1 equipo metélico presenta como ventajas aparte de
su més facil manejo y solidez, antes citadas, su mayor
estanqueidad evitando en gran parte las fugas eventuales

y continuas, tan frecuentes en los equipos de vidrio, y
tan diffciles de detectar y controlar. Quedan igualmente
suprimidas las roturas dé trampas y columnas quedando
asegurada la constancia de sus parémetros. Por otra par-
te con el difmetro mayor de sus conducciones, que permi-
te un paso de muestra mds rfpido y la supresién de las

dos columnas separadoras se consigue un acortamiento del
tiempo de los anélisis de unas dos horas frente a las 10
empleadas con el equipo de vidrio. Como inconveniente
tenemos el aumento de volumen niuverto, pero como hemos in-
dicsdo, no ofrece dificultades dentro del intervalo de vo-
lGmenes de criptén para el que hemos hecho el estudio. El
mayor difmetro de este equipo en relacidn con el de refe-
rencia de vidrio, aunque ofrece ventajas, como hemos di-
cho anteriormente, da lugar también a una pérdida de velo-
cidad lineal y por tanto de eficlencia de la columna, pe-
ro &sta pérdida no es significativa dado el gran poder de

resolucién de la columa separadora.

13.- Finalmente se ha aplicado el método estudiadd, y em-
pleados los equipos descritos, para la obtencién de medi-
das de Kr-85 en el medio ambiente y en efluentes de ins-
talaciones nucleares, haciendo los muestreus en lugares
que hemos considerado de interés actual o futuro. Los

muestreos ambientales se han llevado a cabo en el Centro
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de Energia Nuclear "Juan Vigén" de la JEN y en las cua-
tro Centrales Nucleares existentes actualmente en Espafia
en funcionamiento: Zorita, Sta. Marfa de Garofia, Vande-
116s y Almaraz, habiéndose efectuado éstos en naves e
instalaciones o en los alrededores de éstos centros. En
las tres primeras Centrales, estando éstas en funciona-
miento y en la Gltima previamente a su entrada en servi-

cio.

Las medidas en efluentes gaseosos de centrales
nucleares corresponden a chimeneas de ventilacién y gases

de tanques de decaimiento.

14,- Para efectuar la toma de muestra ambiental, se ha
construido un sistema sencillo de muestreo, constituido
por‘uha bétélla metllica, de dimensiones variables, adan-
tada con una vilvula muestreadora, para la posible adi-
cién de portador, a un compresor. El aire bombeado se hace
pasar previamente a través del filtro correspondiente de
tamices moleculares con el fin de eliminar gran parte de

H,0 y CO,. En el caso de efluentes gaseosos de instala-

2 2
ciones nucleares el equipo de muestreo se ha adaptado del

modo més conveniente al sistema correspondiente.

Los puntos de muestreo han sido fijados con de-
terminados criterios, teniendo en cuenta, la estabilidad
metereolégica, la velocidad y direccién del viento, apar-
te del lugar adecuado previamente establecido en cuante
a proximidad del foco emisor,poblacién existente y su di-

mensidn.
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15.- Los valores correspondientes a estas medidas, desde
el punto de vista ambiental, tanto en el Centro "Juan Vi~

gén" {JEN) como en las centrales nucleares, son acordes

con los resefiados por los distintos laboratorios europeos
que efect(ian balances de éste radionucleido. Respecto a

efluentes de instalaciones nucleares hemos de indicar que
estén dentro de los limites permitidos por la administra-
cién para la evacuacidn de efluentes gaseosos a la atmbs-

fera.
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ANEXO I

Relacifn de simbolos y abreviaturas utilizadas en el
chlculo

A

Actividad de una muestra ambiental expresada en
pCi/m3 atre.

Actividad de una muestra atmésferica a la que se
le ha afiadido portador, en dpm/ml de Kr.

Actividad de criptén en dpm/ml en un efluente nu-

clear.

Actividad del Kr-85 recogido en el vial en dpm/ml
Kr.

Actividad de Kr-85 en una muestra de efluente de
la industrie nuclear en pCi/m3 de muestra.
Actividad del patrén en dpm/ml.

Eficiencia de recuperacién del proceso.
Eficiencia de recuento.

Tasa de recuento neta en cpm de Kr-85 recogido en
el vial.

Presidén manométrica enmm Hg.

Temperatura en 2K

Volumen de la muestra en m3.
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Volumen en ml de gas He recogido en el vial.

Volumen efectivo de Kr recogido en el vial en

ml en condiciones normales.

Volumen de Kr-85 en ml recuperado en el vial

correspondientes a la muestra analizada.
=Volumen de criptén en ml en condiciones nor-

males presente en la muestra atmosférica.

Volumen de criptdén patrén recuperado.

Volumen de criptdn patrdn en ml en condicio-

nes normales introducido en la muestra.

Volumen total de Kr en ml en una muestra am-

biental incluido el patrén.

. Desviacién tipica.
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ANEXO 11

Para mejor comprensién de los resultados, se
ha realizado el cllculo de los errores para cada uno de
los apartado correspondientes al tipo de muestras al que

hemos aplicado el método en estudio.

Errores correspondientes a los resultados de muestras

ambientales sin portador

5i consideramos la férmula que nos permite de-

terminar la actividad en este tipo de muestras,

A = (0313 N pCi/r? e aire
Vl(r . E
(Apartado 3.9.1), tendremos como variables fundamentales:
La tasa de recuento neta N en cpm, el velumen efectivo de
criptén recogido en el vial vKr en ml y la eficiencia de
recuento € , parimetros todos ellos que vamos a consi-

derar por separado.

a) La desviacidén de la tasa de recuento neta N

en cpm vendri expresada por:

(1o, =\/ 2 + I_
T T!

en donde: M = Tasa de recuento de la muestra en cpm.

F = Tasa de recuento del fondo en cpm.



T = Tiempo total de recuento de la muestra

en min.

T' = Tiempo total de recuento del fondo en min.

b) En la determinacién de la desviacidn corres-

pondiente al VKr intervienen varias variables bien sea

de modo directo o indirecto puesto que Vl(r = VT - VM

volumen vial . P . 273
T 760

siendo: VT =

En &sta (ltima expresidn han de considerarse
los errores cometidos en las medidas de la presién, la
temperatura y en la calibracién del volumen de los via-
les.

La calibracién del volumen de los viales se hi-
zo con agua destilada, por pesada y se tomd el valor me-
dio de la calibracién de veinticinco viales y setenta y
cinco pesadas, resultando un valor de 19,78 t 0,61 (O).

La lectura de la presién en el mandmetro dife-
rencial M.D., expresada en mm de Hg, viene dada por
P= 9,99 . h siendo h la diferencia de altura leida en
las ramas, en cuya escala D h = 0,1 cm. Considerando
30 = 0,1, tendremos O h= 0,033 y por tanto O p = 9,990’h
= 0,32.

Con respecto a la temperatura consideramos, al

igual que en el caso anterior, el error mlximo de lectura
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del termdémetro & T = 0,52C como 3G , luego Oy = 0,17.

Para facilidad del calculo consideramos a la

expresién correspondiente a Vp del parrafo b)

V. = -—-g—-L——: . k,

T

273

siendo k = 0,36 y llamando (A) al numerador, es

decir al producto del volumen del vial por la presién,

con lo cual la desviacién correspondiente a este producto

seri:
2
(2] Sw - Ovol. vial oy ( 6 p
(&) vol. vial P
. 2
o) = (A) G vol. vial 2+ o p
A vol. vial P

Por otra parte, siguiendo con la misma expresidn
y llamando (B) al cociente (A)/T tendremos como desviacién

de este cociente:

(3) Sm - (GA-2+___5T2
(B) (A) T

2 2
c = (B) S _ (O T
(B) (A)
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Obteniendo finalmente como valor para la des-
viacién de Vp

[ Sv, = 0,366Ca

Por lo que respecta a la desviacidn del volumen
de criptén Vgy» @plicando el mismo método de calculo ten-

dremos:

‘ 2
[5)  ovg - v, S v, 2

Como el Vﬁ es un valor variable, dépendiente
del volumen de criptén concentrado en el sistema, (Apar-

tado 3.7), la desviacién se determina a partir de una se-
rie de valores obtenidos para cada punto del intervalo es-

tudiado.

¢) Por lo que respecta a la desviacién de la
eficiencia de recuento £ , o; es un valor constante para
cada valor de € , que se obtiene a partir de los datos

empleados para la representacién de la curva de calibrado.

Determinadas las desviaciones correspondientes
a las tres variables N, er vy £€ , que intervienen en la
férmula que da la actividad procedemos, como en los caos
anteriores para facilitar el c8lculo, a cambio de varia-
bles, haciendo V. . € = (C) y determinando la desviacién

correspondiente al producto



-138-

2 2
6] _G;S_C_)_ = E_Yir_ + E‘;__
(c) Ver S

2 2
\Y
O‘(C) = (C) E_ﬁ_ + _i‘i__)
vl(r 6

Obtenidas as{ las desviaciones correspondientes
al numerador N y denominador (C) de la férmula de parti-
da de la actividad, se procede a determinar finalmente la
desviacién correspondiente a dicho cociente (D) = N/C re-

sultando ser

(7] Sm - S\, (Tw)®
(D) N (C)
2 2
G(D) = (D) _q__ﬂ__ + __6;122._.
N (c)

y por tanto, llegamos como resultado final a la siguien-

te expresién:

(8] CS'A = 0,513 &

de cuyo valor se obtendrd la desviacibn tipica relativa

de la actividad 6_A /A
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Erxrgres de los resultados de muestras ambientales con

portador

A partir igualmente que en el caso anterior de
la férmula que nos permite calcular la actividad de la

muestra,

AK . vK -A V
A! = r T p_P (Apartado 3.9.2)

vKr-85

se procede a determinar la desviacién correspondiente a
cada una de las variables para interrelacionarlas poste-
riormente entre si. Como los errores de los voliimenes van
implfcitos en los cflculos de la actividad no se han te-
nido en cuenta como tales en este desarrollo. Partiendo

de la expresidn: A' = k Ay - k'Ap

Realizando el cambio de variables k A, = (F) y
k'AP = (G) tendremos:

2
(91 S, = VYo m» *0 (o

que serd la desviacién de la actividad expresada en dpm/ml

Kr, y expresarla en pCi/m3 de aire 0,513 G’A

Errores en los resultados de muestras de efluentes de la

industria nuclear




-140-

En este caso, refiriéndonos a la actividad

or m3 de muestra,
p

AM - A" (Apartado 3.9.3)
E.VM

tendremos como variables a tener en cuenta, la activi-
dad del efluente en dpm de criptén "A", la eficiencia

del proceso E y el volumen de muestra VM'

La desviacién de A'se obtiene a partir de la

expresidn: A" = AKr VKr - Ap Vp exactamente igual a como

se determind en el apartado anterior SA' [9] .

La desviacién de la eficiencia Crﬁ es un valor
constante para cada valor de E, obtenido a partir de una
serie de valores de la eficiencia del equipo y calcula-

dos previamente.
El volumen de la muestra se supone constante.

La desviacién final, AM haciendo el cambio
de variable (H) = A/E tendremos

(10) S_(1) ={°-A" )2 + _g_E_)Z
(H) \ A" E

obteniendo como desviacidn final de AM en pCi/m3

Ay = G'(H)lz,zz.vM



ANEXO IIX
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ANEXO III

Calculo de la actividad del Kr-85 en muestras ambienta-

les con y sin portador y en efluentes nucleares reali-

zado con el programa Kr-85

Este programa se ha compilado y cargado en un
computador Hewlett Packard serie 1000, Mod. 2113 B de
100 K de memoria y dotado de una memoria auxiliar en dis
co, igualmente Hewlett Packard, Mod. 7900 A.

Los periféricos utilizados son: Pantalla H.P.

Mod. 2621 A para entrada de datos, e impresora H.P. Mod.
2631 B para la salida de resultados.

Entrada de datos v cilculos

El programa se inicia solicitando, a través
de la pantalla, el tipo de muestra a calcular y referen-
cia de la misma, pudiendo constar hasta de 40 caracteres
alfanuméricos. Seguidamente requiere, para todos los ca-

sos a calcular, los siguientes datos @

(=
]

Nimero de cuentas y su desviacién tipica.
2 - Volumen muerto y su desviacién tipica.

3 - Presién y temperatura absoluta a las que han sido rea

lizadas las medidas.

N
1

Eficiencia de recuento y su desviacién tipica.
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En el caso de tratarse de muestras con adi-

cidén de portador solicita ademis:

5 - Actividad del patrén en dpm.
6 - Volumen inicial del patrén.

7 -~ Volumen inicial de Kr en la muestra (solo en mues-

tras ambientales).

Cuando se trata concretamente de efluentes de

la Industrie nuclear, se precisa también como dato:

8 - Eficiencia del proceso de recuperacién.

Como datos constantes a todas las experiencias

¥y que el programa tiene en una sentencia DATA figuran:

$ - El volumen del vial y su desviacién t{pica.

10 - Desviacién tipica de la presién y de la temperatura
absoluta a las que se realiza la medida.

Introducidos los datos se efect(ian los célcu-
los, teniendo en cuenta que las desviaciones tfipicas de
las magnitudes implicadas vienen realizadas por la sub-
rutina SIGMA.

Salida de resultados

La salida de resultados viene encabezada por

la referencia de la muestra a calcular y su tipo, expo-
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niendo a continuacién un resumen de los datos de en-
trada de mayor interés a fin de constatar posibles
errores de mecanografiado de éstos. Da, a continua-
cibén, una relacidén de resultados parciales de los cél-
culos, y finalmente la actividad en pCi/m3 .del Kr-85

en la muestra.
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T=00004 I$ ON CRDOO10 USING 00025 BLKS R=0163

PROGRAM KR8S

PROGRAMA QUE CALCULA LA ACTIVIDAD DE KR-85 DE UNA MUESTRA

GASEOSA, PARA TRES TIPOS DE MUESTRAS! AMBIENTALES CON Y SIN

PORTADOR Y DE EFLUENTES CON PORTADOR

FEBRERO 1982.

REAL N

DIMENSION LABEL (20)

DATA VV/19.78/,5VV/0.61/,SH/0.32/,SP/0.32/.87/0.17/

DATA SEFR/4.8/

WRITE(1,10)

FORMAT (3X, "MUESTRA AMBIENTAL SIN PORTADOR 1%,/,3X,"MUEGTRA "
+"AMBIENTAL CON PORTADOR 2%,/,3X,"MUESTRA EFLUENTE CON POR",
+"TADOR 3*)

READ (1, #)NOP

WRITE(1,S)

FORMAT (3X, "REFERENCIA DE LA MUESTRA 7")

READ(1,4) (LABEL(I),I=1,20)

FORMAT (20A2)

ENTRADA DE DATOS

WRITE(1,20)

FORMAT (3X, "NUMERO DE CUENTAS Y SU DESVIACION TIPICA 7%)

READ(1,#)N,SN

WRITE(1.30)

FORMAT (3X, "VOLUMEN MUERTO Y SU DESVIACION TIFICA 7*)

READ (1, *)VM,SYN

WRITE(1,40)

FORMAT (3X, "PRESION (m1 Hg) Y TEMFERATURA (G, Kelvin) 7")

READ(1,%)P,T

WRITE(1,50)

FORMAT (3X, "EFICIENCIA DE CONTAJE (%) Y SU DESVIACION 7*)

READ(1,*)EFIL,CEFIL

EFI=EF11/100.

SEFI=SEFI1/100.

IF(NOP.EQ.1)GO TO 1

WRITE(1,70)

FORMAT (3X, "ACTIVIDAD EN drm DEL PATRON Y SU DESVIACION ?7")

READ(1,%)ACPA, SACPA

WRITE(1,71) .

FORMAT (3X, "VOLUMEN INICIAL DEL PATROMN 7")

READ{1,#)VIP

IF (NOF.EQ.3)G0 TO 3

WRITE(1,72)

FORMAT (3X, “VOLUMEN INICIAL DEL KR ?%)

READ(1,#)VIK

co 10 1

WRITE(L,80)

FORMAT (3X, "EF ICIENCIA RECUFERACION EQUIPO (%) 7%)

READ(1,%)EFR1

EFRE=EFR1/100,

SEF=SEFR/100.

WRITE(1,81)

FORMAT (3X, "VOLUMEM DE HUESTRA 7*)

READ(1,#)VOLT

WRITE(1,60)



0054 60 FORMAT (23X, "IMIMRESORA CONCLTADA Y FAPEL AL PRINCIFIO ?*) .
10s7 READ (L1, #*)NG

opss C SE HACEN LOS CALCULOS PARCIALES ANTES DEL DE LA ACTIVID
0059 ¢€ DE ACHERDO CON EL TIPO DE MUESTRA
0040 C MUESTEA AMBIENYAL SIN FORTADOR
0061 VOL=(273.%VV%P) /(760.2T)
0062 B=VYVxF
0063 CALL SIGMA(VY,SVV.P,SP.B.S8B)
0064 A=R/T
00s6S CALL SIGMA(R,SE,T,ST,A:SA)
0066 VT=273.%A/760.
0067 _ | BVI=273.35A/760. |
0os68 VK=VT-VM
0069 SVEK=SART((SVT%*2)+ (SVM£22))
Q070 H=VK*EFI
0071 CALL SIGMA(VK,SVK,EFI,SEFI,H,SH)
0072 ACTIV=1.142N/(2.22%H)
0073 X=N/H
0074 CALL SIGHAIN, SN, H, SH, X, SX)
0075 SACT=1,14%3X/2.,22
0076 IF(NOP-2)100,200,300
nog77 c MUESTRA AMBIENTAL CON PORTADOR. SE CALCULAN LOS VOLLMEN
po7va 200 VAUX=VIF4VIK
0o79 VP=VKa*VIP/VAUX
poeo VKRES=VK*VIK/VAUX
nos1 C1=VK/VKRES
ooaz C2=VF/VERRES
00a3 D=C1#X
0084 Sh-1xSX
T 008s F=L2%ACPA
ooas SF=C2*SACFA
onaz APRIM=D-F
ooag SAPR=SORT((SD**2)+ (SF222))
0089 ACTIV=1.14*APRIM/2.22
0090 SArT=1,14%SAFR/2.22
091 GO TO 100
009z C MUESTRA DE EFLUENTES NUCLEARES
0093 300 VP=EFRC*VIP
0094 ASEGX*VK-ACFA#VF
0093 SASEG=SRART((SX**2)+{SACPA%%2))
009¢ ACTIV=ASEG/(2.22%EFRE+VOLT)
0097 CALL SIGMA(ASEG,SASEG,EFRE,SEF,ACTIV,SACT)
ooge C SALIDA DE RESULTADOS

0099 100 WRITE(11,510) i
0100 510 FORMAT(10/,12X,"CALCULO DE LA ACTIVIDAD DEL KR-8% EN UN?

0101 +"MUESTRA GASEOSA",/,11X,58("*"),/)
0102 WRITE(11,520) (LAREL(I),I=1,20)

0103 520 FORMAT(/,13X,"Referencia: "“,20A2./)
0104 GO TO (11,22,33).NOF

0105 11 WRITE(.1,521)

0106 521 FORMAT(1SX,"Tiro de 1z Muestra?! Ambiental sin Fortador”,
0107 GO TO 44

0108 22 WRITE(11,522) )
010¢ 522 FORMAT(15X,*Tiepo de la Mucstra? Amhiental con Portador”,
0110 GO TO 44
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33 WRITE(14,523)
523 FORMAT(15X,"“Tiro de la Muestra:! de Efluentes Nucleares™,/)
44 WRITE(11,530)N,SN,VM,SVM
530 FQRMhT(/aiSX."DATOS DE ENTRADA", /. 15X, 50("-"),2/,15X.,
+"Mumero de cuentas",13X.F10.2.," +- ",Fb6.2,/,13X:
+“Yolumen muerto (ml)", 11X, F10.2," +- ",F4.2)
WRIYE(11,540)F,SP,VV,SVV
540 FORMAT(LISX,"“Preslion (wmm He)",15X,F10.2," *+- “",F&.2,/,15X.
+"Yolumen Vial (m1)",13X,F10.2," +- *,Fb6.2}
WRITE(11,550)T,ST,EF11,8EFI1
550 FORMAT(13X,"Temreratura (drados Kelvin)",3IX,F10.2," +- ",Fb.2:/
+15X,"Efliclencis contale (%)™ ,8X,F10.2," +- ",F6.2,/)
IF(NOP.EQR.L1YGO TO $000
WRITE(11,560)0ACPA, SACFA,VIF
560 FORMAT(1SX."Actlividad inicial Patron dem*,2X.F10.2,
4% 4~ *,Fb.2,/:15%,"Volumen Inicial Fatran (m1)",3X,
+F10.2)
IF(NOP.EQ.3)GO TO 888
WRITE(11,9461)VIK
561 FORMAT(15X:"Volumen Inicial Krirton (ml)",.2X,F10.2,/)
GO Y0 1000
888 WRITE(11,562)EFR1,SEFR,VOLTY
362 FORMAT(15X,."Eficiencla de Recureracion (%)“,F10.Z2.," +- ",
+F&6.2,7,15%,“Volumen total (m3)%.12X.E10.7,/)
1000 WRITE(11,5610)
610 FORMAT(2/7,15X, "RESULTADOS",/,1i5X,50("~"))
WRITE(11,620)B,88,VT,SVT
£20 FORMAT(/+.15X,"“Fresfion ® Volumen Vizl",8X,F10.2," +- ",
... ¥F5.2,/,15X,"Volumen total del Gas (ml1)".4X,F10.2," +- ",F6.2)
WRITE(11,630)VK,SVK,H, SH
630 FORMAT(135X,“Velumen del Kr—-8S (ml)",8X,F10.2," +~- ",Fb6.2.
+/,15X,"Volumen Kr # Efic. contade™,4X,F10.2," +- *,Fb6.2,/)
IF (NOP-~-2)1001,1002, 35003
1002 WRITE(11,631)APRINM,SAPR
631 FORMAT(L1SX,"Actividad en drm",14X.F10.2," +~- " Fb6.2)
GO 10 1004
1003 WRITE(11,631)ASEG,SASEG
1001 SACT=100.%SACT/ACTIV
WRITE(11,640)ACTIV,.SACT
&40 FORMAT(2/.13X,“ACTIVIDAD DEL Kr-BS (prCi/m3) “,F10.2,
+° =" FE.2.," A%,/ 12%,56( %))
WRITE(1,999)
999 FORMAT{(3IX,"OTRA MUESTRA 1, FINAL 2")
READ(1,#)1IF
GO T0(9,9999) . IF
9999 END
[
SUBROUTINE SIGMA(NA,SA.B,SB.X,SX)
c SUBRUTINA QUE CALCULA LA DESVIACION TIFICA DE UNA MAGNITUD
C A PARTIR DE LAS MAGNITUDES DE LAS QUE DEFENDE Y DE SUS CO-
[ 54 RRESFONDIENTES ODESVIACIONES TIPICAS.
SX=X%SQART(((SA/A)x%x2)+{(SBR/B)2x2))
RETURN
END
ENDS$
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LA ACTIVIDAD DEL KR-85 EN UNN MUESTRA GASEQSNH

2 2SR EX LRSS R RS RS ESERSL RS RSS RS ERLIEELE LRSS EET

Referencias Tansue

Tiro de la Mueshtra:®

DATOS DE ENTRADA

Numero de cuentas
Volumen muerto (ml)
Presion (mm H4)
Volumen Vial (mnl)
Temreratura
Eficiencia

Actividad
Voluwen
Eficizncia

Volumen totel (md)

RESULTADOS

Fresion-* Volumen
Volumen total
Volumen del Kr -33
Volumen Kr * Efic,

Acltividad on drm

ALTIVIDAD DEL. Kr- 84

de

(drados Kelvin)
contaic (X)

inicial Patron dem
inicial Fatron
de Recurzracion

(ml)

Vial
del Gas (ml)
(l)

contzie

(FCi/m3)

decaimiento CLN.

)

de Etfluentes Nucleares

1135265.70 +-

.10 +-
49.98 +-
19.78 +-

298.50 +-
62.50 +-

39.32 +-
2.65

61,13 +-

L10E-02

788.60 -
1.19 +-
1.09 +-

.68 +-

1.82E+0Q06 -

1.99€E109 -

Zorita

73.34
.05
.32
.61
17

5.00

.07

4,30

31.164
.04
.06
.07

164077

14,767

LR R R E SRS ER SRR P02 2RSS SRR RS RSP R RS REDEREDDED S
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CALCULO DE LA ACTIVIDAD DEL KR-85 EN UNN MUESTRA GASEOSA
ARBRA AR R RS AR AR RN R AR AR SRR AR I RRRF AR ERNAF R AR B RA R RN
I3

Referencia?! Tanaue de desdasificacion Zorita

Tiru de la Muestra: de Efluentes Nucleares

DATOS DE ENTRADA

- - M S o S S S W g B P B S B4 B e e =

Numero de cuentas 3043492.00 +- 123,36
Volumen muerto (ml) .08 +- .06
Presion (mm He) 79.97 +~ .32
Volumwen Vial (ml) 19.78 +- .61
Temreratura (drados Kelvin) 301.00 +- .17
Eficienclia contlaje (%) 56.50 +- 5.00
Actividad Inicial Patron dem 39,32 +- .07
Volumen inicizl Patron (wml) 2.462
Eficiencia de Recureraciaon (%) &7 .17 +- 4.80
Volumen total (m3) «68E--04
RESULTADOS

Presion # Volumen Vial 1581.81 +- 49.19
Volumen total del Gas (ml) 1.89 +- .06
Volumen del Kr-83 (ml) 1.81 +- .08
Volumen Kr ® Efic. contale 1.02 +- .10
Actividad en dem ‘ - S.I9E+DE +- 297806

ACTIVIDAD DEL Kr-85 (eCi/m3) 5.35E+410 +- 9.04%
SRR REAFRERRRLRRRRAR IR RRRRFARBRRARRRFRRFRRRRRRRRANRER
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CALTULO DE LA ACTIVIDAD DEL KR-8% EN UNA MUESTRA GASEOSA
ST R

Referencia: Chimenca sin descarda C.N, Zorita

Tiro de la Muestra: de2 Eflusntes Nucleares

DATOZ DE ENTRADAN

Numero od2 cuentas 3314.7L +- 4,12
Volumen muzrto (mt) .09 +- .00
Presion (mm H4} 81.97 +- .32
Volumen Vial (ml) 19.78 +- .61
Tempreratura (dradoes Kelvin) 296.00 +- .17
Eficiencia conlais (%) 946.00 +- 5.00
Actividad inicial Patron derm 39.32 +- .07
Volumezn inicial Fatron (ml) 2.6
Eficiencia de Recureracion () 69.70 +- 4.30
Volumzn total (m3) . 12E400
RESULTAROS

Presion # Vglumen Vial 1621.37 +- 50.40
Volumen total del Ges (ml) 1.97 +- D06
Volumen del Kr-83 (ml) 1.88 +- .08
Volumen Kr # Efic. contzie 1.05 +- .10
Activivdad en dem 3.85E+03 - J11.19
ACTIVIDAD DEL Kr-8%5 (rCi/wd) 2.10E+04 +- 8.70%

2222 S RS2SRRSR REELSER RO R RRR R RS RERE SRS DE L
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CALCULO DE LA ACTIVIDAD DEL KR-85 EN UNA MUESTRA CASEOGEA
ERREARRRRRE R AR RRRF AR IRRRRIRERRERRAR AR R AR RAARRERRRRRR SRR

Referenciat Chimenes con descarga C.N. Zorita

Tiro de la Muestra: de Efluentes Nucleares

DATOS DE ENTRADA

Numero de cuentas 19930.92 +~ 10.00
Volumen muerto (ml) .08 +- 06
Presion (mm Hg) 75.97 +- .32
Volumen Vial (ml) 19.78 +- 3
Temperatura (d4rados Kelvin) 2%4.00 +- .17
Eficiencia contale (%) 56.50 +- 5.00
Actividad inicial Patron drm 39.32 +- .07
Votumen inicial Patron (ml) 2.70
Eficiencia de Recureracion (%) 65,18 +- 4.80
Volumen total (m3) . 18E+00
RESULTADDS

Presion # Volumen Viatl 1502.469% +- 45,77
Volumen total del Gas (ml) 1.84 +- .06
Valumen del Kr-83 (ml) 1.76 +- .08
Volumen Kr # Efic. conlale 99 +- .10
Actividad =n dem 3.526+04 +- 2014.3
ACTIVIDAD DEL Kr-85 (pCi/ml) 1.35E405% +- ©,33%

ARXRFERRERRRERERRRERNERARARERRRELRRRARERRRRF AR IR LRERE DN
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CALCULO DE LA ACTIVIDAD DEL KR-85 EN UNN MUESTRN GASEOSA
EREEERRERERER R EERRR R AR RLRFERRFRARRRRER R RN LR AR R AR R AN

Referencia?! Forteria de la C.N. Zorita

Tire de la Muestra: Ambi@ntaf =on Portador

DATGS DE ENTRADN

Numero de cusntas 41.00 +- .60
Volumen mucerto (ml) AU - .05
Fresion (mm Hg) 82.97 +- 32
Voluwen Vial (ml) 19.78 +- 61
Temperatura (grados Kazlvin) 292.00 +- .17
Eficiencia contaie (X%) 55.50 +- 5.00
Actividad inicial Patron dem 39.32 +- .07
Volumwen inicial Fatron (ml) 2.69

Volumen inicial Krirton (ml) 38
RESULTADOS

Presion *» Volumen Vial 1641,15 #— 51,01
Volumen total del Gas (ml) 2.02 +- .06
Vatlumen del Kr-83 (ml) 1.92 +- .08
Volumen Kr # Efic., contade 1.06 +- A1
Actividad en odem J3.31LE+DL +- 29.23
ACTIVIDAD DFL Kr-85 (rCi/m3) 1.70E4101 +- 8&.28%

IS ES SRR RS S EEESS SRR SISO RS ESEEESRSRES RSO NSRS R EE S S
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CALCULO DE LA ACTIVIDAD DEL KR-85 EN UNA MUESTRA GASEOSA
ERRARRRRRRRIERARRRAR SRR IR RRRRRRRRARRER AR ERRNR AR ATAFRRI N XD

Referenciat Residencias de la C.N. de Zoritez

Tiro de la Muestra! Ambiental sin Portador

DATOS DE ENTRADA

o e o 4 At o e A S e e o 4 A v L g e e A A e

Nume=ro de cuentas 10,35 +- .68
Volusen muerto (ml) A7 - .04
Fresion (mm Ha) 25.99 +- .32
Volumen Vial (ml) 19.78 +- .44
Temreratura (srados Kelvin) 302.00 +- .17
Eficiencia contade (%) 72.00 +- 5.00
RESULTADOS

Fresion * Volumen Vial S514.08 +- 17.07
Volumen total del Gas (ml) 5-3 B 5 .02
Volumen del Kr-83 (mt) At - .04
Votumen Kr ® Efic. contale 32+~ D4
ACTIVIDAD DEL Kr-85 (pCi/m3)  1.67E+0L +- 13.95X

L2 e AR R 2 R R 22222222 RS RSS2SR RE R R 28X 2
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ANEXO IV
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ANEXO IV

SITUACION ACTUAL Y FUTURO PREVISIBLE DE LA ENERGIA NU-
CLEAR PROCEDENTE DE CENTRALES NUCLEARES.

Introduccidn

Consideramos los datos que vamos a citar a con-
tinuacidn, de interés, en relacién con los valores de
Kr-85 obtenidos, a fin de poder situar estos valores den-
tro de una situacién mundial de produccién de este radio-
nucleido y asf mismo, su significacién frente a un futu-
ro mis o menos previsible de posible incremento o dismi-

nucidén como se ha indicado anteriormente.

Potencia nuclear instalada, y a instalar a corto plazo

El crecimiento general de poblacién y del desa-
rrollo econdmico, hacen que la demanda energética mundial
continde creciendo, y por lo tanto, haciéndose cada vez
més evidente la escasez de energla primaria y la necesi-
dad, en estos momentos, de energfa eléctrica, procedente
de centrales nucleares. Segin datos recientes, puede afir-
marse que existen en todo el mundo 257 centrales nuclea-
res en explotacidén con una capacidad total de 152.471 MWe
y 238 en construccién con una potencia de 231.896 MWe,
distribuidas en 22 paises del mumndo, cuyo niémero de reac-

tores y potencia se detallan en la tabla XIV (63).
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TABLA XIV

Potencia nuclear mundial a mitad de 1981 segin datos sumi-

nistrados por los respectivos paises (63).

Ne de Potencia
Pafs reactores (MWe netos)

Argentina 1 319
Bélgica 4 1.660
Bulgaria 3 1.260
Canada 11 5.516
Checoslovaquia 2 840
Espatia 4 1.953
Estados Unidos de América 74 54.442
Finlendia 4 2160
Francia 36 21.606
India : 4 784
Italia 4 1.447
Japdn 24 15.007
Paises Bajos 2 564
Pakistén 1 125
Reino Unido 18 8:118
Repblica de Corea 1 564
Replblica Democrética

de Alemania 5 1.760
Repiiblica Féderal de Alemania 14 8.620
Suecia 9 6.455
Suiza 4 1.926
Taiwén 3 2.159
URSS 35 15.250

22 paises 257 152.471
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En Espaiia 1a potencia nuclear instalada es de
1120 MWe lo que representa el 6,3 % de nuestra produccién
de energfa eléctrica y el 2% del consumo total de energla
primaria.

En las tablas XV y XVI se indican las centra-
les nucleares espafiolas en explotacién y construccién res

pectivamente asi como sus caracterfsticas y tipos (45).

Igualmente en la Fig. 12 se representa la loca-
lizacidén de dichas Centrales en explotacifn, construccién

y fase previas (36).

Las cuatro Centrales que se encuentran en fun-
cionamiento en estos momentos corresponden respectivamen-
te, al tipo de agua ligera en sus dos vertientes, B.W.R.
y P.W.R., que utilizan uranio enriquecidc como combusti-
ble, y al tipo de reactores grafito-gas, de uranio natu-

ral.

Futuro previsible de 1a industria nuclear

El crecimiento energético de los paises ‘indus-
trializados, ser& menor en el futuro que en los (ltimos
treinta afios. Para les paises en desarrollo, hay un re-
planteamiento de Centrales, para entrar en servicio den-
tro de la década de los 80.

Las previsiones para el futuro en nuestro pais

estén basadas en lo establecido en el Plan Energético



TABLA XV

Centrales nucleares espafiolas en explotacidn
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Central

José Ca-
brera

Garofia

randellébs

Almaraz 1

Emplazamiento

Almonacid de
Zorita
(Guadalajara)

Sta. Maria de
Garofia
(Burgos)

Vandellés
(Tarragona)

Almaraz
(Céhceres)

Potencia

Propietario

Unién Eléctri
ca

Nuclenor
Iberduero 50%
Viesgo 50%

Hifrensa

" Fecsa 237%

Enher 23%
H. Cat. 23%
H. Segre 6%
EDF 25%

Unién Eléctri-
ca
Sevillana Elec.

‘MWe

160

460

500

930

Afio de
trada
Tipo servic
Agua a 1.96
presién
U enri-
quecido
Agua en 1.97
ebullicién

U enrique~
cido

Grafito-

- gas

U natural

Agua apre
sién
U enrique~
cido

1.97




TABLA XV1

Centrales nucleares espaficlas en construccidn.
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Afio de en
Potencia trada en
Central Emplazamiento Propiletario Mde Tipo servicio
Almaraz II  Almaraz Unién Elec. 930 Agua a 1.982
(Céceres) Hidr. Espafiola presidn
Sevillana Elec. U enrique
cido
Lemoniz I  Lemoniz Iberduero 930 Idem 1.982
(Vizcaya)
Lemoniz ITI  Idem Idem 930 Idem 1.982
AscS 1 Ascd FECSA 930 Idem 1.982
(Tarragona)
Ascé 11 Idem FECSA, ENHER 930 Idem 1.982
Hidr. Cat.
Hidr. Segre
Cofrentes Cofrentes Hidr. Espaficola 975 Agua a 1.982
(Valencia) abullicién
U enrique-
cido
Valdecaba- Valdecaba- Hidr. Espafiola 975 Idem 1.985
lleros 1 lleros Sevillana Elec.
(Bada joz)
Valdecaba- Idem Idem 975 Idem 1.986
lleros II
Trillo Trillo Unién Eléc. 1.030 Agua a 1.986
(Guadalajara) El. Reun. Zara. presidn

En. Ind. Arago.

U enrique
cido




1

m‘_fﬁ o

»~ Sayago C.LN.

9 rritiol yil 00 Vondstlos §
) o " Ascdi
o .Zorim
’/ Almnmz Iyll
\.: [o)
/'  mm
' -‘_ Valdecgbolllxerul
r '
(
@ En explotacion
O En construccion avanzoda
B Con oulorizacion reciente
3 En estudio con autorizacion pre
m Fdbrico de siementos combust
o Cenfro de Investigacion Nuclear

F16.12-SITUACION DE LAS CENTRALES E INSTALACIONES NUCLEARES ESPANOLAS



. -161-

Nacional ya citado, y dada la politica energética actual
el desarrollo nuclear, seguirf siendo de interés primor-
dial.

Se espera que para fines de siglo, la energla
nucleoeléctrica llegue a representar el 26-35% del to-
tal de la electricidad producida y el 12-16% del total
de energla primaria.



ANEXO V
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ANEXO V

INSTALACIONES UBICADAS EN EL CENTRO NACIONAL DE ENERGIA
NUCLEAR '""JUAN VIGON' - MADRID

Sin caracter exhaustivo en este centro se encuentran:

- Los reactores JEN I, JEN II y CORAL I.

~ Laboratorios de produccién de isétopos y sus aplica-

clones.
- Laboratorios y nave de Flsica.
« Laboratorios de du{mica Analftica y Medip Ambiente.
~ Naves y laboratorios de Ingenieria y Metalurgia.
-~ Instalaciones de tratamiento de Combustibles Irradiados.
- Celdas metaldrgicas.
- Laboratorios y servicios de Medicina y proteccién.

- Laboratorios y servicios de descontaminacién y trata-
miento de resfduos radiactivos.

- Laboratorios de Biologfa, Biofi{sica y Bioquimica.
- Nave y laboratorios de Termofluidodinimica.

- Laboratorios de Geologfa e Investigacién Minera.
- Talleres generales, Obras.

~ Edificios de Seguridad, Biblioteca, Documentacién y
Centros de Célculo.

- Edificio de Direccién y Administracidén.
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