
C  N .E .  B i b l i o t e c a

ARCHIVO t-USUCAClONES

n° AÑO

a W S \

o o . < ? s . e 5

( © ¿ > . ¿ * 5 .0 0 )

C N E A  N T -37/85

Departamento 
Química de Reactores

Informe de Actividades 
1983 -  1984

Comisión Nacional 
de Energía Atómica

Dirección de 
Investigación y Desarrollo

Gerencia de 
Investigaciones

Buenos Aires-Argentina  
Noviembre 1985



C N E A  N T -37/85

Departamento 
Química de Reactores

Informe de Actividades 
1983 -  1984

Comisión Nacional



1NTR0VUCC10Ñ

Estz zs zZ cuaAto Jn^OAmz dzZ Ve.pafLtame.nto Química de.

RzactoAzs que. ¿uzAa cAzado zZ 9 dz junio dz 1 9 76.

EZ objztivo dzZ VzpaAtamznto zs bAindaA s z a v í c í o s  y asz- 

soAamizntos zn aspzctos dz Química dzZ Agua y Química dz RzactoAzs 

a AzactoAzs y czntAaZes nucZzaAzs zn todas sus iasz-i: diszño, cons- 

tAucción, puzsta zn mancha, opzAación y ci z a a z  dz p Z a n t a s .

VuAantz zl pzAÍodo 1983- 1984, zZ VzpaAtamznto mantuvo su 

poZítica dz {¡oAmación dz pzASonaZ zn zZ zxtzAioA zn czntAos dz zxcz- 

Zzncía y paAtícipó activamzntz zn comisionzs intzAnacionaZzs (dz 

OJEA, dz ÍAPS y dzZ ÍUPAC) y nacíonaZzs [TzAmodindmica Q_uX.mi.ca, dz 

¿a Asociación AAgzntina dz TzcnoZogía jyucZzaA, dz ¿a kboci.aci.6n 

Fisicoquímica AAgzntina y dz Za Asociación Química AAgzntina.

En ¿u¿ ZaboAatoAios han Azalizado pasantías, pAo ¿zsiona- 

Zzs dz univ z a s idadzs nacíonaZzs y zxtAanjzAas. Fomzntó adzmds, a z u - 
nionzs pzAiódicas paAa intzAcambiaA pAobZzmas dz diszño y dz opzAa- 

ción .con Za CzntAaZ ÑucZzaA Atucha J, CzntAaZ ÑucZzaA EmbaZsz, Czn- 

tAaZ NucZzaA Atucha II y EWACE SA.

La zstAuctuAa dzZ VzpaAtamznto sz modificó paAa adzcuaA- 

Za a AzquzAimizntos zxtzAnos cAzando a mzdiados dz 19 84 Za Vivisión 

"SzA\>icios NucZzaAzs", quz conjuntamzntz con Zas Vivisionzs "Con- 

tAoZ Químico","Química Bajo Radiación" y "Fisicoquímica dzZ ModzAa- 

doA y Rz^Aig zAantz" íntzgAa zZ VzpaAtamznto.

Los tAabajos dz invzstigación oAizntada y s z a v í c í o s  sz 

han mantznido como zn años antzAioAzs (v z a  a n z x o s ) ampZidndosz zs- 

ta úZtíma pAzstación a Za índustAia naciónaZ.

M z a z c z  dzstacaASz quz sz ha pzAlzccionado zZ tAabajo dz 

zquipos muZtidíscipZínaAíos aAAojando AzsuZtados quz no sóZo opti- 

mizaAon Zos aspzctos técnicos sino zconómicos . Vz zsto mzAzcz dzs-



tacan.sz zl dzsan.nollo dzl sistzma KPM n.zalizado pon ENACE SA 

pasta ¿a Czntn.al Nuclzan Atucha II y ta n.<Lc.ixpzfiac.-i6n de. los pis- 

tonzs dz ta bomba TA con CNA I y ta Gznzncia dz Pnoczsos Q u i m i c o s .

Las {¡acilidadzs zdi.ti.zi.ab sz han visto nztnasadas dzbido 

a pfioblzmas pn.zsupuzstanios . Sin zmbango zspznamos inau.Qu.fian. zn 

¿zbn.zn.0 dz 1 9 86, pantz dz los lab o nato n.io s pn.oyzctados, zl Edifi­

cio dz Vacilidadzs Espzcialzs quz pznmitin.d podzn. implzmzntan. tai 

U n z a s  dz alta pnzsión y tzmpzAatuAa y los circuitos modzlos para 

simular zl compontamiznto dzl sistzma szcundario dz las czntralzs .

Agradzzco zl continuado y dzcidido apoyo blindado al Vz- 

pantamznto pon. la Virzcción dz Invzstigación y Vzsarrollo a tra- 

vés dz sus suczsivos din.zcton.zs, los V n s . Hugo J. Hzrramuspz y 

Mario J. M aniscotti, dzl Sr. Gznzntz dz Invzstigacionzs Vr. Rómulo 

L. Cabrini y la coopzración prestada pon divzrsos szctorzs dz la 

Gzrzncia dz Invzstigacionzs, Gznzncia dz Vzsarrollo y Pnoczsos 

Q u i m i c o s .

Quisizra dzstacar quz muchas dz las actividadzs dzl Vz- 

pantamznto ¿uznon nzalizadas zn zstnzcha colaboración con la Vi- 

rzcción dz Czntralzs Nuclzarzs, pnincipalmzntz con pzrsonal dz 

CNA I, CNA II, CNE y con ENACE SA. Esta forma dz trabajar, rzsul- 

tado dz minimizan la supzrposición dz tarzas a través dz la fonma- 

ción dz zquipos m u l t i d i s c i p l i n a r a s  incrzmzntó la posibilidad dz 

zncarar proyzctos dz gnan znvzrgadura y obtznzn solucionzs opzna- 

cionalzs y dz ingzniznia zficaczs, zn tizmpos cortos.

Nuzvamzntz la Vra. S.J. Libznman tuvo a su cango la tanza 

zditonial dzl Informz, la Sna. Hilda Ganczdo dz la Szcnztania dzl 

Vzpantamznto pnzpanó zl manuscrito y zl Sn.. Binda la i m p n z s i ó n .

A todos zllos agradzzco zl zsfuzrzo quz han nzalizado, sin zl cual 

no hubizna podido szn concnztado.

A.J.G. MAROTO
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i, CALCULO DE SOLUBILIDAD DE ELECTROLITOS A  PARTIR DE MEDIDAS I®

CONDUCTIVIDAD.

*

R. Fernández Prini y  J.C. Justice .

La determinación de la solubilidad de electrolitos a partir de 

medidas de conductividad se ve facilitada por la existencia de diversas 

teorías que describen con exactitud la variación de conductividad elec­

trolítica con la concentración (hasta 0,1 molal). En base a esto la Comi­

sión V-8 de IUPAC solicitó la realización de este estudio.

1
En el trabajo se han puntualizado las limitaciones del método 

así cano los cuidados necesarios para llevar a cabo la determinación. En 

el caso de electrolitos muy poco solubles, la calidad del solvente es 

inportante para poder extraer oon precisión su contribución a la conducti­

vidad de la solución, dado que la misma será relativamente apreciable.

Para el caso de electrolitos totalmente disociados, la conduc­

tividad A se expresa por polinomios en la fuerza iónica, I

3/2
A = A°° -  sA. +  El.ln I +  J  I - J  I (1 )

1 2

donde A00 es la conductividad a dilución infinita S y  E sólo dependen

de A°° y  de las propiedades del solvente puro. J  y  J  incluyen un paráme- 
~ 1 2 ^  

tro de tamaño que, para electrolitos disociados, es especifico de cada

soluto. Se recomienda usar la ecuación de Fuoss-Hsia para electrolitos
3 ,

simétricos y  la de Quint-Viallard para asimétricos.

Para electrolitos parcialmente disociados es necesario tener en 

cuenta el equilibrio de asociación iónica. Cuando el electrolito es asi­

métrico la formación de un par iónico genera especies oon carga neta las

* Laboratoire d'Electrochimie, Université Pierre et Marie Curie, 

París-Francia.
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que contribuyen a la conductividad medida, por ello no se recomienda la 

utilización del métoplo de conductividad para estos casos. Para electroli­

tos simétricos» se «ustituye (1) por

3/2
A = a (A°° -S /ai +  Ectl ln (al) +  J, (al)- J  (al) (2)

donde a es el grado de disociación del electrolito.

En el caso que la disociación sea un fenómeno esencialmente

electrostático (asociación iónica pura) se puede usar en J  y  J  el pa-
,  1 2  

rametro de distancia de la teoría de Bjerrum y  el valor de que esta­

blece dicha teoría.

Si la solución saturada es muy diluida pueden emitirse los tér­

minos J  y  J  en (1) y  (2). En lo posible se recomienda el uso del método 
1 2  4

experimental prepuesto por Popovych que consiste en medir la conductivi­

dad de la solución saturada y  de soluciones preparadas por dilución de 

la anterior.

Los detalles de las expresiones de los coeficientes de las 

ecuaciones (1) y  (2) se encuentran en la referencia 1.

*****

1.- Fernández Prini, R. y  Justice, J.C., Puré and Appl. Chem. 56, 541 

(1984).

2.- Fernández Prini, R. en: Physical Chemistry of Organic Solvent Systems 

Covington, A.K. y  Dickinson, T., eds. Plenum Press, (1973).

3.- Quint, J. and Viallard, A., J. Solut. Chem. 1_, 533 (1978).

4.- Popovych, O. , Anal. Chem., 38, 117 (1966).
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2 . METODO DE CORRIENTE OCNTINUA PARA IA DETERMINACION 

PRECISA I® CONDUCTIVIDAD ELECTROLITICA A  ALTA. 

TEMPERATURA.

H.R. Corti, E. Rozenwasser y  R. Fernández Prini.

Introducción

Es bien conocida la precisión y  versatilidad de la técnica 

corductimétrica para obtener información experimental sobre las propie­

dades de transporte y  también termodinámicas de soluciones acuosas de 

electrolitos. Ha sido ya utilizada con éxito a temperatura ambiente para 

el estudio fisiooquímioo de una serie de sistemas de interés práctiao 

(1,2).

La necesidad de estudiar estos sistemas a temperaturas mayo­

res, manteniendo un elevado nivel de precisión (0,1% o  mejor), requiere 

un cuidadoso diseño de la celda y  una adecuada elección de los materiales.

Las celdas aonductimétricas hasta ahora utilizadas para electró­

litos a temperaturas mayores de 373 K  (3,4) no logran alcanzar la preci­

sión necesaria cano para obtener información sobre propiedades termodiná­

micas de la solución.

Paralelamente con el desarrollo de celdas de vidrio para medidas 

convencionales en corriente alterna a altas presiones y  temperaturas, este 

Laboratorio ha encarado el diseño y  construcción de celdas de conductivi­

dad para medidas de corriente continua. Este método tiende a eliminar al­

gunos problemas asociados con las celdas de corriente alterna dadas las 

características de las medidas de altas temperaturas.

Se ha descartado el uso de celdas de vidrio para esta etapa, dado 

que muchos de los sistemas de interés práctico en relación a la fisicoquí­

mica del ciclo vapor-agua involucran medios alcalinos (hidróxido de litio,
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amoníaco, fosfatos, etc.).

En este trabajo se describe el diseño y  optimización de una cel­

da de conductividad construida en zircaloy cano material principal y  el 

procedimiento experimental adoptado para la medida de conductividad eléc­

trica de soluciones acuosas de electrólitos hasta temperaturas de 573 K.

Celda de conductividad para alta tenperatura

La tarea de construir celdas de conductividad para soluciones 

acuosas de electrólitos a alta tenperatura tropieza oon tres problemas 

de carácter práctico:

i) Elección de un material químicamente inerte frente a solu­

ciones ácidas y  alcalinas

ii) Elección de un material base que debe tener una elevada re­

sistencia eléctrica en todo el rango de tenperatura de tra­

bajo.

iii) Dicho material debe tener una baja deformabilidad oon la 

temperatura y  ésta debe ser preferentemente conocida.

El tercer punto descarta el Teflón cano un posible material.

Se decidió entonces la utilización de un material cristalino con óxidos 

protectores que satisfagan las dos primeras exigencias.

El zircaloy con un recubrimiento de su propio óxido (ciroo- 

nia) fue seleccionado luego de algunos ensayos preliminares ccmo el mate­

rial más adecuado para estos fines.

El óxido de circonio posee una gran resistencia química al 

ataque de soluciones agresivas de diverso origen, aún a temperaturas muy 

altas. Aunque muestra ciertas propiedades capacitativas que lo hacen inde­

seable para medidas en alterna, su resistividad a la corriente continua es 

muy alta.

El procedimiento de preparación de la superficie de zircaloy
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expuesta a la solución es la siguiente:

i) pulido mecánico de la superficie.

ii) pulido electroquímico con HCIO^ en tutilcelosolve.

iii) anodizado electroquímico en una mezcla de ácidos fos­

fórico, cítrico y  láctico en solución hidroaloohóli- 

ca.

La calidad de las capas protectoras formadas fue evaluada por 

medición de la resistividad eléctrica de las mismas, utilizando mercurio 

y  soluciones concentradas de electrolitos c c o d  líquidos de contacto.

B
.<•!

■ M  :

czi ACERO 

r e a  ZIRCALOY

■ ■  TEFLON

ELECTRODOS DE 
POLARIZACION

ELECTRODOS 
DE MEDIDA
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Las películas de óxido están en general libres de poro| o 

imperfecciones y  la resistencia típica de las mismas es de 5.10 ohm.cm .

La figura maestra un esquema en escala lsl de la celda de con­

ductividad. La parte central de la misma está compuesta por un par de 

columnas formadas con cuatro anillos de zircaloy cada una. La superficie 

interna de estos anillos, como así también las caras laterales están cu­

biertas por óxido.

Una serie de bloques (A-E) de acero inoxidable 316 sirven de guía 

y  soporte a estos anillos. Tres electrodos de platino platinados en forma 

de disco separan los cuatro anillos y  constituyen los electrodos de medida

Los discos de platino tienen un agujero central cuyo diámetro es

1 mn inferior al diámetro interior de cada anillo de zircaloy, de manera 

que una pequeña porción de la circunferencia interna del electrodo sobre­

sale hacia el interior de la columna estableciendo el contacto con la so­

lución que en ella se encuentra.

Para evitar la rotura por fricción de la película protectora se 

coloca u n  separador de Teflón muy delgado entre el disco de platino y  el 

anillo. Las dos columnas están conectadas en la parte inferior (E), for 

mándose un tubo en forma de U  que contiene la solución a medir.

Los electrodos de polarización (platino) se encuentran en la 

parte superior (A) de cada columna montados sobre las tapas de Te fien que 

poseen orificios para la carga y  descarga de la solución.

La parte de solución que no está en contacto oon óxido de circo­

nio se encuentra separada del acero por una aislación de Teflón. Las co­

nexiones a los discos de platino se realizan con alambre de plata a tra­

vés de una serie de orificios laterales sobre ambas columnas (fig.b).

Cuatro t o m i l í o s  pasantes mantienen fuertemente unidas todas las 

porciones de la celda. Una vez armada la misma se coloca dentro de una 

autoclave de presión en cuya tapa están dispuestas las conexiones para
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los electrodos de medida y  de polarización.

Una termocupla previamente calibrada y  ubicada en una perfora­

ción sobre el soporte de acero mide la temperatura de la celda. La 

autoclave se sumerge en un baño de aceite de silicona termostatizado a 

± 0,05 K.

Se mide la f.e.m. entre cada electrodo central y  sus vecinos, 

de modo que es posible obtener cuatro valores independientes en cada me 

dida. La constante de celda es cercana a la constante geométrica es de­

cir ~3 cm , por lo que es particularmente apta para soluciones diluidas.

Procedimiento de medida

Las medidas de conductividad coi corriente continua utilizando 

electrodos de platino, en lugar de los tradicionales electrodos reversi­

bles según los iones de la solución a medir, permiten obtener un nivel de 

precisión comparable al de las medidas oon corriente alterna (5).

A  tenperaturas mayores que 298 K  este método puede aplicarse 

con algunos cuidados experimentales. Cano la solución en estudio no pue­

de cambiarse fácilmente es necesario realizar la medida con la misma solu 

ción en todo el intervalo de temperatura deseado. Se debe entonces redu­

cir al mínimo el tiempo de polarización de la celda para no producir cam­

bios inportantes en la composición de la solución.

Se ha optado por un método de pulsos que permite realizar la 

medida completa a cada temperatura en un tienpo entre 1 a 5 segundos.

Básicamente el dispositivo experimental consiste de una fuente 

de corriente estabilizada colectada en serie a los electrodos de polari­

zación de la celda y  a una resistencia patrón. Un generador de oída cua­

drada de período ajustable envía una señal a un relay rápido que conecta 

la fuente de corriente al circuito durante el tienpo que dura el pulso.

El generador de pulsos es disparado aut o m á t i c a m e n t e  a tienpo prefijadas 

ó  manualmente con un pulsador.
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Un controlador de instrumentos (modelo FLUKE 1720A) muestrea a 

una velocidad muy alta las caídas de potencial en los cuatro pares de e- 

lectrodos de medida y  en la resistencia patrón (para conocer la corrien­

te total que circuló por la celda). El controlador está programado para 

realizar estas lecturas antes de aplicar el pulso, durante la circula­

ción de corriente y  una vez finalizada la polarización.

De esta manera se obtienen los potenciales de reposo (i=0) pa­

ra cada par de electrodos antes y  después de la polarización, con los 

cuales se corrigen los potenciales estacionarios medidos durante el pasaje 

de corriente.

Los potenciales de reposo sai una medida de las pertübaciones 

en la interfaz electrodo-solución. Para electrodos de platino platinado 

en soluciones alcalinas saturadas con hidrógeno estos potenciales eran del 

orden de 1 mV, pero pudieron reducirse a menos de 0,1 mV cuando se pre- 

suriza la autoclave con 2-5 atmósferas de hidrógeno. También mejora la es­

tabilidad oon el tiempo de estos potenciales.

Mediante este procedimiento se han logrado medidas de resistencia en 

soluciones de NaHD 0,01M estables durante varias horas, a temperaturas 

entre 300 y  473 K. La siguiente tabla ilustra algunas de las determinacio­

nes:

T  (K) R  (fi) R  (ft) R  /R V  (mV)
1 2 1 2 o

301,3 1172,59 ± 0,98 1490,8 ± 1,2 0,7865 1,1

324,0 830,26 ± 0,52 1057,22 ±0,56 0,7853 0,45

394,5 441,62 ± 0,38 562,50 ±0,72 0,7851 0,25

438,2 359,98 ± 0,46 458,25 ±0,65 0,7856 0,14

460,7 343,27 ± 0,27 437,65 ±0,61 0,7843 0,09

Las medidas de resistencia para cada temperatura resultaron

intrínsecamente precisas, notándose variaciones menores que el 0,2% para

medidas sucesivas. El cociente R  /R se mantiene invariable en todo el
1 2
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rango de tempera tiaras.

la precisión de las medidas se mantiene a temperaturas mayores 

si se tañan precauciones para evitar cambios en la concentración de la so­

lución por transferencia de solvente a la fase vapor y  si se mantiene la 

fluctuación de temperatura en el bario termostático dentro de 0,1K.

*****

1.- Corti, H.R., Crovetto, R. y  Fernández Prini, R., J.Sol.Qiom.,8,897

(1979).

2.- Corti, H.R., Crovetto R.y Fernández Prini, R., J.Sol.Chem.,9, 617

(1980).

3.- Read, A.J., J.Phys.E.Sci.Instr., 6, 694 (1973).

4.- Quist, A.S. y  Marshall, W.L., J.Rrys.Cheni.,72 , 684 (1968).

5.- T^mamushi, R. y  rfokahashi, K . , J.Electroanal.Chem.Interf .Electrochem., 

50, 277 (1974).
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3 f DESARRQU jO DE UN DILATQMETRO PARA LA DETERMINACION CE DENSIDADES

DE SOLUCIONES ACUOSAS A  ALTAS PRESIONES Y  TEMPERATURAS

H.R.Corti,R.Crovetto,A.Tbmato y R.Fernández Prini.

Las determinación de volúmenes parciales molares aparentes de 

gases y  sales en soluciones acuosas a altas presiones y  temperaturas es 

de gran interés dado la información experimental directa que se obtiene 

acerca de la estructura de estas soluciones. Además, son a veces medidas 

complementarias ineludibles para determinar otras propiedades que requie­

ran la conversión de concentraciones molales a molares, com o ser la con­

ductividad eléctrica.

En este trabajo se describe la construcción y  operación de un

dilatóme tro que permite la determinación de densidades de soluciones

acuosas sobre un amplio rango de presiones y  temperaturas. Ha sido desa—
1/2

rr o liado sobre la base de equipos similares ya descriptos

La autoclave A  de acero inoxidable 316 con una capacidad aproxi-
3

mada de 100 cm contiene la solución de ensayo y  esta oonectada^a la auto­

clave B a través de un capilar de volúmen despreciable (<0,1 cm ). El ca­

pilar y  la parte superior de la autoclave B contienen también solución a- 

cuosa. El resto de la autoclave B (V=85 cm ) contiente mercurio, que lle­

na también el espacio hasta la válvula mancmétrica y  el capilar de vidrio.

La autoclave A  y  parte del tubo capilar se sumergen en el baño

termostático que puede ser de agua (temperaturas entre 20 y  95 C) o  de
o

sal fundida (temperatura mayores de 120 C), mientras que la autoclave B

se sumerge en un baño de agua tennostat izado a la temperatura de referen— 
o

cia, por ej. 25 C. Cuando la tenperatura de la autoclave A  se eleva la 

solución que contiene se expande desplazando un volúmen equivalente de 

mercurio en la celda B que se recoge y  se pesa en el colector G.

En la Figura 1 puede verse un esquema del dilatómetro
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F

Figura 1.- A* autoclave de alta tenperatura» Bs autoclave de baja 

tenperatura; C* capilar de acero inoxidable; D: válvula 

micrométrica de alta presión; E: transductor de presión, 

F* capilar de vidrio; G:colector de mercurio.

Es necesario realizar correcciones debido a la expansión ter­
na ca de la autoclave, cuyo volumen está relacionado al volumen a una

tenperatura de referencia (T ) de acuerdo a:
o

V(T) « V(T ) exp (a (T-T )) (1)
o  o

y  debido a que parte de la solución en A  a tenperatura T  pasa a B a la

tenperatura T  . Luego de realizar estas correcciones se obtiene una expre- 
o  . ,

sión que permite calcular la densidad de la solucion a tenperatura T cono­

ciendo su densidad, P  a la tenperatura de referencia (T )
J o  o

_ a ( T - T 0 ) A V

o
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en esta expresión A.V es el volumen de mercurio desplazado a la tempera­

tura de refencia. El volumen V  se determina con gran presición por llena-
o

d o  de la autoclave A  con mercurio.

El procedimiento de llenado del dilatónetro es el siguiente: se 

llena completamente la autoclave B con mercurio a través de su parte supe­

rior, para lo cual se desconecta el capilar C. Se tapa esta entrada y a 

través del tubo capilar de vidrio F se hace vacío en el espacio libre del 

capilar, válvula, transductor y  capilar de vidrio. Se cierra la válvula D 

y  se abre la tapa superior de la autoclave B de modo que el mercurio ocu­

pa todo el espacio libre hasta la válvula. Se abre luego la válvula D de­

jando que el mercurio suba lentamente por el capilar de vidrio y  algunas 

gotas del mismo salgan por el extremo de este. Se cierra entonces la vál­

vula D y  se vuelve a conectar el capilar C a la parte superior de la auto­

clave B.

Se procede ahora a la carga de la solución, para lo cual se hace 

vacío en el resto del dilatcmetro a través de la parte superior de la 

autoclave A. De esta manera se prueba además la estanqueidad del sistema. 

La solución desgasada contenida en una ampolla de vidrio se encuentra 

conectada a través de un tubo en Y  a la parte superior de A  (fig.l). Una 

vez que se h a  verificado que no existen perdidas se procede a cargar la 

solución en el volumen libre del dilatcmetro y  se cierra rápidamente con 

un ciego la entrada superior de la autoclave para evitar que se disuelva 

aire en la solución.

Este procedimiento de carga se lleva a cabo sin tennostatiza- 

ción alguna y  una vez finalizado se oolocan las autoclaves en los respec­

tivos baños a la temperatura de referencia. Se comienza luego a calentar 

la autoclave B y  se recoge el mercurio en un vaso previamente pesado. Una 

vez alcanzada la temperatura deseada se deja equilibrar el sistema el 

tienpo necesario hasta que no salga mas mercurio por el capilar F.

°  °  V
En la región de baja tenperatura (25 C-95 C) se trabaja oon la 

válvula continuamente abierta.

- 12 -



La determinación del coeficiente de expansión de la autoclave

se hace por calibración con agua pura, cuya densidad en función de la

tenperatura es bien conocida. La Tabla 1 muestra los resultados obtenidos
o

en tres experiencias hasta 95 C; puede apreciarse aquí la gran reproduci-
o

bilidad obtenida en la masa de mercurio (calentamiento entre 45 y  95 C) 

que corresponde a un error en volumen menor de 1 ̂ 41.

TABIA 1
o

Calibración del Dilatometro hasta 95 C

o  3
V  (25 C) = 106,58 cm
o

o < / K  1 .1Q5 A  m(45-95°C)/g

experiencia 1 5,32- 0,14 37,372

experiencia 2 5,29- 0,16 37,383

experiencia 3 5,25- 0,21 37,380

El paso siguiente fué la determinación de la densidad de solu­

ciones de NaOH en este rango de temperaturas (40-95 C). Se toma como valor
o

de referencia p  (eqn2) la densidad de la solución a 40 C. La Tabla 2 
ío

resume los resultados para una serie de experiencias oon dos soluciones 

de distinta concentración.

Estos resultados muestran que es posible obtener con este 

método resultados oon una reproducibilidad mejor que 0,01%. Las diferen­

cias con los datos de tablas es mayor, pero debe tenerse en cuenta que 

son valores interpolados de determinaciones realizadas con una presición 

menor que la obtenida por este método.

Actualmente se está realizando la calibración del dilatóme tro
o

en la zona de alta tenperatura (120-300 C).

En esta región es necesario tener un estricto control sobre la 

presión del sistema. Mediante la válvula D  se mantiene la presión del 

sistema a una presión superior a la presión de saturación de la solución 

a la tenperatura de trabajo. Es posible realizar mediciones a una presión
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TABLA 2

Densidad de Soluciones de NaOH

o
C = 0,0867 M T( C)

Tablas 

exp. 1 

exp. 2 

exp.

(a)
60

0,9870

0,98685

0,98687

0,98692

75

0,9787

0,97852

0,97851

0,97858

95

0,9656

0,96562

0,96562

0,96575

C  = 0,9214 M

(a)
Tablas 

exp. 1 

exp. 2 

exp. 3

1,0224

1,02239

1,02224

1,02226

1,0141

1,01373

1,01367

1,01369

1,0011

1,00095

1,00089

1,00088

(a) Valores interpolados de Int. Critical Tables (NRC.1926) Vol.III.

fija en todo el rango de temperatura e inclusive puede medirse la compren­

sibilidad de la solución a partir de medidas a distintas presiones.

Es necesario en este rango de temperaturas efectuar correccio­

nes debido a la variación del volumen de la autoclave oon la presión. Es­

ta se hace por calibración con agua cnjya comprensibilidad en función de T 

y P es conocida.

l<>8 medidas preliminares efectuadas con esta celda hasta 250 C 

indican que la reproducibi 1 idad es similar a la obtenida en la zona de 

bajas temperaturas.

1.- Grant-Taylor, J. Sol. Chem. 10, 621 (1981).

2.- Rogers, P.S.Z., Bredley, D.J. y  Pitzer, K.S., J. Chem. Eng. Data 

2 7 , 4 7  (1982).

o
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¿|, TERMODINAMICA DE SOLUCICN DE YESO Y A N H I E R H A  EN AGUA SOERE UN

AMPLIO INTERVALO DE TEMPERATURA.

H.R.Corti y R.Fernández Prini

El estudio de las propiedades termodinámicas de soluciones acuo­

sas de sulfato de calcio es de gran importancia debido a su influencia en 

la formación de depositos scbre superficies expuestas a transferencia de 

calor. Además, es de interés en procesos geotérmicos e hidrotérmiaos.

Las solubilidades de anhidrita (CaSO^) y yeso (Ca£0^.2H^0) se co­

nocen scbre un amplio rango de temperaturas.Sin embargo, se han encontrado 

discrepancias importantes cuando se conparan estos datos experimentales 

oon los calculados por medio de propiedades termodinámicas a alta tempera­

tura . Así, es incierto el valor de la solubilidad de la anhidrita a alta 

temperatura, necesario para modelar la química de generadores de vapor y 

tairpoco esta bien establecida la temperatura de transición yeso * anhi­

drita.

El proposito de este trabajo fue reevaluar la información experi­

mental disponible hasta 573 K teniendo en cuenta los procesos que ocurren

en la disolución de CaSO en agua:
4

2+  2-  
CaSO .nH 0(s) r— A  Ca (aq) + SO (aq)+ nH O  (I)

4 2 4 2

2+ 2-  „
Ca (aq)+ SO (aq) CaSO (aq) (II)

4 4

El segundo equilibrio corresponde a la asociación de iones de 

carga opuesta para formar un par ióniao.

Para calcular la energía libre de Gibbs standard de solucion,

G . a partir de datos de solubilidad es necesario corregir los valo- 
sol ., ., . „. ..

res experimentales por el efecto de asociación iónica. Si y  repre­

sentan las constantes de equilibrio de (I) y  (II), respectivamente, la so­

lubilidad s se puede expresar ocmos
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K l/2
s = K .K + I (1)

I A
Y +

La constante de asociación fue calculada con la expresión de 

Bjerrum para la formación de pares ionicos :

-d
7 s 2 'k

dr (2)
f  2

K = 4 tt N i r e x p ^ ( z e )  /ekT^ 

*

donde d, la distancia de maxima aproximación de iones libres, se fija en 
2 ., . 

el valor (ze) /2 kT. La distancia de contacto del par í o m a o ,  a, se supuso

independiente de la temperatura y su valor se determinó a partir del valor 
—1 3 o

de K =209 nol kq a 298.15 K .Se obtuvo un valor de 4,45 A, que comparado 

A  ■ ■ 
con la suma de radios cristalinos (3,72 A) indica que se trata se pares 

iónicos separados por solvente.

El coeficiente de actividad en (1) se calculó por medio de la 

ecuación extendida de Debye-Hucke1;

i/2
ln Y = - A.I (3)± ----------172

donde I es la fuerza iónica de la solución saturada.

Los valores obtenidos de pK en todo el rango de tenperatura
A

difieren en menos de 0,3 unidades oon los reportados por Yeatts y Mar- 
4

shall , cuyos resultados provienen de medidas de solubilidad de sulfato

de calcio en mezclas de Na SO -NaNO con fuerza iónica entre 0,25 y 6
2 4 3 ,

molal entre 273 K  y 623 K, aunque el procedimiento de extrapolación por

ellos empleado es mas incierto que el usado en este trabajo con los sis 

temas binarios puros.

5 ,
Gardner y Glueckauf emplear caí un método similar para tratar la 

solubilidad del CaSO hasta 473 K, pero a pesar de usar una expresión
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más complicada para y + y  suponer la existencia de tripletes y cuadruple- 

tes iónioos en solución no logran un buen acuerdo con datos experimentales 

a altas tenperaturas.

Las figuréis 1 y  2 muestran la dependencia oon la temperatura de 

la solubilidad de yeso y  anhidrita en agua.

T/K
Fig.ls solubilidad de yeso Fig.2: solubilidad de anhidrita

Dejando de lado los datos de Bock el acuerdo es bueno para el ye­

so entre los diferentes autores.Para anhidrita, el acuerdo es razonable 

hasta 493 K. Por encima de esa temperatura solo se consideraron los datos 

de Blount y  Dickson por ser los mas confiables.

Para calcular las cantidades termodinámicas standard que descri­

ben el proceso (I) sobre el intervalo de temperatura considerado, se ajus­

taron los datos de ln (K^) para yeso y anhidrita con un polinomio en la

temperatura reducida, x = (T/298.15 -1), de acuerdo al procedimiento de
6

Clarke y Glew .
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La tabla I muestra los valores encontrados para las propiedades 

termodinámicas standard de solución a 298.15 K junto con los valores de 

las propiedades termodinámicas de la transición de fase:

CaSO .2H 0(s) CaSO (s)+2H 0(1) (III)
4 2 4 2

que se conparan con valores de la literatura.

Tabla I: propiedades termodinámicas standard de solución de CaSO^ (298K)

CaSO .2H O  CaSO
4 2 4

A  G  (kJ mol ) 
sol o -1 

A  H (kJ mol ) 
“sol o  -1 
A  S (J(Kmol) ) 
sol

27,795± 0,021 

0 , 5 8± 0,29 

84,5 ± 0,8

24,84±0,05 

-15,6 ±2,4 

-135,5 ± 7,9

propiedades termodinámicas de transición de fase (298K)

Circ. 500 Este trabajo

a  6, -1 
A  G (kJ nol ) 
tr o, -1 

A  H (kJ mol )
. tr o  -1 
A  S (J(Kmol) )

-0,807

-16,52

-52,7

-0,958± 0,075 

-16,2 ± 2,6 

-51,0 ± 8,8

El buen acuerdo observado indica la consistencia termodinámica 

del método empleado. La tenperatura de la transición (III) resulta según 

estos valores de 315,7 + 0,4 K, un valor cercano al reportado por Marshall 

y  Slusher .

L a s  T a b l a s  Ilyl I I á a n  las propiedades termodinámicas de disolución 

de yeso y anhidrita en agua a diferentes temperaturas.Es inportante desta­

car el buen acuerdo con los valores informados para la anhidrita sobre la

base de medidas de solubilidad de CaSO a fuerza iónica constante..
4

Finalmente, es interesante ccnparar los valores de ln(K ) para

CaSO (s) con los calculados por distintos métodos predictivos de propieda- 
4

des termodinámicas a alta tenperatura.
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Tabla II: propiedades termodinámicas standard de disolución de yeso
A  °  A °  A °

t  A  g  A h  A s
sol -1 sol 1 % , sol -1

(K) (kJ mol ) (kJ mol- ) (jTKmol) )

273,15 23,94*0,04 6,40±1,05 -64,2±3,7
298,15 25,80±0,02 0,59±0,29 -84,5*1,0
323,15 28,17±0,03 -5,98±0,38 -105,6±1,2
348,15 31,08±0,03 -13,30±0,33 -127,5±1,0
373,15 34,55±0,04 -21,4 ±1,2 -149,9+3,2

Tabla III: propiedades termodinámicas standard de disoluciói

T

(K)
anhidrita.

A  °A G
sol -1 

(kJ mol )

A h°
sol -1 

(kJ mol )

A °A s
sol -1 

(J(Kmol) )

298,15 24,85±0,04 -15,6±2,4 -135,5±7,9
323,15 28,74±0,13 -26,5±1,6 -170,7±6,7
373,15 38,15*0,17 -39,4±0,8 -207,914,6
423,15 49,61+0,13 -57,4±1,5 -252,7±5,4
473,15 63,55*0,16 -80,4±1,6 -304,1*5,4
523,15 80,11*0,25 -108,3*3,2 -360,2*3,8
573,15 99,65̂ 0,59 -141,4±9,1 -420 *15

7
a)Principio de Correspondencia .

Se usó la modificación de Lewis , donde la capacidad calorífica 

molar standard del ion i en solución se relaciona a su entropía a la tem­

peratura de referencia:

C° = (k +  l.S (e)).T (4)
p# i i

donde k y  1 son constantes para una dada clase de iones. El cambio de ca­

pacidad calorífica del proceso (I) se puede expresar como:

« -2 
A  C = a + B .T + y T (5)
sol p,I
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que lleva a la siguiente expresión para ln K :

ln K (T)= |  ln K j  (9) + ¿  (^  ( a) }

r X  , , i 6 r 0X2 t Y  r x(x +2) i
- a {---- T - ln (x + 1)} - •=- {—T—i} - -ir í------------ i

x = ! 2 x + 1 2 0 2 (X + i)2
(6)

donde 9=298,15 K. La tablaIV canpara los valores experimentales con los

obtenidos con el principio de correspondencia usando el valor de A  s
9 sol

(298,15K) des a) Cobble et al.; b) Wagman et al. ; c) este trabajo.

Tabla IV: valores calculados y experimentales de pK^ para anhidrita.

Principio de Correspondencia

T(K) Experimental (a) (b) (c)

298,15 4,35 4,35 4,35 4,35

323,15 4,65 4,65 4,63 4,61

373,15 5,34 5,39 5,33 5,29

423,15 6,13 6,25 6,16 6,10

473,15 7,02 7,19 7,07 6,99

523,15 8,00 8,18 8,03 7,94

573,15 9,08 9,21 9,03 8,93

623,15 10,24 10,27 10,06 9,95

b)Principio de Carga Constante.

Cuando un equilibrio que involucra especies iónicas se escribe 

de manera que el proceso no involucra cambios en el número de cargas, la 

suposición A C  =0 es aplicable. Cobble y Murray han utilizado este 
p

procedimiento para el CaSO combinando la reacción (I) con la de disolu-
4

ción de la barita:

2+ 2+
BaSO (s)+Ca (aq) Ba (aq)+CaSO (s) (IV)

4 4
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Los valores de que obtienen para CaSO^ difieren en mas de tres

ordenes de magnitud con los valores experimentales.Hemos calculado en este

trabajo K con el principio de correspondencia y con el principio de car- 
IV

ga constante. La tabla V  muestra los valores obtenidos y  los conpara con
1 0

los valores experimentales de Blount , confirmándose el excelente acuerdo

con los métodos predictivos,excepción hecha de la suposición extrema A C  =0
P

Tabla V* valores calculados y  experimentales para la reacción (IV).

Principio oorresp. Principio carga constante

T(K) Experim. (a) (b) (c) (d) (e)

298,15 5,61 5,61 5,61 5,61 5,61 5,61

323,15 5,06 5,01 5,03 5,01 5,03 5,03

373,15 4,25 4,09 4,14 4,09 4,13 4,09

423,15 3,60 3,43 3,50 3,41 3,47 3,38

473,15 3,20 2,95 3,02 2,89 2,97 2,82

523,15 2,50 2,59 2,67 2,50 2,58 2,36

573,15 2,36 2,32 2,40 2,19 2,28 1,99

1.- Murray, R.C. y  Ccfcble, J.W., 41 Int. Water Conf. Pittsbur<£i, (1980)
o

2.- Bjerrum, N., Danske Vidensk, K., Selsk. Mat. fys 7 N  9 (1926).

3.- Pethybridge A.D y  Taba S.S; J.Chem.Soc.Faraday Trans.I 78,1331 (1982)

4.- Yeatts L.B. y  Marshall W.L.; J.Phys.Chem.73,81 (1969)

5.- Gardner A.W. y  Glueckauf E . ;Proc .Roy. Soc. A3 1 3 ,131 (1969)

6.- Clarke E.C.W. y  Glew D.N.; Trans.Faraday Soc.62,539 (1966)

7.- Criss C.M. y  Cobble J.W.;J.Am.Chem.Soc. 86,5385 (1964)

8.- Lewis D . ; Arkiv Kemi 32, 384 (1971)
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5, ENERGIA DE INTERACCION INTERMOLECULAR DE AGUA CON GASES

NOPOLARES.

R. Fernández Prini, R. Crovetto y J.L. Alvarez

Introducción

Es muy común la descripción de la termodinámica de mezclas ga­

seosas de baja densidad, mediante una ecuación de estado basada en segun­

do coeficiente de virial para la mezcla, B , que para sistemas binarios
M

esta dado por el promedio pesado de las interacciones de a pares entre es­

pecies iguales Bii, y el coeficiente B12 que describe las interacciones

cruzadas entre p a r t í c u l a s  distintas. B está dado por:
M

V ^ i l  +  V 2  B 1 2  +  y 2 N 2  U )

donde y e y  son las fracciones molares de H 0 y gas no polar respectiva- 
1 2  2

mente.

La energía de unión hidrógeno que depende marcadamente de la

orientación y está presente en la interacción H O-H O, no contribuye al2 2 f
potencial mtermolecular H O-gas no polar, cuando las moléculas de gas no

2
poseen posibilidad de formar unión hidrogeno. Cano consecuencia, en estos 

sistemas no es posible calcular B^ a partir de los segundos coeficientes 

de virial de lps componentes puros.

Las reglas de combinación usuales para los parámetros que 

caracterizan la energía de interacción de moléculas distintas son:

1/2
e = (e e ) (2a) para las energías12 1 2

a ̂  = + a  ̂ )/2 (2b) para los parámetros de tamafío de colisión
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El valor de puede ser obtenido de datos del gas puro, pero esto no es 

válido para e ya que las uniones hidrógeno deben ser excluidas de la 

energía intermolecular H^O-H^O.

En este trabajo se utilizan los segundos coeficientes de virial

cruzado para H^O-gas no polar que no forma unión hidrógeno, para calcular

e , suponiendo un potencial intermolecular de tipo Lennard-Jones, modi- 
12 , 

ficado por la interacción entre el dipolo del agua y el dipolo inducido

sobre las moléculas de gas. De los valores de e para cada sistema
12

H O-gas y  las ecuaciones (2), se determino el mayor valor de e . Se con- 
? 1 

sideraron los sistemas formados por los siguientes gases no polares:

C H , C H , A r y N . N o s e  incluyeron los datos existentes para íl , C H
4 2 6 2 , 2 7 16

y  00 debido a que presentan,efectos cuánticos, gran asimetría molecular

y  formación de unión hidrógeno respectivamente, en su interacción con

agua.

Cálculo de e a partir de B . 
-------------- !--- = = --------- 12

Las interacciones entre moléculas de gas no polar y H O  pueden
2

ser descriptas por un potencial de Lennard-Jones, más un termino que con­

sidere la energía de interacción del dipolo permanente del H^O con el di­

polo inducido sobre la molécula no polar:

2
Cf , _ 12 6 y , a ,  2

(r,0) = 4 e  ( -1 2 ) - (— *2_) - — i—-?- (3cos 0+1) (3)
12 12 r  r  2 r 6

donde 9 es el ángulo formado por el dipolo y  la distancia interparticula,

y 2= 1,84 Debye es el momento dipolar del agua y es la polarizabili-

dad del gas no polar. La interacción dipolo permanente-dipolo inducido ,

puede ser promediada sobre todas las orientaciones, que para mezclas de

baja densidad da la mayor contribución de este término a u ^ *  P°ten_

cial internolecular, u , puede ser escrito como un término dependiente
12

solo de la distancia interpartícula, y  una perturbación que da la con­

tribución dependiente de la orientación.

(r,0) = < u  (r,0 ) > n + u' (r,0) (4)u 12 12 0 12
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ref
El potencial de referencia u (r) = < u  (r,9)> , es del tipo Lennard-

Jones con energía intermolecular e:1 y diámetro o' , que están relaciona-12 12 
das con los parámetros moleculares [1] por :

e. = C 2 £
12 12

1/6

12 °12 / ? (5)

C ’ ‘I + P l V 4 ^  < £ >

La expresión de u ' (r,0) se obtiene de las ecuaciones (3) y  (4)12

U 'l2 = (yi a 2 7 2 ^  (3 C O s 2 q ~ 1)

Por teoría de perturbaciones, la energía libre Helmholtz de la 

mezcla, hasta el término lineal en p , está dada por

ref 
A  = A _ i  p í l & j j r 2^ ^  (r)|u|2 (r,0)|2 dr senG d0 (6)

ref ,
donde A  es la energía libre de Helmholtz molar de un sistema de mole-

culas H^O-gas no polar, que interactuan con el potencial u _^. Para el

cálculo de la contribución de u 1 ~al segundo coeficiente de virial, la
ref ^

función de distribución g » puede ser igualada a su valor limite de baja

densidad

r e f  r e f x
lün0 912 (r) - exp (-6 )

La relación entre la energía libre de Helmholtz y el segundo coeficiente 

de virial, está dada por

B' = 
M

lin f 3 B ( A - A ^ L .  \

1 P  ÍT,n.
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donde B* es la contribución al segundo coeficiente de virial, de la 
M

perturbación u 1 (B1 = 2 y y  B' . D e  las ecuaciones (6)(7) y (8) se 
^  12 M  * 1 2 12
puede deducir:

B . S ) 2 ^  
12 60 1 2 < c i2) V

1/2n = 2 (B£ '12)
oo

9 4| -10 ITGfH1 2 (n) = 1 2 (a '12) n j r  exp(-Bu ( r ) ) d r
' 0 ^  3 - 1

Es de destacar que B' contribuye con algunas décimas de cm mol a B ^ .

En la Tabla 1 pueden observarse los valores de los parámetros moleculares

utilizados para el cálculo de £ . El valor de e se calculo minimizando la

1 1
desviación standard del conjunto de datos, para un diámetro molecular de

H  O  a = 2,70 A  , resultando e = (220± 10) K.2 1 1

TABLA 1

PARAMETROS MOLECULARES DE LOS GASES NO POLARES

e , 24 a 3
GAS °2/ 2/K 10 2/cm

A

N 3,70 95,05 1,762
Ar 3,42| 2 1 121,8|2| L'63

a i 3,74|3| 151,7|3 | 2.60
C H 4,38 236,0 4,47
2 6

Discusión

En la figura 1, pueden observarse los valores experimentales de

segundo coeficiente de virial reducido B = 12  ̂ * en ^unc^°n

la temperatura reducida T *  = ^  curva ü ena representa los
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segundos coeficientes de virial reducidos obtenidos a partir de la ecua­

ción (3), con a = 2,70 A  y  e = 220 K, y las líneas cortadas indican el
1 1 — 1 

intervalo de error experimental, estimado en 6 cm mol . La buena coinci­

dencia de los datos experimentales y los calculados, indica que un prin­

cipio de correspondencia puede aún aplicarse a este tipo de mezclas, con

parámetros moleculares reducidos o' y e '12 12

Bl2

0.0

-  1.0

-  2,0

-  3,0
1.5 2.0 2,5 T '

Fiqura 1.- B vs.T*. Curva llena calculada con e = 220 K y a = 2,7A.
12 1 . 1  

Línea cortada, incerteza calculada en B* debido al error
3 -1 12 

experimental estimado en 6cm mol

•  : n 2-h 2°» o * GH4_H2°' A r  “H 20; C 2H 6 _ H 2°

El valor de =(220 ±10) K implica una gran mejora respecto de 

estimaciones anteriores [4,5], ya que en su cálculo se incluyo la forma 

correcta de la contribución dipolo permanente-dipolo inducido.

Resulta interesante la comparación con el valor de que resul­

ta del estudio de solubilidad de gases inertes y metano en agua, por la 

teoría de Percus-Yevick, de la que s u r g e  = 217K [6,7]. Puede incluir­

se, entonces, que las interacciones de H^O con gases no polares pueden ser
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descriptas con el mismo conjunto de parámetros moleculares en mezclas 

fluidas ya sean de alta densidad (soluciones liquidas) o de baja densidad 

(mezclas gaseosas).
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R. F e m á r d e z  Prini, R. Crovetto y J.L. Alvarez.

Introducción

Este trabajo se encuadra dentro del proyecto ya enunciado, de 

determinación de la termodinámica de disolución de gases simples en H O  y 

>̂2 >' ^en^ro todo el ámbito de coexistencia líquido-vapor. Los resul­

tados de estos estudios son tanto de interés fisicoquímico, como para el 

diseno y operacion de plantas de potencia que utilizan el ciclo agua-vapor 

y para circuitos primario de centrales nucleares con agua liviana o  agua 

pesada como refrigerante.

En trabajos anteriores se había estudiado la solubilidad de

gases nobles y metano en agua liviana y pesada Ll] y la de etano en h O
2

[2]. En esta parte, se determina experimentalmente la solubilidad de ¡4 e
2

H  en II O en un amplio intervalo de temperaturas, y se hace una primera
2 2

aproximación al estudio entre 570 y 630 K.

Experimental y tratamiento de resultados

Ll sistema experimental utilizado, es de tipo estático, con 

tana de muestra de la fase líquida y posterior análisis de la misma L3]. 

Las ecuaciones termodinámicas básicas que describen el equilibrio 

líquido-vapor en sistemas binarios son:

1-y = (1-x) P° 0° exp [V°(P-P°)/RT]/P 0 (1)

K  = y  Pe„ exP (P"P°)/KT]/x (2)
H  2 ¿ 1

O
en donde P es la presión total, P la presión de vapor del solvente, x e y 

son las fracciones molares del gas en el líquido y en la fase gaseosa res­

pectivamente, 0 es el coeficiente de fugacidad y V. el volumen parcial

6, SOLUBILIDAD DE GASES lli II O  EL UN AMPLIO RANGO LL TEMPERATURA
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nolar del componente i. En la resolución de las ecuaciones (1) y (2), se 

supone que la fase líquida es lo suficientemente diluida, como para que 

los coeficientes de actividad sean unitarios (X < 0,01 hasta 630K) y que
* ° 

los volúmenes parciales molares no cambian cuando la presión varía de P 

a P.

De acuerdo con las ecuaciones (1) y  (2), es necesario el conoci­

miento de los coeficientes de fugacidad de los dos componentes en la fase 

gaseosa y por lo tanto se debe emplear una ecuación de estado para la mez­

cla.

Es posible utilizar una ecuación hasta segundo coeficiente de 

virial, hasta 500 K, manteniendo una incerteza menor que 2%,como es 

nuestro objetivo. Sin embargo, para poder cubrir un mayor intervalo de 

tenperatura, se hace necesario el uso de otra ecuación de estado. Con 

este fin se ha empleado la ecuación de Peng y Róbinson 14]:

P = RT/(V-b) - a(T)/ [V(V+b) + b  (V b)] (3)

donde a(T) y  b  sen parámetros de la mezcla, dados por:

a = £.E . Y Y ( 1 - 5  ) ( a a )
1 D i j ij i j

b  = £. y b
i i i

a y b  son parámetros de la ecuación de estado de los componentes puros,
i i

y  depenaen de las constantes criticas, el factor a c e n t n c o  y la tempera­

tura reducida. El único parámetro que caracteriza la mezcla es ó , y ha 

sido calculado a partir de segundo coeficiente de virial cruzado ?5,6].

Otra variable que es necesario conocer, es el volumen parcial 

molar del soluto, que ha sido estimado con una ecuación teórica para una 

mezcla de esferas rígidas, obtenida por Lee [14],
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Resultados

Los valores de k han sido calculados con el procedimiento 
H

descripto anteriormente, y con ln (k ) se ajustaren los coeficientes de
H

un polinomio en inversas de la temperatura de la forma.

3 6 j 2 9 3
ln (k /GPa) = A  + 1 0  A  /T + 10 A  /T + 1 0  A  /T (4)

H  o 1 2 3

los valores de los coeficientes A  , hallados para los sistemas H -H O  y
i 2 2

N -H O, son:
2 2

Sistema A  A  A  A
o  1 2 3 k

H  -H O  -11,018 13,081 -3,580 0,309 0,017
2 2

N  -H O  -14,538 14,205 -3,640 0,265 0,014
2 2

Para el cálculo de estos coeficientes, se agregaron a nuestros

datos, tres valores de k a 278, 298 y 308 K obtenidos de la referencia
H

(7). Estos valores son mas precisos que los nuestros, debido a que son 

obtenidos con métodos aplicables a bajas presiones.

Nuestros datos fueron comparados con los existentes en la

literatura para los sistemas H  -H O y  N -H O. Estos fueren tratados como
2 2 2 2 . ,  

se describió anteriormente [8], usando la ecuación de estado de Peng y

Róbinson. Se pudo ccmprcbar la buena concordancia con los datos de

literatura de baja temperatura [7], como así también con los estudios de

Wiebe [9] y de O'Sullivan y Smith [10], que han resultado en evaluaciones

anteriores ccmo datos muy precisos [8]. El cálculo de ln (k ) con una
H

ecuación de estado hasta segundo coeficiente de virial, predice solubili­

dades mayores que las que resultan con la ecuación de Peng y  Robinson, a 

temperaturas mayores que 500 K, y la diferencia entre ambas es mayor que 

el error experimental. Consecuentemente, resulta importante el uso de la 

ecuación de estado de Peng y Robinson para los datos de alta temperatura, 

y  permite una descripción consistente y completa del equilibrio líquido- 

vapor.

- 30 -



Uso de la teoría de perturbaciones

El potencial químico standard de disolución, puede ser escrito, 

en términos de la ecuación de estado de Percus-Yevick para esferas rígi­

das como:

Ay° = Ayid + kTl- ln(l-y) + 3y(R+R2 )/(l-y) + 9 / 2 (y R/(l-y))2 |
2

HS 3 ^
+ y P R  /p + Ay'

1  2

donde p^ es la densidad numérica del solvente, y =  IIp d^/6 es la fracción

de eirpaquetamiento, R = (d2/dl) es la relación de diámetros equivalentes
HS ^

del soluto y  el solvente y  P es la presión del fluido de esferas rígi­

das de referencia que tiene la fracción de empaquetamiento del solvente. 

El término Ap^ es la contribución del potencial de perturbación, que fue 

tañada ccmo la parte atractiva del potencial de Lennard-Jones,]i' (r) , y 

está dada por:

A ^ 2  =  *  y í 2 ( r )  g i 2 ( r )  d r  ( 6 )
en donde g° (r) es la función de distribución radial correspondiente a un 

12
solvente de esferas rígidas, que rodea a una esfera rígida de soluto. Para

el cálculo de Ap' se utilizó la expresión que Lebowitz (11) ha deducido 
2 ° , \ 

para la transformada de Laplace de r *

La aplicación rigurosa de esta teoría, requiere el cálculo de

los diámetros equivalentes de esfera rígida (d ) en términos de los poten-
i

ciales intermoleculares, estos diámetros sean dependientes de la temperatu­

ra. Cuando el solvente posee interacciones anisótropas fuertes, como es

el caso del H O, la aplicación del procedimiento riguroso puede encontrar- 
2

se impedido por la falta de conocimiento preciso del potencial intermole­

cular del solvente puro. Cono consecuencia, se ha adoptado una aproxima­

ción semiempírica para el cálculo de di y las energías e. correspondien­

tes al mínimo en el potencial de Lennard-Jones.

Para ello se fija un valor de d^ obtenido, ya sea de otros estu-
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dios o  el que resulta de la ecuación de Percus-Yevick de los datos de com­

presibilidad a baja temperatura. Para agua hemos tañado el valor de 2,70

A. Los valores de d y e , se han obtenido de literatura [13]:
2 2

Soluto d /A (£ / k ) K2 2

H  2,87(2,75) 29,2

N 3,698(3,40) 95,052

Para ello es necesario conocer la energía de interacción entre 

dos moléculas de agua, sin la contribución de unión de hidrógeno. Esto 

fue calculado de datos experimentales de segundo coeficiente de virial 

cruzado, resultando £^ = 2 2 0± 10K. Con este conjunto de parámetros mole­

culares es posible ajustar d , de manera de obtener el valor experimental 

de k a 298 K, con la ecuación (5) y (6). Estos valores figuran entre 

paréntesis en la tabla anterior. Repitiendo este procedimiento en todo el 

ámbito experimental de temperaturas, es posible obtener la dependencia de 

d^ con T. La dependencia obtenida, es la típica que se obtiene en aque­

llos sistemas en los que se ha aplicado teoría de perturbaciones. Sin

embargo, para los sistemas H —H O y N —H O, d tiende a aumentar abrup-
2 2 . 2  2 2

tamente por encima de 600 K. El origen de este comportamiento no resulta 

aún claro. Puede deberse tanto a problemas experimentales a estas tempe­

raturas, a la cercanía del punto crítico o a la no esfericidad de las 

moléculas de soluto.

Este procedimiento teórico de cálculo, permite reproducir los

cambios en el potencial químico del soluto, cuando se lo transfiere de

H O  a D  O. Esta es una característica importante que muestra que, a pesar 
^ 2

de las correlaciones orientacionales entre moléculas de agua, una teoría 

de perturbaciones que usa un fluido de referencia de esferas rígidas pue­

de aplicarse para la predicción de las funciones termodinámicas de disolu­

ción, si se la usa en forma semiempírica. Por ejemplo, si la densidad del 

fluido de referencia de esferas rígidas es, a toda temperatura, igual a la 

densidad real del solvente.
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7 .
SOLUBILIDAD DE GASES NO POLARES EN ETILENGLICOL. 

R. Crovetto, N. Gentili y R. Fernández Prini

Introducción

La Termodinámica de disolución de gases no polares en agua ha 

sido utilizada históricamente paira caracterizar a las soluciones acuosas 

en contraste con soluciones en otros solventes [1]. Las diferencias entre 

las propiedades de los solutos en agua y en otros líquidos, se han atri­

buido a la presencia de una fuerte correlación orientacional entre las 

moléculas de agua vecinas, debida a la formación de uniones hidrógeno 

interino leculares.

El etilenglicol por su estructura molecular, tiene la posibi­

lidad de formar agregados intermoleculares tridimensionales por unión hi­

drógeno entre sus moléculas como ocurre en el agua. En este sentido, en­

tonces, el etilenglicol es un líquido interesante para estudiar la termo­

dinámica de disolución de gases no polares y evaluar el efecto que la 

estructura del solvente ejerce sobre las propiedades de las soluciones. La 

hipótesis que vincula la semejanza en interacciones intermoleculares por 

unión hidrógeno en ambos líquidos con un comportamiento similar de las 

soluciones en ambos medios, está avalada por la evidencia experimental 

que en etilenglicol existen iones desestructuradores (Structure breakers) 

[2] y  que en ese solvente los detergentes forman micelas [3]; ambos 

hechos son considerados como típicos de soluciones acuosas.

Por estos motivos se comenzó un estudio de disolución de gases 

no polares en etilenglicol. Este trabajo describe los resultados obte­

nidos hasta ahora para He y Ar como solutos. Es inportante destacar que 

para poder determinar las propiedades termodinámicas de disolución con 

razonable certidumbre, es necesario medir con buena precisión la solubi­

lidad de los gases a distintas temperaturas. Se han descripto pocos méto­

dos capaces de asegurar la precisión necesaria para garantizar que se
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pueda obtener una buena descripción termodinámica del proceso de disolu­

ción de gases. En este estudio se usó una adaptación del método de Benson

[4] lo que permitió trabajar en un rango más amplio de temperatura, pero 

a su vez era algo mas sencillo que el original porque se puso como meta 

alcanzar una precisión de 0,1 % en la solubilidad contra el 0,02 % que se 

obtiene con el diseño de Benson. Esta incertidumbre experimental implica­

rá imprecisiones de 0,2 y 2 % en AS° y AC° respectivamente.
2 p2

Método experimental

El método experimental utilizado fue previamente descripto [5].

FUe importante establecer el tiempo necesario de equilibración 

para que la solubilidad fuera determinada con una exactitud de 0,1 %. La 

Figura 1 es un gráfico de la presión de gas en función del tiempo de equi­

libración para tres temperaturas; como lo ilustra la figura, a baja tempe­

ratura (inferior a 310 K ) , la cinética de disolución es de primer orden 

gobernada por la difusión de gas en el líquido viscoso. A  mayores tempera­

turas la cinética de disolución está dominada por la convección mecánica 

de fluido provocada por la bomba, proceso que, para una velocidad angular 

de agitación constante, es independiente de la temperatura tal ccmo lo 

ilustra la Figura 1. En base a estas observaciones, se estableció cono 

criterio para dar por finalizada la etapa de equilibración, que trans­

curriera un intervalo de tiempo de 40 % más que el necesario para obser­

var constancia en la presión medida de gas en equilibrio. Así resultaron 

necesarias unas 150 horas a 298 K y  unas 24 horas a 353 K.

Para calcular la fracción molar de gas, era necesario conocer 

el número de moles de etilenglicol en el tomamuestras a la temperatura de 

equilibración. Para ello se hicieron medidas picnómetricas de la densi­

dad del solvente en todo el rango de temperatura (277 a 398 K ) , las que 

pueden expresarse con una precisión de 0,008 % mediante el polimonio,

-3 -4 o  -7 o 2
P/(g cm ) = 1,12716 - 6,995.10 (t/ C) + 1,38.10 (t/ C)

-9 o 3
- 3,44.10 (t/ C) (1)
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Figura 1.- Velocidad de equilibración. Soluciones de Ar en etilenglicol.

P= P-P ; Y= ln(P-P ).
0 eq

Resultados y discusión

Para el cálculo de la constante de Henry (k ) es necesario cono
# . 0

cer la fugacidad del gas en equilibrio con la solución { t )  y la fracción

molar x del gas disuelto; dado que,
2

k = Lim (f /x ) (2)
H  x-* 0 2 22

La fugacidad puede expresarse como producto entre la presión parcial y el

coeficiente de fugacidad

f = p  <j) (3)
2 2 2
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En el caso particular de un solvente como etilenglicol que tiene una 

presión de vapor relativamente baja en el ámbito de temperatura de trabajo 

(menor del 1 % de la presión total a la mayor temperatura), puede calcu­

larse la presión parcial del gas en equilibrio mediante,

p = P - p  (4)
2 tot 1

introduciendo un error menor del 0,1 % [6]. Para calcular (J)̂  se usó una 

ecuación de estado con segundo coeficiiente de virial. Los valores de 

estos coeficientes se obtuvieron de Hirschfelder et al [7].

La presión de vapor del etilenglicol en función de la 

tenperatura, se calculó con la expresión siguiente[8],

logíp^/Pa) = 49,6943 - 12,4851og(T/K) - 5325,28(K/T) (5)

El número de moles del gas disuelto en la muestra líquida se de­

terminaba en la etapa del análisis.

La Tabla 1 muestra los resultados obtenidos para He y Ar. En

las columnas encabezadas k° se dan los valores promedio de las N constan-
H

tes de Henry individuales correspondientes a cada tenperatura y entre pa­

réntesis se da la desviación de los valores individuales respecto al pro­

medio. En base a los resultados obtenidos se ve que la reproducibililidad 

es aproximadamente 0,2 % excepto para He a baja temperatura debido a que 

su solubilidad es muy pequeña. Por lo tanto, el método desarrollado resul­

tó satisfactorio para alcanzar el objetivo propuesto de establecer la ter­

modinámica de disolución de gases no polares en etilenglicol.

En la Figura 2 se representan las curvas que dan la solubilidad 

a las distintas temperaturas. Para Ar se observa que la curva pasa por un 

máximo muy poco pronunciado, lo que implica un mínimo en la solubilidad. 

Este hecho que se observa en soluciones acuosas de gases simples, cuyas 

solubilidades pasan por un mínimo cerca de temperatura ambiente, no es 

solo característico de soluciones acuosas encontrándose en otros solven­

tes [9].

- 37 _



TABLA 1

Constantes de Henry para He y Ar en Etilenglicol

T/K N k°/GPa

296.2 2 6,807(0,03) 

He 323,2 2 5,388(0,02)

353.2 2 3,866(0,003)

298,2 2 1,1341(0,0003)

Ar 322,7 2 1,1328(0,0013)

337,9 1 1,1081

2,10

1.70-

£L°
<3 1,30

o IJÉ .'V
c 0,20̂

0 ,1 0 -

350

2,80

325

He

Ar

300

3,00 3,20

I 2,57.

T/K

Ü40 (T/ K j1* 103

Figura 2.- Variación de ln k° en función de la temperatura para He y Ar
H

disueltos en etilenglicol
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En base a los datos de solubilidad disponibles hasta el presente 

se pueden calcular valores medios de las propiedades termodinámicas de di-
O

solución. En particular interesa As^, porque esta cantidad es en agua muy 

grande (negativa) conparada oon la correspondiente a otros líquidos. La 

Tabla II reúne los valores de AS° para He y  Ar en etilenglicol, agua [10]
2 o

y  benceno [11] a 298 K. Para los solventes no acuosos se ve que A tiene 

una magnitud (negativa) mucho menor que para agua. Puede verse en la Tabla

II que los valores determinados para los gases en etilenglicol, resultan 

de magnitud intermedia. Este hecho corrobora la hipótesis formulada en la 

introducción en el sentido que la termodinámica de disolución de gases no 

polares en etilenglicol resulta afectada por las uniones hidrógeno inter­

moleculares presentes en este líquido. El valor de As° para Ar en etilen­

glicol a 298 K tiene la misma magnitud que el de disolución de este gas 

en agua a 390 K.

TABLA II

Valores de AS°(298 K) para He y  Ar en distintos Solventes

-1
Sistema AS^/(J(mol.K)

Ar-H 0 - 124,3
2

Ar-EG - 81

Ar-B - 54,3

He-H 0 - 96,8
2

He-BG - 64

He-B - 45,1

EC: Etilenglicol 

B: Benceno

Con el objeto de poder definir mejor las propiedades termodi­

námicas de disolución de gases en etilenglicol, para asi compararlas en 

detalle con las correspondientes a soluciones acuosas y  con las calcula­

das por métodos mecánico estadísticos, se realizarán nuevas determinacio­
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nes de solubilidad de gases en un rango más amplio de tenperatura y se 

estudiarán otros solutos no polares simples.
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8. RADIOLISIS DE SOLUCIONES DE NITRATO DE GADOLINIO 

L.García Redeñas, R. Fernández Prini y S.J. Liberman,

Los captadores de neutrones se usan para controlar la reac­

tividad en los reactores nucleares. En el nederador de los CANIXJ además

de ácido bórico se utiliza nitrato de gadolinio en una concentración de 
-6 -4

1C M en la sustitución de xenón y de 10 M  en una parada ix>r inyección.

El alto flujo neutrónico del moderador durante la operación del 

reactor produce la radiólisis del agua pesada y del Gd(N0_^)^ disuelto, ob­

teniéndose como productos principales D , D O  y NO .2 2 2 2

En algunos moderadores tipo CANIXJ se lia observado la producción 

imprevisible de D por encima del límite de seguridad establecido de P % 

en exceso de 0^. El Departamento Química de Reactores ha encarado el 

estudio de este tipo de anomalía, la cual podría ser producida por radió­

lisis de la solución Gd(N0 ) o bien por otras causas aue están siendo
3 3

analizadas.

3+
t'n este trabajo se determinó la influencia del Gd tanto en

esta producción imprevista de como en la radiólisis de sus soluciones

acuosas, para lo cual se obtuvieren los rendimientos radiolítioos de H ,
2  -5 _  2

H O  y NO-  en el rango 10 a 0,3 M  en NO a pH 6, en aire y vacío y se 
2 2 , 2  3

comparó su comportamiento con el de las soluciones de NaNO^ y Ca(NO^)^.

Experimental

Se utilizó agua bidestilada y drogas de grado analítico. F.l 

NO2  producido se determinó espectrofotométricamente a 520 nm por reac­

ción con ácido sulfanílico y  copulación con 1-naftilamina según el método

de Griess modificado. El H  O  se evaluó a partir de medidas de absorban-2 2
cia a 410 nm, del ácido pertitánico formado por oxidación de Ti (IV) y

el H  por cromatografía gaseosa con un sistema crcmatográfico modelo
2

VISTA 44, de Varian, utilizando argón como gas portador y un detector de
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conductividad térmica.

Para irradiar las muestras se utilizaron ampollas de 5cc 

cerradas al aire. En el estudio realizado al vacío, las mismas estaban 

provistas de robinetes y  se evacuaban a 0,1 mm de Hg. Estas ampollas se 

expusieron a radiación ganma y dosis que oscilaron entre 3 y 300 krad, 

medida con el dosímetro Fricke o Superfricke en un Gammacell 220 que se 

encuentra en el C.A.E.

Resultados y Discusión

En la Tabla 1 están indicadas las ecuaciones utilizadas con sus 

respectivas constantes de velocidad.

TABLA 1.

Reacciones de radiólisis de soluciones de Gd(NC )
3 3

a) Producción de agua oxigenada

Ln la Figura 1 se representa el G(H^C^) (número de moléculas,

radicales, etc., producidos por cada 100 ev de energía absorbida) en fun-
”5 +

ción de la concentración de nitrato (10 a 0,3 M) para soluciones de Na , 
+2 +3

Ca y Gd . Se incluye en la misma datos de la bibliografía para NaNO 

que indican una excelente correlación con los datos experimentales.
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Fiqura 1.- G(i! O ) en función de (NO")
2 2 3

Se puede observar que para las soluciones de estas tres sales

en vacío el comportamiento es idéntico ^ la formación de Puec ê inter_

pretarse cano consecuencia de la ec.(l) . El electrón hidratado producido
+3

an la radiólisis del agua reduce al Gd a su estado divalente (reac.(2)), 
+2

siendo el Gd un poderoso agente reductor que podría capturar a los radi­

cales ai precursores del Í^C según la ec. (3). Sin embargo tal reacción 

no debe ser significativa frente a la (1), dado que las tres sales mues­

tran el mismo rendimiento radiolítico para H O  en vacío.2 2
+3

En la Figura 1 se observa que en aire el Gd aumenta sensible­

mente la formación de ^ ^ 2' m^entras c3ue P9373 Y ^  los valores de 

G  son los mismos que en vacío. La Figura 2 muestra q u e  existe una relación

lineal entre la presión parcial de oxígeno disuelto y el G(H O ).
2 2

150 pOj ( mmHg I

-2
Figura 2.- G(H O ) en función de la presión de O para 1,67 x 1C M  de

2 2 2
Gd(NO ) .

3 3
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Este comportamiento puede interpretarse mediante las ecs. (4) y

(5) que producen precursores de K 0^ de acuerdo a (1) y (6). Las ecs. (4)

y (5) están descriptas en la literatura para algunos lantánidos en estado
4 +2

de oxidación II , aunque no en particular para el Gd

b) Producción de hidrógeno

En la Figura 3 se presenta el G(H^) en función de la concentra­

ción de N O” para las tres sales. Se puede observar que en presencia de
3 . .

aire el G(lT)es el mismo para todos los cationes estudiados. La disminu­

ción con la concentración dé NO^ es una consecuencia de la competencia

cinética con el e” entre la reac. (7) y  (8) productoras de H  y el NO 
aq 2 J

según la (9) .

Figura 3. G(H ) en función de (N0“)
2 3

Para poder interpretar la coincidencia entre las soluciones de 
+3 + +2 +3 ,

Gd con las de Na y Ca debe suponerse que el Gd ademas de capturar

el e , lo que provocaría una disminución en el G(H ) según (2), debe pro- 
aq 6 2

ducir un precursor de H según la ec. (10) .

En la Fiqura 3 se muestra el G(H ) en vacío para NaNO junto con
2 , 7  3

los resultados mencionados en la bibliografía , lo que indica una exce­

lente concordancia con los datos experimentales. El pequeño aumento con 

respecto al valor de G(H^) en aire puede atribuirse^a la captura de 

radicales H por el O , dada por la ec. (11). El Gd en vacío produce
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G(H^) superiores a los correspondientes a las soluciones de NaNO^ en las

mismas condiciones. El aumento observado podría ser consecuencia de la
+3

reac. (10) entre el Gd y  el agua, la que incrementaría levemente la 

concentración de radicales H, precursores del 11̂  según (8) y (12).

c) Producción de nitrito

En la Fiqura 4 se muestra el G(NO") en función de la concentra- 
+ +2 +3 2 '

ción de NO” de Na , Ca y Gd en aire y  en vacío, así como los datos ha-
3 1 7

liados en la literatura para el NaNO^. Iíay una pequeña discrepancia con

nuestros valores a concentraciones bajas de NO que ya fuera observada por
8 3

otros autores y  atribuida a la diferente calidad del agua usada. Se obser 
+ _ t 

va que para Na el G(N0 ) en vacío es algo mayor que el G en aire a con­

centraciones bajas de NO", coincidiendo ambos valores a partir de 0,25 M
- 3

de NO . Tal diferencia, si bien pequeña, puede atribuirse a la
3

ccinpetencia entre la reacción (13) y (11), continuando luego la secuencia 

de reacciones productoras de NO^ (14), (15) y (17).

Figura 4.- G(NO”) en función de (NO^).
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En la Figura 4 se puede ver que en aire el Gd es bastante

insensible a los cambios en la concentración de NO y  menor al G del Na 
+2 , 3

y  Ca , mientras que en vacío los valores son superiores respecto de es­

tos dos cationes, aumentando oon la concentración. El comportamiento del 
+3 0

Gd en vacío podría interpretarse por la reac. (10), productora de radi­

cales H que son precursores de NO^ (ec. (13)). Respecto de los resultados 

del Gd en aire, la disminución que se observa en la Figura 4 es atribuí-

ble a la reac. (5). La constancia observada en el rango de NO estudiado
3

muestra que podría llegarse a un estado estacionario en el que el aumento 

de OH compensaría al de NO^.

De acuerdo a los resultados obtenidos, para el moderador tipo 
t +3 —4

CANDU, donde la concentración de Gd es a lo sumo 10 M  en el caso de

una parada por inyección, no sólo no se ve un efecto específico de la so­

lución de Gd respecto a la de Na sino que la radiólisis debiera ser la 

que ocurre en agua pura. En este caso, ccmo el moderador contiene agua pe­

sada, se tiene los valores de G(D ) = 0,36 y G(D O  ) = 0,66, a diferencia
2 2 2 3

de los valores en agua liviana de G(H ) = 0,44 y  G(H O  ) = 0 , 7 5  .2 2 2

Los estudios realizados indican que dado el elevado campo de

radiación que tiene lugar, la concentración de D^ llega a un estado

estacionario en donde la velocidáH de formación (ecs. (7), (8) y (12)) se

iguala con la recombinación (19). La concentración de D^ en el líquido,

debido a la poca superficie de contacto entre éste y el gas de cobertura,

debiera ser superior a la correspondiente al equilibrio con el gas en

donde se mantiene dentro del límite permitido de acuerdo a lo establecido
3 , .

por Urrutia para la transferencia de He entre el liquido y  el gas de
9

cobertura . Una producción imprevista de D^ que aumente su valor en el 

gas de cobertura por encima del límite de seguridad puede deberse a un 

cambio en las condiciones operacionales, ya sea por bajada de nivel del 

agua en la calandria o  por despresurización.

+3

De acuerdo a lo encontrado en este trabajo, el efecto de
+3

excursión de D^ no se ve influenciado por la presencia de Gd en el 

moderador.
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9 , INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA SOERE LA INTERFAZ MAGNETITA- 

SOLUCION ACUOSA DE ELECIRCLITO

M.A. Blesa, N.M. Figliolia*, A.J.G. Maroto y A.E. Regazzoni

Contrastando con la gran cantidad de estudios de la interfaz
o

óxido metal i ao/solución acuosa a 25 C, sólo existen tres trabajos que

tratan la dependencia del punto de carga cero (pt^) con la temperatura

Los resultados de Bérubé y de Bruyn y de Tewari2'3 son, en cierta medida,

contradictorios. Los primeros autores predijeron que en todos los casos

pH debe aproximarse a 1/2 pK cuando la temperatura aumenta. Este es el 
o  1 w

caso de TiO . Sin embargo, se observó que la diferencia (1/2 pK - pH )
2 w  o

aumenta con la temperatura para Fe O  y permanece constante para otros 
t t 2,3 3 4
oxidos y hidroxidos.

4
Extendiendo un estudio anterior, este trabajo trata el efecto 

de la temperatura scbre la interfaz Fe_^G^/solución de KNG_^.

El sólido y los reactivos fueron los mismos empleados anterior­

mente. El método experimental, los cálculos realizados para transformar 

los datos de titulaciones potencicmétricas en densidad de carga superfi­

cial, y su análisis para obtener lo| parámetros que describen la interfaz 

según el modelo "site binding" (Si) ya fueron presentados en la Ref. 4 

(véase también la Ref. 8).

Termodinámica de la Transferencia de Iones Determinantes del 

Potencial a través de la Interfaz

Los valores de pH y  de (1/2 pK - píl ) para las distintas 
o  w o

temperaturas estudiadas se presentan en la Tabla I. Los resultados

* Departamento de Seguridad Nuclear, CNEA
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muestran, concordando con la observaciones de Tewari y McLean, que el

aumento de la temperatura hace que el valor de pH de Fe O  disminuya. La
o 3 4

dependencia de (1/2 pK - pH ) con la inversa de la temperatura absoluta
w o

indica que los valores de A H* y  AS* son razonablemente constantes, de 

acuerdo con la Ec. 1.

2

-1 -1 
1/2 pK - pH = (4.6RT) A H * - ( 4 . 6 R )  A S *  (1)

w o

En este caso en particular,

-1
1/2 pK - pH = 1.36 - 377.83 T  ; FC = .9945 

w o

i
Bérubé y de Bruyn mostraron que AH* y  AS* son los cambios de entalpia y 

de entropía que acompañan al proceso,

—  +  +  —
SO + H  O  + H  = SCiH + OH (2)2 2

que es equivalente a la transferencia de un mol de protones desde el seno 

de la solución a la interfaz más la transferencia de un mol de oxihidri- 

los en el sentido inverso. Así,

A G* = [y +(int) - y +(sol)] - [y -(int) -y -(sol)] (3) 
H H  OH OH

= RT ln(a +/a -) (3')
H  OH pHo

Esta última relación inplica que AG* debe ser una función lineal de pH ,
o

siendo su pendiente 2RT, y debe cumplirse A G* = 0 para un óxido cuyo pH
o

TABLA I

PUNIOS DE CARGA CERO DE Fe O  A  VARIAS TLMPERAIURAS
3 4

T(K) pH 
^  o

(1/2 pKw - pho )

298 6.90 0.10
303 6.80 0.12
323 6.45 0.18
353 6.00 0.30
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TABLA II

PARAMETROS TERMODINAMIOOS DE I M 1 K F A C E S  OXIDO/SOLUCICN

OXIDO AH*

(Kj/mol)

AS* 
(j/mol K)

Ó AS* 
(j/mol K)

REFERENCIA

FG3°4
-14 -50 -46.2 Este trabajo

TiO 14 8 46.3 1
2

Fe 0 -18 -78 -60.8 2
3 4

-Al O 0 80 0 2
2 3 *

NiO 0 (0) 100 (165) 0 (0) 3

NÍ(0H)2 -46 (0) 100 (160) 57.1 (0) 3

Co(OH) -42 (0) 90 (166) 40.2 (0) 3

Co 0 0 (0) 130 (165) 0 (0) 3
3 4

*Los valores entre paréntesis corresponden a los datos obtenidos por 

titulaciones potencicmétricas.

sea igual a 1/2 pK .
w

El término de la derecha de la Ec. 3' es esencialmente una 
o

contribución entrópica TAS* y ésta da cuenta por si sola de los grandes

cambios de AS* para óxidos con diferentes puntos de carga cero (Tabla
o

II). Sin embargo,A S* y AS* no deben ser necesariamente iguales, y

debido a la forma de AG* se requiere que cualquier otra contribución
o

entrópica6 AS* (= AS* - AS* ) sea cancelada exactamente por una 

contribución entálpica opuesta. Ciertamente, la Tabla II muestra que la 

igualdad A H* = TóAS* se cumple. Para la mayoría de los caso6 Ah * = 0.

Esto indica que en esos sistemas no debe existir ningún efecto estruc­

tural del solvente en la región interfacial. Los sistemas Fe O /solucior
3 4

y TiO /solución se apartan de esta generalidad. Esto debe ser consecuen­

cia de un efecto solvente, ya que cualquier contribución estructural a la 

afinidad del sólido por H  debería reflejarse como una cierta correlación

con pH ; ambos óxidos tienen valores de pH similares pero cambios de en- 
o  o

talpía con signos opuestos. Debe destacarse que la cancelación mutua entre

las contribuciones entálpicas y  entrópicas es típica del efecto solvente.
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TABLA III

PARAMETROS QUE DESCRIBEN LA INTERFAZ Fe-^/KNO-j

T (K) pK1^  pKlnt 
al a2 a

I c g K * * log K <C ( F/cm2 ) C 2 ( F/cm2 )

303 9.00 9.00 4.60 1.93 1.93 160 20
323 8.70 8.70 4.55 1.69 1.68 200 20(?)

353 b.20 8.20 4.50 1.50 1.50 340 20(?)

TABLA IV

ENTALPIAS Y ENTROPIAS TIPO DE LOS EQUILIERIOS SUPERFICIALES

REACCION SUPERFICIAL A H° A S°
(Kj/mol) (j/mol K)

SOH * = SOH + H+ (4) 28.7 10
SüH = SO + H (5) 32.8 -65
SOH. + A  = SOH2 .. .A (6)

-17.4 -21
SO~ + C+ = S0~ ...c+ (7)

TABLA V

COMPARACION DE PARAMETROS TERMODINAMICOS PARA LA PROTOLISIS DE Fe-OH2 Y

Fe-OH EN SOLUCION ACUOSA DE Fe(II) Y EN LA SUPERFICIE DE Fe^O.
3 4

Parámetro Fe(II) acuoso Fe superficial

AH° (Kj/mol) 64.4 (Ec. 8) 28.7 (Ec. 4)
7.1 (Ec. 9) 32.8 (Ec. 5)

71.5 (Ecs. 8+9) 61.5 (Ecs. 4+5)

AS° (j/mol K) 0 (Ec. 8) 10 (Ec. 4)
-66 (Ec. 9) -65 (Ec. 5)
-66 (Ecs. 8+9) -55 (Ecs. 4+5)
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Así, los protones deben estar más fuertemente ligados a la superficie de 

Fe O  que los iones OH , mientras que la situación inversa es el caso de 
3 4

Tiü^. El origen de los diferentes comportamientos no está aún del todo 

claro. La investigación de un mayor número de sistemas debería aportar 

información que permita dilucidar este punto.

Análisis Termodinámico de Acuerdo oon el Modelo SB

Los valores de los parámetros que describen la interfaz según

el modelo SB a las tres temperaturas estudiadas se listan en la Tabla

III; éstos fueron obtenidos analizando los resultados de titulaciones
o  o

potenciometncas. La Tabla IV muestra los valores de AH y  AS para los

equilibrios superficiales considerados; éstos son los primeros valores

publicados en la literatura. Debido al cambio negativo de entalpia que

acompaña a la formación de pares iónicos superficiales (Ecs. 6 y  7), su

contribución al desarrollo de la carga superficial es menos importante a

medida que aumenta la temperatura. La disociación de sitios SOH^ y  SOH

son procesos endotérmicos. Esto es razonable en vista de la naturaleza

débilmente ácida de los sitios. Por el otro lado, los valores de AS y
al

As son muy distintos y están de acuerdo con lo esperado para los cambios 
a2

de entropía que acompañan a procesos isoculcmbicos (Ec. 4) y  de separa­

ción de cargas(Ec. 5). La formación de los pares iónicos superficiales

tiene lugar con un cambio negativo de entropía. Los valores relativamente
° . . .  

bajos de AS deben resultar de los efectos opuestos de la neutralización

parcial de cargas y  de la disminución del número de partículas.

La termodinámica de la ionización de grupos superficiales no es 

cualitativamente distinta que la de los procesos homogéneos que involu­

cran a especies similares. Así, los parámetros termodinámicos de,

+ +
Fe(OH)(H O) = Fe(OH) (H O) + H  (8)

2 5 2 2 4

+
Fe(OH) (H O) = Fe(OH) (H O) + H (9)

2 2 4 3 2 3

son similares a aquellos que corresponden a la protólisis de los sitios 

superficiales (Tabla V).
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La Dependencia de C con la Temperatura

La capacidad C está relacionada con la permitividad de la capa 
1 , . 

interna de Helmholtz de la interfaz, £ , y con la distancia de maxima
1

aproximación de los iones del electrolito, 3 .

-1

C 1  =  ( £ 1 / 1 * 1 3 1 )  3  ( 1 0 )

L1 origen del aumento de con la temperatura (Tabla II) debe 

resultar de la disminución de la distancia 3 c al aumento de la permiti­

vidad (Ec. 10). Dado que es muy difícil pensar que la distancia 3 sea 

una función de la temperatura, debe concluirse que £ aumenta al aumentar 

la temperatura. Los resultados, sin embargo, parecen indicar la natura­

leza paranétrica de ccmo una pseudocapac i tanc i a .

o
Análisis de la Capacidad Descriptiva del Modelo Sb en el Intervalo 30-80 C

Haciendo uso de los parámetros listados en la Tabla II se pueden

calcular los valores de las cargas o , a„, a y de los potenciales ip , ip ,
o 8 d o 3

ip . El modelo sólo reproduce aceptablemente los valores experimentales 
d ,

cuando la fuerza iónica es alta y la temperatura es baja. Las discrepan-

cias pueden provenir de la existencia de sitios de distinta reactividad
10

o  de una doble capa porosa, aunque lo último parece poco probable. Si

bien esto restringe el análisis, es interesante mencionar las siguientes

observaciones: i) el valor de (9\p / 3pH) es aproximadamente constante y

menor que la pendiente de Nernst, ii) la diferencia C 04* /3P*0 ~ 2.3RT/F]

aumenta al aumentar la temperatura y la concentración del electrolito, y

iii) el valor del potencial \p aumenta con la temperatura en concordancia
d 11 

con los resultados de Sonasundaran y  Kulkarni para a -Fe O  , a-Al O y
2 3 2 3

SiO .2

*****
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10.
DISOLUCION EE FERRITAS LE COBALTO OON ACIDO TI0GLIC30LIC0.

M.A. Blesa, A.J.G. Maroto y  P.J. Morando.

Nuestro Departamento ha evidenciado una línea coherente de 

trabajo tendiente a caracterizar mecanisticamente la disolución de óxidos 

de hierro. Tras el primer trabajo, que proporcionó un modelo para la diso­

lución de magnetita con ácido tioglicólolico * se han^obtenido resultados 

sobre la disolución de magnetita con ácidos minerales , con ácido nitrilo
3  ,  T  4  5

triacético , oon ácido oxálico y  oon EDTA que han permitido clarificar 

distintos aspectos en la búsqueda de una expresión general del mecanismo.

Por otra parte y  mas allá del interés académico, la elección de 

la magnetita cano óxido a disolver no es caprichoso ya que es el óxido 

que se presenta cono fase mas importante en la corrosion en condiciones 

hidrotérmicas en medios reductores de aceros al carbono y aceros inoxida­

bles, en este caso acompañados de ferritas no estequimétricas de niquel
6

(en las que henos trabajado) , siendo también de importancia las ferritas
60

de cobalto, ya que significan un posible modo de incorporación del Co a 

la red de óxidos en las cañerías de un reactor nuclear.

En^el mencionado trabajo de disolución de magnetita con ácido 

tioglicólico se postuló el siguiente mecanismo

Fe 0  H ? -------— Fe 0 H +  H (1)

Fe Oh ■■ * FeO
+ 

+ H (2)

I1TG ------- TG
+ 

+ H (3)

+
Fe OH + TG FeTG + H 0 (4)

2 2

FeTG lenta Prod.(Fe II,Fe III, (HO CCH S) ) (5) 
--------------^  2 2 2
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el que pone de manifiesto la importancia de los preequilibrios de adsor­

ción sobre la superficie.

Este mecanismo, sin embargo, no aporta ninguna información so­

bre cual o  cuales de los procesos fisicoquímioos superficiales involucra­

dos en la ec.(5) determina la velocidad global de reacción. Es para tra­

tar de clarificar esto que se estudió la disolución con ácido tioglicólico 

de distintas ferritas de Co, es decir, se reemplazó parcialmente el Fe(II) 

en la red de espinela invertida de la magnetita por Co(II).

Parte experimental

Tj r  distintas ferritas de fórmula general Fe O  Co (oon ocx<
7 3-x 4 x

<0.7) se obtuvieron según técnicas de literatura y  fueron caracterizadas 

por espectroscopia de Rayos X  y  Moesbauer análisis quimiaos y  fisicamente 

por microscopía electrónica de barrido y  determinación de área superficial 

método BET.

Las determinaciones cinéticas se realizaron en un reactor de vi­

drio de doble camisa por donde circula agua proveniente de un termostato
o

asegurarrio la temperatura 0.2 C. con tapa de teflon oon entrada para bur­

bujeo de gases, control de temperatura y  toma de muestra.

Las medidas se hacen con tomas de alicuotas en las que se conge­

la la reacción y  se determina hierro total espectrofotométricamente.

Resultados y  discusión

Tas ferritas con o<x<0.6 presentan un comportamiento muy similar 

a la magnetita, así cumplen con la ley cinética l-(l-f) = kt, ya ob­

servada en aquella, donde f es el factor de disolución.

El cumplimiento de esta ley implica que se trata de un proceso 

que en función lineal del área superficial instantánea.
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También al igual que la magnetita presenta una variación con el 

pH cano se ejemplifica en la Fig.l, esto es presenta un máximo que en el 

caso de las ferritas varía entre 3,5 y  4,1 para los distintos valores de 

x.

en esta curva se interpreta la rama más básica como demostrati­

va del efecto de los protones y  la más ácida manifiesta el efecto de los
1

aniones tioglicolato .

Un dato interesante es la camparac ión de los valores de las

constantes de velocidad en el máximo de la curva de pH para cada valor de

x. La Tabla 1 muestra los valores de k /área específica en función de
exp

la cantidad de cobalto.

TABLA 1

2 -1 -2
10 .k /A(g.min m  ) 

obs

0 1.34

0.16 1.06

0.25 1.13

0.50 1.05

- 57 -



La similitud del comportamiento con la magnetita indica que los 

preequilibrios de las ecuaciones (1) a (4) siguen siendo importantes para 

ferritas. M e m a s  la muy aproximada constancia de los valores de kobs/A al 

variar x apunta a negar que la velocidad de reacción esté controlada por 

la transferencia de fase de los iones divalentes (Fe(II) y Co(II)) conple- 

jados oon tioglicólico . Así la velocidad parece estar controlada por uno

o  más de los pasos que transfieren Fe(III) complejado a la solución.

Estos pasos se representan en el esquema

III III
Fe-SR -— — Fe +

s

II II
Fe +  TG —  Fe TG

s s

2.SR ------— RSSR

II II
Fe TG ---- —  FeTG

s ad

II II
F e T G ----- —  FeTG

ads aq

Siendo probable el paso determinante sea la transferencia 

electrónica intramolecular de un electrón desde el anión tioglicolato 

al ion F(1II).

Sin embargo para valores de x < 0.7 se observan algunas 

diferencias, así se ve la aparición de un corto período de inducción. 

Dicho período disminuye con el agregado de sal ferrosa (ver Fig. 2).

Esto lleva a postular que a valores altos de x existe un 

mecanismo alternativo del tipo

III II III II

Fe TG + FeTG -*“ Fe TG » • ® FeTG
s AQ s ads

III II II III

Fe TG FeTG ---— Fe TG Fe TG
s ads s s ads
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Fe TG ••• FeTG — — Fe TG + FeTG
s ads s PQ

II II II

Fe T G --- - F e T G ---- ---FeTG
s ads AO

II III II III

Figura 2.-
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en el cual el electrón necesario para la reducción del Fe(III) es 

aportado por un ion ferroso complejado. Sin embargo no resulta obvio 

explicar la razón de la variación de mecanismo.

1.- Baumgartner, E., Blesa, M.A. y  Maroto, A.J.G., J. Chem. Soc., Dalton 

Trans. 1649 (1982).

2.- Bruyere, V.I.G. y  Blesa, M.A., III Congreso Argentino de Fisicoquí­

mica, La Plata (1983).

3.- Baumgartner, E., Blesa, M.A., Hidalgo, M. del V. y  Maroto, A.J.G., III 

Congreso Argentino de Fisicoquímica, La Plata, (1983).
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11, DISOLUCION REDUCTIVA DE MAGNETITA BSI H 2S04 ACUOSO: MODELO DE

SITIOS DE UNION Y  RESULTADOS EXPERIMENTALES

V.I.E. Bruyere y  M.A. Blesa

En este trabajo se busca comprender los mecanismos de disolu­

ción de magnetita en medio ácido, en presencia y en ausencia de Fe(II).

modelo para la disolución de óxidos iónicos en ácidos minerales, y los

resultados de un estudio experimental de la disolución de magnetita en
o

solucion de H  SO entre 70 y  90 C. Se estudia también la influencia del
2 4

agregado de Fe(II).

Los modelos: A) Disolución ácida

óxidos metálicos provienen de estudios electroquímicos, en los cuales se 

reconoce fundamentalmente: a) la importancia del potencial aplicado, b) 

que la velocidad de disolución está controlada por la transferencia de

des independientes que en estado estacionario se transfieren a igual ve­

locidad .

1
Vermilyea prepuso la siguiente expresión:

para la disolución de un hidróxido suponiendo control de la V  por trans-

Se presenta un análisis crítico de los modelos existentes, un

Gran parte de los análisis de mecanismos de disolución de

iones a través de la interfaz, c) que los aniones y  cationes son entida-

(1)

ferencia de cationes. A  partir de esta expresión se llega a una dependen­

cia de V  con c +:
H
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Aún en el caso particular en que a = a = 0 . 5 ,  este modelo per­

mite predecir valores que se encuentran entre 0.50 y  1.33 para el orden de 

reacción con respecto a H  en la disolución de óxidos en medio ácido.

2-4
Valverde y  Wagner dan una serie de factores que pueden in­

fluenciar la velocidad de disolución. Por ejemplo, para el caso de la di­

solución de un óxido como magnetita en medio ácido, dan la siguiente ex­

presión

a z
V  = y v k r exp +(i,2) +(j,2)

i j r,+(i,j,2) c(i,J,2) --------- K T  -------

+ r y k P e x p a +(i,3) Z +(j,3) ^  (3) 
i^j r. +(i, j,3) c(i, j, 3) -------- KT -------

Aquí se oonsidera la contribución de cationes di y  trivalentes 

situados en varios tipos de sitios semicristalinos (kinks), cada uno ca­

racterizado por el número de iones cornplejados al catión (i) y  el número 

de protones adyacentes al sitio (j).

La dependencia con el pH se manifiesta a través d e T  , z ^ y f  .

5
Según Diggle i¡> es la diferencia de potencial entre los planos

o  y 3 (V -ip ). La dependencia con el pH y  los valores de carga (a , a 
o 3 o  8

y  a ) y de potencial (tp ,ip y ¡P ) superficial, del plano interno y ex­

terno de Helmholtz, pueden ser calculados en base al modelo de sitios de 
6

unión .

Este análisis conduce a:



donde 3 y Y son aproximadamente constantes para una temperatura dada y pB
o

es el píl correspondiente al punto de carga cero del óxido a dicha tempera­

tura. Aquí se supuso importante la contribución al proceso de disolución 

de la transferencia de un solo tipo de cationes. En el caso particular de

la magnetita está demostrado, a través de los experimentos de disolución 
7,8

reductiva que es limitante la transferencia de Fe(III).

B) Disolución (ácida) reductiva

3,9,10
Varios autores destacan la influencia que tiene el poten­

cial redox de la solución sobre la velocidad de disolución de magnetita 

en medio ácido, pero en general presuponen, sin pruebas experimentales, 

un equilibrio de potencial entre la superficie y la solución.

Nuestros resultados de disolución de magnetita en medio ácido
11

con complejantes y en presencia de Fe(II) indican que la reacción es de 

primer orden con respecto a la especie electroactiva.

Esto sugiere que el paso limitante ya no es la transferencia de 

cationes sino, probablemente la transferencia electrónica. Considerando 

que el reductor se ubica en el plano 8 :

v = k r , . r Q (5)
TE c(i,],3) red,8

dortíe: k = constante de velocidad específica para la transferencia 
TE

electrónica

r = concentración del reductor en el plano 8 
red,8

La ecuación (5) conduce al primer orden observado en Fe(II) 

cuando la adsorción de reductor es baja.

Resultados y discusión del estudio experimental

Se estudió la dependencia de la velocidad inicial de disolución
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de magnetita con la molalidad de soluciones acuosas de H SO a 70.0, 80.0 
o ,

y 90.0 C. Los resultados responden a una expresión del tipo,

log V  = log V + n log m
o  H  SO

2 4

(6 )

Los valores correspondientes al orden aparente de reacción para 
+ o

H (n) son 0.e3, 0.83 y  0.79, para 70.0, 80.0 y  90.0 C, respectivamente.

La contribución a estos números del término a  z $ Y  de la ecuación (4) se
+ +

obtiene a partir de la Figura 1 en donde se grafica log [V/(pH —pti) ] en
o

función de (pH -pH). Se obtienen así a z 3Y = 0.80, 0.75 y 0.72 para 70.0,
°  o + +

80.0 y  90.0 C, respectivamente. Estos valores se interpretan considerando 

un valor de z = 3 ,  ya que ot By  = 0.25.
+ +

Figura 1.- Gráfico de log. V/(pH IpH) en función de pH -pH, a 70( ), 80 

( ) y 90°C ( ). ° °

Se estudió, por otra parte, la disolución de magnetita en H SO 
o 2 4

1.00 y 1.50 m, a 70 C en presencia de Fe(II). Los resultados experimenta­

les responden a una ecuación del tipo

V  = V  + k [Fe(II)] (7)
o

según se ve en la Figura 2. Aquí V es la velocidad de disolución en au­

sencia de Fe(II), y  es función del pí¡, según se discutió anteriormente; 

el segundo término corresponde a un camino alternativo de disolución (di­

solución reductiva), siendo k también función del pH.
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11 

1.0 

09  
08  
07  
06  
05  
04»

0 3 ---------------------------------------------------------------0 1 2 3 4 5 6 7 8

Figura 2.- Velocidad de disolución de magnetita en H-SO. acuoso (l.OOm) 
a 70°C para varias concentraciones de Fe(II) agregada.

El primer orden obtenido para la concentración del reductor (en 

nuestro caso Fe(II) está de acuerdo con la ecuación (5).

Conclusiones

El presente modelo engloba aspectos de la cinética electroquími­

ca y  de la estructura de las interfaces óxido metalico/solucion para des­

cribir la disolución de magnetita por ácidos minerales, interpretando la 

dependencia de la velocidad con el pH y con la concentración de iones fe­

rroso.
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TRANSFERENCIA ELECTRONICA INTERFACIAL EN LA DISOLUCION 

DE OXIDOS QUE CONTIENEN Fe(III)

M.A. Blesa, V.I.E. Bruyere, A.J.G. Maroto y A.E. Regazzoni

Introducción

Es bien conocido que la labilidad de las uniones M-0 en óxidos

metálicos cambia al variar el estado de oxidación de M  y ello se traduce

en una notable variación en la inercia de los óxidos frente a la disolu- 
1*2

ción por ácidos. Este hecho tiene gran importancia practica; entre 

otros fenómenos, se puede mencionar la disrupción de las capas protecto­

ras de los aceros inoxidables por agentes oxidantes que llevan el Cr(III)
3

a Cr(VI), ^ la disolución de óxidos que contienen Fe(IIl) por agentes 

reductores.

En el presente trabajo se describe un modelo que representa los 

fenómenos involucrados en la disolución de magnetita por agentes reducto­

res, y un estudio experimental comparativo de la eficacia de diversos re­

ductores en este proceso.

Resultados y discusión

a) Disolución por agentes complejantes reductores

Los sistemas estudiados que corresponden a este grupo se presen­

tan en la Tabla I; ésta incluye los resultados obtenidos. Ê l mecanismo in­

volucra la quimisorción de los aniones sobre el^óxido como primera etapa. 

Tal quimisorción ha sido analizada previamente. Los iones Fe(III) de si­

tios semicristaliños (kinks) pueden ser representados como:

[0,5(m-n)]
'N~~Fe(0H) (OH ) 

n 2 m
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\ / “ \  / * \  
por ejemplo, la carga neta s o b r e— Fe—OH es -0,5 y sobre —te —011 es

/  '''Oh2 /  '\*ix  2

+0,5. En lo que sigue se omite la carga para simplificar la nomenclatura.

La quimisorción de los ligandos L involucra el intercambio de L por OH 

y  por H 0.

~ vNFe(0H) (OH ) + L  = ~'-~Fe(0H) L(üh ) + OH ; K (1)
n 2 m n-1 2 m Oh

'w 'F e (O H ) ( a i  ) + L =~v~Fe(0H ) L(Qh ) + H O; K (2 )
n 2 m n 2 m-1 2 H O2

Por simplicidad en lo que sigue se llamará Fe-L a las especies complejas 

forinadas en los equilibrios 1 y 2. En los casos extremos, la adsorción del 

ligando L está caracterizada por:

Oa /ar ) = 0 ; or +/ar ) = i U1)
o  L 11 L

Oa / ar ) = -i; (3r +/ar ) = o (21)
o L 11 L
\

Los resultados a muy bajo grado de cubrimiento señalan un com­

portamiento extrapolable a (2), mientras que a alto grado de cubrimiento

la situación se aproxima a (l),en virtud de la dependencia de K con el
H O

potencial superficial: 2

Kint = K exp(-ei¿» /kT) (3)
H  0 H O  o2 2

donde R 121*" es la constante termodinámica del equilibrio (2). Ll conjunto
h ~o

de Ecs. 1, 2 y 3 permite calcular la concentración superficial de las 

especies complejas Fe-L en función de la concentración de L  , el ph y el

potencial superficial si, además, se tiene en cuenta el equilibrio:
o
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y se conoce la densidad total de sitios superficiales N . Los resultados
, * . S

conducen típicamente a curvas de T en función de pL como las mostradas
L

en la Fig. 5 de la ref. 7.

TABLA I

Anión Observaciones*

Tiocianato Disolución fotoquímica y térmica

Ioduro Disolución fotoquímica y térmica

Tioglicolato Reís. 5 y 6

Formiato

---- -2 ■ ■

No hay disolución observable 

- ......... ..... 0 — -
♦Concentración de reductor: b x 10 M; pil = 3.5; t = 25 C

Ln la actualidad no es fácil modelar \p en sistemas donde hay ouimi-
o 8

sorcion, aunque esto es en principio factible por la combinación de las
9 10

Ecs. 1-4 con el modelo de sitios de unión ("site-binding model").

La etapa controlante de velocidad es la transferencia

intramolecular de un electrón del ligando L adsorbido al Fe(III) en la

especie Fe-L superficial. El proceso análogo en los complejos Fe-L ha
11—16 aq

sido estudiado en casi todos los casos y existe una correspondencia

estrecha con el proceso heterogéneo; en ambos casos, los productos de

oxidación de los ligandos sen los mismos (ver Tabla I).

L a  v e l o c i d a d  d e  d i s o l u c i ó n  es p u e s :



donde E es el área superficial total del óxido y  V  el volumen de la sus­

pensión. La dependencia con el pli está dada simplemente por la dependen­

cia de T con el pH, y  ello conduce a las típicas curvas con un máximo a 
L 5

valores de pH cercanos a pK .
a

La excitación fotoquímica de los complejos Fe-L en la región de 

la banda de tranferencia de carga L —►Fe resulta también sumamente efi­

ciente para promover la disolución, tal como lo señala la Tabla I.

El hierro disuelto aparece en todos los casos cano Fe(II), pero

en presencia de aire disuelto los complejos Fe(II)-L sen re-oxidados,
aq

O
F e (II)-L _ 2 _ * .  Fe(III)-L (6)

aq aq

de manera que el proceso global puede describirse cano el acoplamiento de 

los procesos de disolución del óxido y  de autooxidación del anión comple­

jo.

Fe(III)-L + 2 Ifl + 1/2 O  — Fe(III)-L + L  + H 0  (7)
2 aq 2 2

b) Disolución por iones complejos de Fe(II)

Ln este caso deben distinguirse dos tipos de sistemas: complejos
n-

relativamente inertes de Fe(II) de formula general (CM) FeL (L = CN o
5

un ligando orgánico derivado de la piridina o la pirazina), y complejos 

de Fe(II) con carboxilatos en presencia de un gran exceso de ácido carbo- 

xílico libre. Las Tablas II y III muestran los sistemas investigados.

n-
La Tabla II compara la eficacia de los iones Fe(CN) L para disolver

5
magnetita en función de la naturaleza de L. Resulta obvio que únicamente 

los ligandos capaces de coordinar al Fe(III) superficial forman complejos 

efectivos para la disolución. Es interesante advertir que los potenciales 

redox de ambos centros no permiten un proceso efectivo de transferencia
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TABLA II

'1/4
(min)

k n- -3 o
pH = 3.3; [Fe(CN) L  ] = 3 x 10 F; t = 30 C.

5

de electrones Fe( II)-*-Fe(III). Sin embargo, esa transferencia puede tener

lugar reversiblemente en pequeño grado, como lo demuestra la existencia

de una banda de transferencia de carga en los complejos binucleares
(n-3)- 18,19

[Fe(III)LFe(II)(CN) ] , ubicada alrededor de 735-750 nm (ver
5 aq

Fig. 1). La banda de transferencia de carga también está presente cuando 

L = piridina, lo que indica que no hay necesidad de formar un puente
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TABLA III

REACTIVO t (min) CONDICIONES EXPERIMENTALES RLFS.
1/2

oxálico 8.3 pH = 4.1; t = 30 C; 24,25

-2
[Ox] = 4 x 10 M;

T

-4
[Fe(II)] = 6 x 10 M. 

T

NTA 28 pH = 4.0; t = 25 C; 26,33

-2
[NTA] = 4 x 10 M;

T

-3
[Fe(II)] = 4.2 x 10 M. 

T

EOTA pH = 3.7; t = 25 C; 4,27

-2
[ECTA] = 3 x 10 M;

T

-3
[Fe(II)] = 1.1 x 10 M. 

T

Fe(III)-L-Fe(II) para lograr cierta deslocalización electrónica. Esta 

deslocalización aparentemente no es suficiente para promover la disolu­

ción, a menos que se haya formado una unión vw'Fe(III)-LFedl) (CN) . Ln 

este caso el complejo binuclear se forma y pasa a la solucion.
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A

m

500 700

Figura 1.- Espectro visible de Fe(111)0 C-C H NFe(lI)(CN)
^ 2 5 4 5

La quimisorción de iones metálicos promovida por ligandos que

actúan como puente con los iones superficiales ha sido descripta por 
20

Benjamin y  Leckie, y se puede aplicar a la misma ya sea el formalismo 

que describe la quimisorción del ácido^bórico o  el que describe la 

quimisorción de aniones complejantes.

La quimisorción puede representarse por la isoterma de adsorcion 

de Langmuir.

N KSUP [LFe(CN) ° ]

C SUP = — 1- ____ ^ ------------Ü------- (£)

FeLFe sup n-
N 1 + K [LFe(CM) 3
o eq 5
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Donde N  es el numero de Avogadro y la constante de complejación superfi­

cial es:

sup sup,int
K = K exp(zeip /kT) (9)
eq eq o

siendo z la carga negativa efectiva del anión complejo adsorbido.

El ccmplejo superficial se disuelve según:

*

■wwFel III )LFe( I I ) « = * ■ [ - — E'e(lII)LFe(II)]

+
H *

Fe( II)LFe(III) ••---[-wv.Fe(II)U,e(III)]
r aq

Fe(III)LFe(II) (10)
aq

en este esquema se omiten por simplicidad los otros ligandos que integran

la esfera de coordinación del Fe(II). De acuerdo con las teorías usuales

de transferencia de electrones, el proceso de activación descripto en

(10) corresponde a los grados de libertad vibracionales y de solvata-
2 3

ción, y el mecanismo es de esfera interna. En principio puede plantear­

se un mecanismo análogo que involucre ligandos L  incapaces de coordinar 

al Fe(III) superficial; en este caso la adsorción sería predominantenente 

electrostática y no química. La ineficiencia de estos complejos para di­

solver magnetita parece indicar que la probabilidad de transferencia de 

fase del dímero excitado depende críticamente de la formación de la unión 

w w  Fe—L—£ e .

T as soluciones de Fe(II) en presencia de un gran exceso de ácidos

di, tri y tetracarboxílioos son sumamente eficientes para disolver magne- 
4,24-27

tita. La eficiencia de diversos sistemas se muestra en la Tabla

III. Los resultados señalan que en estos casos la estabilización del esta­

do de oxidación +3 por ccmplejación es un ingrediente esencial en la di-
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solución del sólido. El mecanismo postulado es el siguiente:

_, n-
i) Quimisorcion de Y  : responde básicamente a las ideas señaladas en los 

casos anteriores. Debido al caracter poliprótico de los ácidos, la natura­

leza de las especies adsorbidas no puede ser conocida con exactitud. En 

el caso del EDTA la observación experimental indica que el anión, total o

parcialmente desprotonado, puede coordinar un ion Fe(III) superficial, o
4

más de uno, según el pK y el exceso superficial de EDTA .

n- n-
Las Ecs. 8-9 son válidas si se reemplaza [LFe(CN) ] por [A ]; 

n_ 5 
donde Y  es el anión adecuadamente desprotonado del acido policarboxili-

22
co. Además, según S turran ,

sup,int hom
pK = a pK (11)

eq eq

han
donde K es la constante de estabilidad del complejo en solucion y a es 

eq

menor que la unidad. La influencia del pH viene fijada, entre otros facto­

res, por los equilibrios protolíticos de estas especies:

m-n m-n-1 + m 
YH + H ,* K (12)

m m-1 a

2-n
ii) M s o r c i ó n  de Fe(II)Y en el plano de Stern: esta adsorcion es

eminentemente electrostática y  representa usualmente una contribución

desfavorable a la velocidad global de disolución, ya q u e A G  viene dado
ads

por

A G  = e (2-n) \pa (13)
ads p

siendo (2-n) yip habitualmente magnitudes negativas. es el potencial
3 3

en el plano de S t e m  y  es, en valor absoluto, apreciablemente inferior a
28,29

ip . En sistemas más sencillos es posible modelarlo , pero en presen-
° ^  » 

cia de aniones policarboxilicos los cálculos son difíciles.
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Esta etapa de adsorción es el equivalente heterogéneo del pre-

equilibrio honogeneo de formación del par iónico precursor donor—acep- 
30

tor. En ambos casos es el valor positivo d e A G  para estos equilibrios 

el que muchas veces determina una velocidad global de transferencia de 

electrones relativamente baja.

iii) Transferencia de electrones: ccano antes, la velocidad de transfe­

rencia de electrones (en este caso de esfera externa) es el paso deter­

minante de la reacción de disolución. De acuerdo con la teoría de Marcus-
24,31 , o

Hush existe una relación entre la velocidad de reacción y el A G

del proceso de transferencia de electrones (corregido por el trabajo elec­

trostático) :

o
n A AG 2

A g # = —  (1 + “ ) (14)

donde \ es la energía de Gibbs de reorganización de las esferas de 

coordinación y de solvatación.

El proceso de transferencia de electrones genera un ion Fe(III)L

en el plano de S t e m  y una especie superficial Fe(II)-L. Dado que la

constante de estabilidad de los complejos superficiales es menor que la

de los complejos disueltos (a es menor que la unidad en la Ec. 11), el

proceso global es exergónico. Los resultados experimentales permiten en
2—xm

ciertos casos favorables distinguir entre los diversos complejos FeL
x

cuál es la especie electroactiva. En general, parecería que x adopta el
o ,

valor que optimiza a A G  (Ec. 14), aún a costa de generar u n A  G mas
26,32

desfavorable.

★
Se supone que el ion adsorbido en el plano de S t e m  puede equipararse a 

un ion disuelto.
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Es posible que a bajas concentraciones de L el mecanismo sea
27,33

diferente. Estos sistemas se encuentran actualmente en estudio.

No se ha discutido la importancia de la estructura electrónica 

del óxido de hierro sobre el mecanismo de la disolución. El mecanismo

planteado en este trabajo, si bien se basa en estudios experimentales rea-
i , . . .  34
lizados esencialmente con^magnetita, es también aplicable a la goetita,

a las ferritas de cobalto y seguramente también a otros óxidos y  oxohi- 

dróxidos de hierro (III). Es más, resultados experimentales recientemente 

obtenidos sugieren que la cuantificación de los resultados en óxidos 

que contienen Fe(II) debe ser hecha con cuidado ya que el Fe(II) estructu­

ral dista de tener un papel pasivo en la disolución.
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13, DEPENDENCIA DEL pH DE LA DISOLUCION DE MAGNETITA EN SOLUCIONES

ACUOSAS DE ACIDO OXALICO

E.C. Baumgartner, M.A. Blesa, H.A. Marinovich y  A.J.G. Maroto. 

Introducción

1,2
En un trabajo anterior se presentaren resultados prelimi­

nares de un estudio del mecanismo de disolución de la magnetita en solu­

ciones acuosas de ácido oxálico, que permitieron establecer que el meca­

nismo es autocatalítico. El perfil de la reacción (fracción de magnetita 

disuelta en función de tieirpo) presenta un aspecto sigmoideo típico, con 

un período de inducción que podía ser reducido y  hasta suprimido por agre­

gado de cantidades crecientes de sales ferrosas. En estas condiciones de 

exceso de iones Fe(II), resulta posible medir con mucha reproducibilidad 

la velocidad de disolución en función de las diversas variables que la 

afectan (concentración de iones ferroso, de ácido oxálico, acidez, tempe- 

tura), y  a partir de los resultados deducir el mecanismo de la reacción.

Cano ya se indicara en dichos trabajos previos, una etapa clave 

del mecanismo es la transferencia de electrones desde especies Fe(II) 

adsorbidas a iones Fe(III) superficiales,* los resultados presentes permi­

ten identificar con mayor precisión las especies involucradas en dicho 

proceso.

Experimental

Se enplearon reactivos de grado analítico y^magnetita sinte­

tizada siguiendo el procedimiento de Regazzoni y  otros . El área super­

ficial del óxido fue determinada con un medidor de área Microneritics por 

adsorción de N  a bajas teirperaturas y  aplicación de las ecuaciones
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B.E.T.; el valor obtenido fue de 9,7 m g . Para mayores detalles consul­

tar referencia 3.

Los experimentos cinéticos se llevaren a cabo en un recipiente 

cilindrico de vidrio, provisto de camisa de agua termostatizada y  agita­

ción magnética. En dicho recipiente se dejaba equilibrar durante 24 horas 

la suspensión de magnetita en soluciones de ácido oxálico neutralizadas 

hasta pH=7,6, y  que contenían la cantidad adecuada de sulfato ferroso y 

amoníaco. En estas condiciones no hay disolución apreciáble. Para evitar 

la oxidación del Fe(II) se mantuvo en todo momento una atmósfera de 

purificado. La reacción se iniciaba por acidificación hasta el pH prefija­

do, y  era seguida extrayendo alícuotas hemogeneizadas mediante una pipeta 

autcmática. Las muestras extraídas eran diluidas en soluciones de ácido 

tioglicólioo alcalinizadas oon amoníaco, luego filtradas, y^sefore las mis­

mas se determinaba hierro espectrofotonétricamente a 530 nm .

Resultados y discusión

La velocidad de reacción, a otros factores constantes, es fun­

ción lineal de la concentración de Fe(II). Esto se muestra en la Figura 1, 

donde se grafica velocidad inicial (a relaciones masa de magnetita/volumen 

de suspensión constantes) en función de dicha concentración.

2 -1

Figura 1.- Velocidad inicial de disolución vs. concentración de Fe(II).
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Dicha velocidad es proporcional a la velocidada específica 

(velocidad por unidad de área de magnetita) en estos procesos .

La linealidad señalada en la Figura 1 es indicativa de que la 

disponibilidad de Fe(II) es un factor limitante para alcanzar el estado 

activado, ya sea por un control difusional o  por un control del proceso 

de transferencia de electrones.

En el sistema magnetita/ácido tioglicolico, donde el reductor 

es el anión tioglicolato, no existe una relación lineal entre la velo­

cidad y  la concentración de éste, sino que el orden es variable entre 1 

(para bajas concentraciones de reductor) y  0 (para altas concentraciones

de reductor). Esto sugiere un equilibrio de adsorción, seguido por una
4,5

etapa lenta de transferencia de electrones

Un mecanismo completamente análogo es aplicable aquí. El ion

Fe(II) no es adsorbido fuertemente por la superficie de la magnetita en
6 , 

soluciones de EDTA , y  eso sugiere que también en este caso cabe esperar

poca afinidad entre el Fe(II) y  la superficie; en tal caso debemos encen­

trarnos en la zona lineal de dependencia de la velocidad con la concentra­

ción de Fe(II), aceptando el siguiente mecanismos

III III

)
aq

Fe + Fe(II) -----=  Fe ...Fe(II) ^ (1)
s ads

III II

Fe ...F e (II) lenta ^  Fe ...Fe(III) (2)
s ads s ads

II

Fe ...F e (III) rápida _  Fe(II) + Fe(III) (3)
s ads aq aq

Este mecanismo es completamente análogo al encentrado en muchar 

reacciones homogéneas de transferencia de electrones, donde previo a la 

cesión electrónica, debe formarse el complejo donor-aceptor. Es mas, 

igual que en dichos sistemas homogéneos, es posible que el proceso (2) 

sea termodinámicamente poco favorable, con lo cual el proceso inverso al
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(2) puede competir con (3); este caso ha sido encontrado por nosotros en 

la práctica , empleando iones complejos cianurados de Fe(II); en el 

presente caso, la misión de los iones oxalato es en parte al menos 

favorecer la reacción (2), en virtud de la mayor estabilidad de los 

complejos de Fe(III) con oxalato respecto de los complejos de Fe(II).

Tjir mediciones a pH constante no aportan información sobre la 

naturaleza de las especies involucradas en las reacciones (1) a (3)j en 

principio, ya los resultados experimentales previos indican que sobre la 

superficie de la magnetita una fracción alta de los grupos hidróxido 

superficiales ha sido reemplazada por iones oxalato o  hidrogeno oxalato:

Fe-OH + H+ + _OOC-GOO(H)------ Fe-OOC-COO(H) + H O  (4)2

En apoyo de ésto, se dispone de las mediciones de movilidades
1,2

electroforéticas en presencia de oxalato y los resultados en el sis-
fe , 

tema análogo magnetita-EOTA . También los iones Fe (II) están fuertemente

cctnplejados, pero a pH constante y  concentración de ácido oxálico constan­

te cualquiera de las especies existentes puede ser la que interviene en 

(1). Para resolver ésto se realizaren mediciones en función del pH y en 

función de la concentración de ácido oxálico. Los resultados se muestran 

en las Figuras 2 y 3.

Figura 2.- Velocidad inicial de disolución vs. pH.
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10

o

Figura 3.- Velocidad inicial de disolución vs. concentración de H^C O^.

La dependencia de la velocidad con la concentración de ácido

oxálico a pH constante no puede deberse al equilibrio de adsorción de

oxalato, ya que a las altas concentraciones de oxalato empleadas la

superficie está completamente cubierta por estos iones. Unicamente podría

aceptarse alguna desviación a las concentraciones más bajas. Se puede

lograr un ajuste razonable de los resultados^de la Figura 3 suponiendo

que la especie electroactiva es el Fe(C O  ) . La identificación de esta
2 4 2

especie es coherente con el mecanismo propuesto: el pre-equilibrio de 

adsorción es desfavorable, ya que debe adsorberse una especie negativa 

sobre una superficie negativa, pero se optimiza la velocidad del proceso 

de transferencia de electrones en virtud de que la energía de Gibbs del 

proceso (2) debe ser más negativa cuanto más complejado se encuentre el 

ion Fe(II).

Una vez identificada la especie electroactiva, se puede determi­

nar que la velocidad es proporcional a la raíz cuadrada de la concentra­

ción de protones, dependencia bastante frecuente que ha sido motivo de

v . lo4 /  ain~'

• •
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interpretaciones diversas. En concordancia con las ideas de Stumm , noso­

tros creemos que la misma refleja la necesidad de disponer de protones 

para reemplazar al ion Fe(II) que se va de la esfera de un ion óxido. En 

una adsorción de protones sobre este tipo de sitios, ecuación (5):

-0 -0 
\ + \
Fe(ox) + H  T? Fe(0x) (5)

/ s s

8

es razonable esperar un comportamiento de tipo Freundlich,^lo que expli­

caría nuestros resultados: nótese que ya Valverde y Wagner consideraren 

el problema de la existencia de distintos tipos de sitios superficiales, 

con diversas reactividades; los sitios indicados en la ecuación (5) se­

rían los que corresponden a los sitios "semicristalinos" ("kinks"), y 

éstos serían los sitios involucrados en el proceso (1).
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1 ¿}, L A  NATURALEZA DE LOS SITIOS REACTIVOS EN LA DISOLUCION DE

OXIDOS METALICOS POR AGENTES QUELATOS ACIDOS EN SOLUCION

ACUOSA.

M.A. Blesa y  A.J.G. Maroto 

Introducción

Se ha demostrado en trabajos previos que muchas veces los úni­

cos caminos adecuados para disolver óxidos con velocidad razonable impli­

can procesos oxidativos o  reductivos. En particular, la disolución reduc- 

tiva de la magnetita está bien establecida:

+  — 2+
Fe O  (s) + 8 H  + 5e = 3 Fe + 4H O

3 4 2

En el presente trabajo se discute la información sobre la natu­

raleza de los sitios de reacción obtenida mediante estudios cinéticos de 

la disolución de magnetita en ácidos oxálico, nitrilotriacético y  etilen- 

diamina tetraacético.

Parte experimental

Se usó magnetita sintética preparada según la referencia 4, que 

está constituida por partículas cubo-octaédricas de 0,7|Jin de arista. Para 

los experimentos cinéticos, se determinó la velocidad de consumo de ácido 

a pH constante, y/o la velocidad de incorporación de F e (II) + F e (III) 

a la solución, usando una técnica espectrofotcmétrica con ácido tioglicó- 

lico en medio alcalino.

Resultados y  discusión

Se ha demostrado en trabajos previos que la adsorción de ácidos 

policarboxílicos sobre magnetita es esencialmente un proceso de compleja- 

ción química de los cationes superficiales. La Figura 1 compara la afini­
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dad química del EDTA por la magnetita obtenida de los estudios de adsor­

ción , con el cambio de energía de Gibbs que acompaña a la disolución de 

magnetita? ambas afinidades están presentadas en función del pH. El pare­

cido demuestra la estrecha relación entre las magnitudes termodinámicas 

de ambos procesos. El análisis de los espectros infrarojos de hematita 

equilibrada con ácidos carboxílicos ofrece conclusiones similares . El 

análisis detallado de estos procesos adsorptivos demuestra que los mis­

mos deben considerarse pre-equilibrios rápidos en el mecanismo de disolu­

ción. En presencia de Fe(II), la velocidad de disolución resulta ser di­

rectamente proporcional a la concentración de Fe(II), indicando control 

cinético por el proceso de transferencia electrónica. Esto se cumple en 

todo el intervalo de pH 2-6, aunque la velocidad es fuerte función del 

pH. La dependencia con el pH se debe a la superposición de varios efectos: 

(a) La influencia del pH sobre la especiación de los iones complejos en 

solución; (b) La influencia del pH sobre el pre-equilibrio de adsorción; 

(c) La influencia del pH sobre la concentración de sitios reactivos.

En los casos mas favorables las dos primeras dependencias pueden 

ser separadas de la dependencia observada, permitiendo evaluar la influ­

e n c i a  del pH sobre la concentración de sitios reactivos. Esto se muestra 

en la Figura 2 para los ácidos (3) oxálico y  nitrilotriacético; la con­

centración de sitios aumenta en el primer caso con la raíz cuadrada, y en 

el segundo con la primera potencia de la concentración de protones. Esto 

sugiere que los protones se adsorben en aproximación cercana a los sitios 

semicristalinos ("kinks"), en un proceso descrito por una isoterma de ti­

po Freurdlich. Los sitios semicristalinos reactivos pueden visualizarse 

como Fe(III) expuestos, parcialmente ccrnplejados (hacia la solución), y 

unidos a la matriz del sólido por puentes oxo protonados (o puentes hidro- 

x o ) . Estos sitios superficiales se disuelven (son transferidos a la fase 

solución) cuando un ion Fe(II) ccmplejado se adsorbe en el plano de S t e m  

adyacente al sitio, y  se transfiere un electrón de un centro metálico al 

otro. La energía de adsorción puede estimarse ccmo Ze donde Z es la 

carga de ion adsorbido y  ip  ̂es el potencial en el plano de S t e m .  Esta 

energía reemplaza al término de trabajo usual que aparece en los procesos 

homogéneos de transferencia electrónica. La velocidad de transferencia
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Figura 1.- Energía de adsorción de Gibbs (o) y  solubilidad (hipotética) 

para el sistema magnetita/EOTA (0,1M).

25 50 75
+ 5 

H xlO

Figura 2.- Dependencia con el pH de la velocidad originada en los cambios 

de la concentración de sitios activos.
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electrónica está fuertemente afectada por los estados de protonación y

carplejación de los centros metálicos involucrados (teoría de Marcus-

Hush). La velocidad óptima se alcanza cuando: (a) se requieren energías de

reorganización mínimas, tanto para la primera esfera de coordinación cano

para la esfera de hidratación de los iones reactantes, y  (b) se alcanza un
o

valor máximo en (-AG ) para la transferencia electrónica. En el caso de

disolución por ácido oxálico, estas consideraciones favorecen los sitios2-

semicristalinos protonados descriptos mas arriba, y  al ion Fe(C O )
2 4 2

cano reductor, en buen acuerdo con los resultados experimentales.
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2 5  f MODELO DE LA ADSORCION QUIMICA DE ANIONES DE ACIDOS DEBILES

POR OXIDOS METALICOS.

M.A. Blesa, A.J.G. Maroto y  A.E. Regazzoni.

Introducción

La interacción entre aniones y  óxidos metálicos en suspensión

acuosa es fuertoriente dependiente del pH del medio; este parámetro no

sólo determina el grado de la disociación del ácido débil, sino que

también controla la magnitud de la carga superficial. Las isotermas de

adsorción de aniones de ácidos monopróticos presentan máximos a valores

de pH próximos a pK , mientras que cuando se trata de aniones de ácidos 
, . a

poliproticos, estos muestran, por lo general, cambios marcados de pendien­

te en las proximidades de cada pK . Esta dependencia con el pH es inter-
a , .

pretada cano el resultado de cambios con el pH de los términos que deter­

minan el valor de A G
ads

1-5
Los modelos de intercambio de ligandos sostienen que la ad­

sorción tiene lugar por el reemplazo de un grupo -OH, o  -OH^ , por el 

anión. Este proceso puede ilustrarse con la siguiente ecuación:

n- (n-1)- -
M-OH + LH ^ M-LH + (31 (1)q q
1,2

Hingston y  otros propusieron que la especie a m ó n i c a  de mayor carga y

el ácido no disociado no pueden ser adsorbidos individualmente; para que

la adsorción ocurra, arribas especies (el anión y  el ácido conjugado) deben

estar presentes en la solución. Según estos autores, la variación de

AG con el pH determina las tendencias observadas. El efecto que la 
quím ,

adsorcion tiene sobre las propiedades de la interfaz fue analizado por 

Stunm . Sin embargo, la estructura de la doble capa eléctrica que se 

aceptó en esta serie de trabajos es sdbresimplificada; en el modelo de 

Sturrai la carga superficial es balanceada por la carga de la capa difusa 

(a = - a ) •
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Otros modelos aceptan que la ubicación de los aniones adsorbi­

dos (los aniones son las únicas especies adsorbibles además del H  ) es el 
6,7 . 7

plano de S t e m  . Davis y  Leckie sugirieron que la adsorcion de aniones

está acompañada por la creación de carga positiva sobre la superficie para 

dar lugar a la formación de pares iónicos superficiales (Ec.2)

n- + + n-
M-OH + LH + H  t M-OH . . . M  (2)

q  2 q

Mientras que el esquema de la doble capa difusa es en realidad 

una descripción de la interfaz muy simplificada, es evidente que la 

reacción 2 puede ^ros^guir con pérdida de agua para dar la especie 

superficial M-LH . El modelo que se propone en este trabajo permiteq
canpatibilizar los conceptos del modelo de intercambio de ligandos con 

los modelos más completos de la interfaz óxido/solución.

La estructura de la interfaz óxido/solución

7-9
Los modelos corrientes describen a la interfaz óxido/solu­

ción en base a la distribución de carga y  potencial en tres planos princi­

pales: superficial, de S t e m  y  de Gouy-Chapman. Estos están caracterizados 

por las magnitudes a , ip y 'P̂ , ¡P̂ / que se relacionan entre si a 

través de las relaciones carga-potencial:

* o - * 6 = V C 1 (3)

*6 ~ ^d = ~ 0d/C2 1 '

tal que

( 5 )o + a 0 + a, = 0 
o 3 d

En las Ecs. 3 y  4, C_̂  y  son las capacidades integrales (que son cons­

tantes ) de las capas interna y  e x t e m a  de Hemholtz, respectivamente.

La densidad de carga en el plano 6 se calcula con la ecuación:
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a = - 11.74 C senh (e^ /2kT) (6)
d d

-2 o -3
con a en y C cm , para H  O  a 25 C y  C en mol dm . 

d 2

Tas magnitudes o y  aR dependen de las propiedades disociativas
°  . /

y  coordinativas de los sitios superficiales M—OH, y  están determinadas

por el balance de las especies superficiales, distribuidas en N^ sitios 

totales, que contribuyen a la carga de los planos superficial y  de S t e m .  

Las propiedades ácido—base de los grupos M—OH se representan en las Ecs.

7 y  8. La interacción entre los sitios cargados y  los iones del electroli­

to indiferente (que se adsorben específicamente en el plano B para formar 

pares iónicos superficiales) se ejemplifica en las Ecs. 9 y  10.

M-OH + t M-OH + H+ (7)2

K Ínt = {M-OH][H ] {'M-OH } exp(-eij> /kT) (7')
a l  2 o

1/2

M-OH M-0 + H+ (8)

K  = {M-O } [H ] {.M-OH} exp(-etjj /kT) (8‘)
a2 o

M-OH + + NO J M - O H  + ...NO (9)
2 3 2 3

k Ínt = r M-CH ...NO } {M-OH } [NO ] exp(-eijWkT) (9‘) 
N 0 3 - ‘ 2 3 2 3 p

—  +  —  +

M-O + K + M-O ...K (10)

K lnt =' {M-O ...K+ } {M-O } 1 [K+ ] 1exp(e4Jg/kT) (10‘)

K+

En estas ecuaciones,! } representa el número de sitios de cada especie 

por unidad de área.
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Modelo de Adsorción de Acido Bórico

La interacción de ácido bórico con óxidos metálicos en suspen-
1 1

sión presenta características muy particulares ; los valores del pH del 

punto isoeléctrico (iep) y del punto de carga cero (pzc) obtenido por 

titulaciones potenciométricas se desplazan en el mismo sentido y  perma­

necen iguales en todo el intervalo de concentración estudiado (Fig.l). 

Estas características hacen que la adsorción en el sistema óxido/solución 

de ácido bórico permita poner a prueba los distintos modelos de adsorción 

de aniones.

El ácido bórico es un ácido de Lewis, cuya acidez está dada por 

su capacidad de combinación con iones OH (Ec.ll)

— +
H  BO + H  O  t B(OH) + H  ; K  (11)
3 3 2 4 a

La reacción entre la superficie del óxido y  el ácido bórico debe, por lo 

tanto, consumir iones OH para formar especies borato superficiales 

(Ec.12).

M-OH + H  BO + OH t M-O-B(OH) + H  O  (12)
3 3 3 2

= K  1 C 1 {M-O-B(OH) } ([H+] +  K ) { M-OP} 1 exp(-e4^ /kT) (12') 
w  B 3 a o

En la Ec. 12' es la concentración total de boro en equilibrio. Al 

introducir en la Ec. 12' se acepta que la constante del equilibrio 13
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int
es igual a K  K /K .

B w a

- . - int
M-OH + B(OH) í M-O-B(CH) + H  O  ; K -  (13)

4 3 2 B

El exceso de carga superficial negativa causado por la adsor­

ción de ácido bórico dete ser balanceado, al menos parcialmente, por la 

adsorción de contraiones en el plano de S t e m .  Este proceso, ejemplifica­

do por la Ec. 14, es análogo a la formación de pares iónicos superficiales 

entre sitios cargados y  los iones del electrolito indiferente (Ecs. 9 y 

10).

—  +  —  +
M-O-B(GH) + K <- M-O-B-(CH) ...K (14)

3 3

int + - -1 +_-l

^BK
K n v  = {M-0-B-(0H) ...K }{ M-O-B-(OH) } [K ] exp(e^/kT) (14')

La suma de todas las especies borato superficiales determina la

densidad de adsorción de boro por el óxido, r (Ec.15).
B

- 1 int ,_ +„ -1 . C
r = N  K  K  c (\H 3 + K  ) ÍM-OH} e x p ( e é  /kT) 4 1  +
B a B w  B a r o V.

+ K  L K ] exp(-e^ k T )  J- (15)

Por último las especies borato superficiales deben ser incluidas 

en el balance de sitios N  , y  en las expresiones de a y o  .
<3 O  P

+ + — —
N  = i M-OH }+ { M-OH } + { M-OH .. .NO } + { M-0 } + 
s 2 2 3

— +  — — +
+ l M-0 ...K} + { M-O-B(OH) } + (M-O-B-(CH) ...K} (16)3 s 3

+  + - - - + 
a = e( { M-OH } + { M-OH .. .NO } - { M-0 } - { M-0 .. .K }- 
o  2 2 3

— — +
- { M-O-B(OH) } - { M-O-B-(OH) ...K} ) (17)

3 3

— + — + + — 
a 3 = e ( í M-O ... K  }+ { M-O-B-(OH) ...K } - { M - C H  ...NO }) (18)

3 2 3
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La Adsorción de Acido Bórico Sobre magnetita y  dióxido de circonio

El sistema formado por las Ecs. 3, 4, 5, 6, 16, 17 y  18 permite, 

si se conocen los valores de las constantes de los equibrios superficia­

les, calcular la distribución de las especies superficiales en función 

del pH, y  modelar el efecto de la adsorción sobre la distribución de carga 

y  potencial. Este sistema de ecuaciones permite, también, demostrar que el 

p H  del pzc es igual al p H  del iep, y  que la concentración de protones

cuando ° = o „= o = o  es igual at
o  p d *

r  +.i2 int int int int ^ -1 - +,
[h  .J « K  K  + K  K. K  C  ([h ] +K ) [h J (19)

pzc a l  a¿  a l  B w  B L pzc a pzc

, int int
En la deducción de la Ec. 19 se supuso que K^K es igual a -

= \ +  (®sta última igua^da^ implica que los^ iones NCT y  K  se adsorben^

oon la misma intensidad * ). La igualdad K  * K.̂ 11 indica que el ion 
+  K*"

K  no hace distinción entre los sitios de carga negativa; ésto es altamen­

te probable, ya que el mecanismo de la adsorción de K  es por formación de

pares iónicos y  este debe ser independiente de la naturaleza química de la
int

especie superficial cargada. El valor de que resulta de esta suposi­

ción muestra que los sitios borato^superficiales se encuentran en su mayo­

ría en la forma M-O-B-(CH) ...K
3

r VLas Figuras. 2 y  3 muestran <yje |_H J es, razonablemente, una 
, pzc

función lineal de C^. Estas^resentan los datos experimentales que

corresponden a Fe O  y  ZrO , respectivamente; a estoe valores de pH se
3 4 2

H  J »  K . Aceptando que la adsorción de ácido bórico no 
pzc a

altera los valores de las constantes y  empleando los valores publicados
12 int 6

previamente , de las Figs. 2 y  3 se obtienen Kn (Fe O  ) = 3.5 x 10 y  
int 8 “ 3 4

K  (ZrO ) = 5.5 x 10 .
B 2
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2.5

'O .  I U J / m o l d m "J
-i------ 1------ I------ -
1 2  3 ^

Figura 2.- Variación del cuadrado de la concentración de protones

en el punto de carga cero de Fe 0  en función de la
3 4 o  

concentración de H  BO en equilibrio. T  B 25 C.
3 3

Figura 3.- Variación del cuadrado de la concentración de protones en el

punto de carga cero de 3cO en función de la concentración de
2 o

H  BO en equilibrio. T  = 25 C.
3 3

- 96 -



La dependencia esperada de la densidad de adsorción de ácido

bórico sobre Fe O  v  ZrO con el p H  se muestra en la Fiq. 4 para
3 4-3 2 o

I = 0.1 M, C = 10 M  y  t = 25 C. Las curvas T vs pH presentan un 
» . B B

máximo a pH %  9. Este resulta del incremento de la contribución elec­

trostática, que se opone a la adsorción, al valor de A G  , y  de la
dds

variación del equibrio 12 con el pH.

Figura 4.- Variación de la densidad de adsorción de H  BO sobre Fe O  y
o  3 3- 3 4

Z r 0 2 en función del p H  T  = 2.5 C, (H BO^) = 10 3M, I *

0.1M. Las curvas fueron calculadas usando los valores de k n

obtenidos de las Fig. 2 y  3, y  los parámetros publicados en la

Ref. 12.

Si bien la dependencia de r con el pH mostrada en la Fig. 4 no 

es directamente ccnparable con datos de bibliografía para la adsorción de 

ácido bórico sobre otros óxidos y  muestras de suelos (las curvas

presentadas en las Refs. 13-16 corresponden a concentración inicial de 

ácido bórico constante), la similitud que se observa indica la aplicabi- 

lidad del modelo.
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&i principio, estas ideas pueden ser aplicadas al caso de anio­

nes policarboxílioos. Bi este caso, la adsorción dará lugar a la formación 

de distintas especies superficiales que deberán ser tenidas en cuenta en

las expresiones de N  , cr y o g( y  el modelo deberá predecir el consumo de
s o

protones durante la adsorción. Para el caso mas sinple, adsorción de un 

anión de un ácido monoprótioo, el modelo no predice variaciones de iep y  

pzc, e indica que una disminución neta de a debe observarse como conse—
+  o

cuencia del reemplazo de grupos -CH por el anión.

*. Debe advertirse que éste es el valor real de densidad de carga superfi­

cial, y  no el valor que se determina por titulaciones potencianétricas.
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16. ADSORCION DE EDEA SOBRE GOETITA

E.H. Rueda*, M.A. Blesa y R.L. Grassi*.

Introducción

Este trabajo tiene por objeto investigar la interacción del 

ácido etilendiaminotetraacético (EDEA) con una dispersión de goetita 

(a-FeO.OH). La adsorción de EDTA y disolución simultánea del sólido se 

determinaron en función del pH, la concentración del ligando y  la tenpera- 

tura. é

Métodos

El a-FeO.OH fue sintetizado en el laboratorio siguiendo la téc­

nica de Atkireon (1) y (2), a partir de Fe (NO ) . 9H O  y  NaOH hasta obte-
3 3 2

ner una relación CH/Fe de 1,5.

Las medidas de movilidades electroforeticas de las suspensiones
o

de goetita se determinaron a 25 C con un Cytophercmeter Cari Zeiss.

Dichas medidas fueron obtenidas cano una función del pH^en ausencia^/ en

presencia de EDEA, a una fuerza iónica constante de 10 moles, dm por

adición de KNO .
3

Los ajustes de pH de las soluciones preparadas para la determi­

nación de movilidades electroforéticas se realizaron en un pH-metro Orion 

Research Ionalizer/901.

Las suspensiones se dejaron equilibrar por espacio de 24 horas 

y  el pH de las mismas fue determinado antes de las mediciones electrofo- 

réticas.

* U.N.S. Lab. Química General e Inorgánica.

- 100 -



La densidad de carga superficial en función del pH de las sus­

pensiones se determinó a partir de titulaciones potenc i cmét r i cas ̂ usando

la técnica de titulación rápida (3) a concentraciones 10 y  10 moles.
-3

dm de KNO en ausencia y  en presencia de EOTA. Las medidas se realiza­

ron con un titulador Mettler D.K.10.

Las medidas de adsorción se llevaron a cabo poniendo en con­

tacto 300 mg de óxido con 25 cm de solución de EOTA de concentración c o ­

nocida durante 48 horas, con períodos regulares de agitación y  a distin-
o

tos valores de pH, manteniendo la tenperatura a 30 C. Se hicieron medi- 
o

das a 50 C con la finalidad de establecer el efecto de la temperatura 

sobre la adsorción.

La concentración de EDTA. en el sobrenadante fue determinada por 

el método de C h e m e y  y  colaboradores (4) basado en la medición de absor­

bancia del complejo Cr-EDTA, eliminando previamente el Fe disuelto en las 

muestras para evitar su interferencia en la formación del complejo.

Se determinó también en los mismos sobrenadantes la concentra­

ción de especies férricas disueltas usando para ello la determinación 

espectrofotcmétrica del complejo ion férrico-tiocianato en medio ácido; 

la presencia de EOTA en medio ácido no interfiere con el análisis (5).

Resultados

La goetita obtenida fue caracterizada por difracción de rayos X  

y  microscopía electrónica. Se presenta en forma acicular con un tamaño 

irregular de partículas y  con un área superficial determinada por el méto­

do BET de 68 m  g

Se pudo comprobar que la carga superficial se desplaza hacia 

valores más positivos cuando el EOTA está presente, lo que produce un 

cambio en el punto de carga cero hacia valores más elevados de pH; de 8,6 

en ausencia de ligandos asciende a pH 11 cuando el EOTA está presente.
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Los datos de movilidades electroforéticas de a -FeO.OH en fun­

ción del pH muestran cómo el agente quelante altera considerablemente la 

movilidad del sol en medio ácido y  como dicho efecto disminuye a medida 

que el pH va aumentando. Ya a pH 10 los valores obtenidos en presencia de 

EDTA coinciden con los registrados cuando el ligando está ausente.

Las isotermas de adsorción en las que se determinan moles de 

EDTA absorbidos.m en función de la concentración de equilibrio de EDTA 

indican, que el proceso de adsorción es máximo a pH muy bajos, decrecien­

do a medida que el pH aumenta, hasta hacerse prácticamente nulo a pH 10. 

Estos datos son coincidentes con los que ha suministrado Matijevic y  Rubio 

para 3 -FeO.OH.(6).

La temperatura provoca un decrecimiento en la adsorción si bien 

no se observan variaciones en su comportamiento general con el pH.

A  partir de los datos de adsorción pudo ser calculada la ener- 
o

gía libre de adsorción, A G  , observándose que disminuye a medida que
ads

crece el pH.

Los niveles de especies férricas obtenidas en disolución luego 

de dejar equilibrar las muestras por 48 horas, indican que la disolución 

depende del pH y  de la cantidad de EDTA presente en la solución; los máxi­

mos niveles de Fe se obtienen entre pH 8-12. Se pudo comprobar también 

que el aumento de la temperatura acrecienta la disolución.

Discusión

Es indudable que el pH juega un papel muy decisivo en los pro­

cesos de adsorción, ya que la variación del mismo produce cambios tanto 

en la carga superficial como en las especies de EDTA en solución. A  valo­

res bajos de pH el quelante produce una reducción de la carga positiva 

del óxido causando incluso su inversión, si se encuentra presente en sufi­

ciente cantidad. Esto puede inferirse a partir de los cambios provocados
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en las medidas de movilidades electroforáticas en base a las cuales se 

calcularon el número de moléculas de ligandos quelantes adsorbidos en el 

plano en el punto de carga cero. Para este propósito los potenciales 

fueron calculados a partir del tratamiento de Wiersema y  colaboradores 

(7). El número de especies cargadas por unidad de área se calculó a partir 

de la siguiente ecuación:

2 1/2
N  = (2nDkT/C tt) senh (Ze^/2kT)

La cantidad de carga neutralizada por el EDTA fue así calculada 

a partir de los puntos isoeléctricos a pH 6,8 y  5,35 que^corresgonden a 

los^sistemas que contienen EDTA a concentraciones de 10 y  10 moles 

dm respectivamente. Los parámetros de adsorción electrocinétioos sen de 

menor magnitud que los obtenidos por métodos analíticos, lo cual puede 

atribuirse en parte a la diferente situación que se presenta en la inter­

faz y  en la solución. Un aumento de la protonación en la interfaz podría 

ocasionar que un mayor número de especies de EDTA sin carga se coordina­

ran a los iones férricos superficiales. Podría también tener importancia 

la adsorción de EDTA a través de un mecanismo de intercambio con iones 

CH , sobre todo en las proximidades del p.i.e. (8-10).

La disolución de Fe depende de la capacidad de complejación con
—4

el quelante; la especie EDTA compleja al metal muy fuertemente (log K  =

25,1) pero esta propiedad decrece a medida que las especies protonadas

van aumentando, (11), o  sea que la máxima extracción corresponde al rango
-3 -4

de pH donde las especies EDTA y  EDTA son las predominantes.
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1 7 .
MECANISMO DE DISOLUCION ESE LA MAGNETITA POR SOLUCICNES ACUOSAS 

DE HIERRO (II) EN PRESENCIA DE ACIDO NITRILOTRIACETICO.

E. Baumgartner, M.A. Blesa, M.del V. Hidalgo y  A.J.G. Maroto.

Introducción

El ácido nitrilotriacétioo (NIA) es un cctnplejante tridentado 

que reúne los requisitos termodinámicos para disolver la magnetita en el 

intervalo de pH 3-5. Sin embargo, en tales condiciones no se observa un 

aumento apreciable de la concentración de hierro en tiempos razonables.

En cambio, al introducir Fe(II) al sistema, la disolución ocurre con rapi­

dez. Esto no es sorprendente, ya que se sabe que algunos agentes reducto­

res son muy eficaces para disolver los óxidos férricos , tal es el caso
1 f 3 ^

del electrón solvatado y  del ión V(Pic) . Son muy efectivos también
3 , 4

agentes reductores y  a la vez canplejantes cano el ácido tioglicólico .

El ión ferroso es muy efectivo, pues no se consume y  por lo tanto actúa 
9 5 , .

cono catalizador . De cualquier manera, para que sea efectivo es preciso
6

la presencia de carplejantes ya sean inorgánicos ó  ácidos policarboxíli- 

cos que estabilicen el estado de oxidación (III) del hierro (véase sin 

enibargo la referencia 6).

En este trabajo se presenta un estudio cinético de la disolu­

ción de Fe2°4 en Presencia de NTA y  Fe (II).

Parte experimental

Se usaron drogas de grado analítico sin tratamiento adicional y  

agua bidés talada. El óxido fue sintetizado mediante un método descripto 

previamente y  caracterizado por análisis químico, medición de área super­

ficial, microscopía electrónica, análisis de rayos X  y  espectroscopia 

Mossbauer.

Los experimentos cinéticos fueron llevados a cabo en un reactor
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de vidrio de 70 cm , provisto de camisa termostática y  cierre hermético. 

La magnetita se agregó cano sólido finamente pulverizado sobre una solu­

ción de NTA. cuidadosamente desaireada antes del agregado de Fe(II) y  se 

mantuvo burbujeo de N^ durante todo el curso de los experimentos. La ve­

locidad de disolución fue seguida midiendo el volumen de ácido de concen­

tración conocida, agregado por un pH-estato, en función del tiempo. Para 

encontrar la relación estequicmétrica que permita calcular dC^ ^ / d t  se 

calcularon las distribuciones de las diversas especies iónicas que surgen 

de los equilibrios protolíticos del NTA, del Fe(II), del Fe(III),y de la 

canplejación de Fe (II) y  Fe(III) con NIA en el sistema Fe^0^/Fe(II), 

Fe(III)/NTA.

3

Resultados y  discusión

En el presente trabajo no se ha determinado el grado de adsor­

ción del NTA sobre la magnetita. Sin embargo, los resultados de adsorción 

de EDTA y  ácido oxálico sugieren que a las concentraciones empleadas en 

este estudio la quimisorción es completa:

f  
CH -C

/

2 \\

0 +  ^
-Fe-OH +  C - CH -N + H  -Fe C-CH -N(CH 000) + H  O  (1)

2 . - ^  \  /  2 2 2 2
O  O

\  /
CH - C v

2 ^
O

Qi realidad, el NTA puede fijarse sobre más de un ion superfi­

cial, o  por más de u n  carboxilato a cada ión superficial. La conformación 

del N T A  adsorbido quedará seguramente determinada por el pH y  la relación 

[NIA]/área de magnetita por unidad de volumen. Por hallarse en el plateau 

de saturación, no cabe esperar dependencia de la concentración de la espe­

cie superficial -Fe(NTA) con la concentración de NEA en solución.
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Es también razonable suponer que los iones Fe(II) superficiales 

ccmplejados son transferidos a la fase acuosa rápidamente, por lo que la 

velocidad estará gobernada por la velocidad de disolución de los iones Fe 

(III).

Los experimentos cinéticos condujercan a los siguientes resultados:

a) Para [Fe(II)] = constante, la velocidad aumenta oon [OTA] de acuerdo

a la dependencia de la Figura I; es de primer orden a baja [NTA] y  de or­

den cero a alta [OTA].

b) Para [NTA]/[Fe(II)] constante, la velocidad aumenta en forma práctica­

mente lineal con concentración de Fe (II) y  de OTA.

c) La velocidad varía con el pH de acuerdo a la Figura II. Al disminuir

el pH desde 6 hasta 3 la velocidad aumenta desde valores prácticamente
-1 “I ,

nulos hasta 51 moles 1 s (area de magnetita por unidad de volumen:
2 3

1,6 m  d m  ). A  valores de pH menores que 3 el ácido nitrilotriacétioo 

precipita y  la reacción de disolución se frena abruptamente.

Todos los resultados son compatibles con una ley cinética muy

sencilla:

^-Fe(OTA)^V  = K  ^ -Fe(OTA) } [Fe(OTA)] [H ] (2)
aq

Tas desviaciones de la linealidad en el caso b) se deben al equi­

librio incompleto:

2+ 3-
Fe + NTA — Fe (OTA) (3)

aq %

que es también el responsable de la dependencia de la velocidad con la 

concentración de OTA a Fe(II) constante (Figura I). La validez de la ecua­

ción (2) puede verse en la Figura III donde se presentan los resultados de 

velocidad en función de ^  Fe (OTA) ], para área de Fe^O^= constante y  volu­

men = constante. La acidez interviene a través de los equibrios protolíti- 

cos:
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Fig. 1.- Velocidad inicial de disolución vs. concentración de ácido OTA 

a concentración de Fe(II) inicial constante y pH constante.

Fig. 2.- Velocidad inicial de disolución vs. pH a área superficial de 
Fe^O^ por unidad de volumen constante.
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\/ x 10*(molís 'k)

-20

Fig. 3.- Velocidad inicial de disolución vs. concentración de Fe(NTA) a pH 
constante.



(3-n)- ___v  (2-n)- +
H  NTA ~ H  NTA + H
n  ^  n-1 (4)

(0_< n i  3)

La interpretación de la ley cinética (2) sería que la etapa 

controlante de la velocidad es la transferencia de un electrón desde el 

Fe (NTA) al -Fe (NTA):

-Fe (NTA) + Fe (NIA)"* —>  -Fe (OTA) +  Fe (NIA) (5)
s aq s aq

El proceso (5) es seguido por los pasos rápidos de transferencia de fase 

del - F e (II):

-Fe (NTA) _ >  Fe (NIA) --- >  Fe (NIA) (6 )
s ads aq

Debe esperarse que la reacción (5) ocurra por un mecanismo que 

involucra un preequilibrio de adsorción del complejo Fe (NIA) :

-Fe (NIA) +  Fe (NTA)"* I---(NIA)___________Fe (NTA) "  (7)
s aq  ̂  s ads

seguido por el proceso de transferencia de electrones

-Fe (NTA)____Fe (NIA) v — ■- -Fe (NTA) ---- Fe (NIA) (8 )
s ads S ads

El primer orden encontrado es explicable tanto sobre la base del 

control difusional para la adsorción de Fe (NIA) , como sobre la base de 

un equilibrio rápido desfavorable seguido por la transferencia irreversi­

ble del electrón. Existe una serie de evidencias obtenidas en sistemas re­

lacionados que favorecen decididamente esta última hipótesis, que es com­

patible con todos los resultados experimentales obtenidos hasta el presen­

te y  que por lo tanto postulamos cano correcta.

La dependencia de la velocidad con el p H  (ecuación 2) aún no ha
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sido corroborada completamente. De cualquier manera surge que para 

alcanzar el estado activado es necesaria la presencia de un protón, segu­

ramente para reemplazar al Fe(II) en su unión con el óxido residual.
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28, TERMODINAMICA Y  MODELOS EN LA ADSCRCICN DE ANICNES SOERE

OXIDOS METALICOS.

M.A. Blesa, A.J.G. Maroto y  A.E. Regazzoni.

Introducción

La información experimental sobre adsorción de iones en general 

y  de aniones en particular en sistemas óxido metálico/agua es usualmente 

de tres tipos (ver refs. 1 y  2 ):

i Información sobre propiedades electrocinéticas; movilidades 

electroforéticas, potencial de flujo, etc.

f  +  —

ii Información sobre la adsorción de H  y OH ; titulaciones 

ácido-base de suspensiones de óxidos.

iii Información sobre la adsorción del anión (o catión) propia­

mente dicho; isotermas de adsorción en función de pH y  tenperatura.

Los sistemas bajo estudio son realmente sistemas multiaomponen- 

tes. En este trabajo se analizará la adsorción de aniones de ácidos 

débiles que se quimisorben sobre el óxido metálico. Las especies presen­

tes en la solución son: H  O, HA, H  , OH , A  , C , X  (donde CX es el elec-2
trolito soporte); lógicamente, los componentes no son tantos. Comenzaremos 

presentando el formalismo de Gibbs para describir el sistema, aunque la 

tensión interfacial no haya sido determinada experimentalmente hasta el 

presente. Sobre la base de los experimentos mencionados arriba, las magni­

tudes asequibles a la determinación experimental son los excesos superfi­

ciales (r + - r -) y (r + r -)•
H OH HA A

Eventualmente, en muy contados casos puede haber información sobre los

excesos superficiales T + y  F
C 2 X
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Contexto termodinámioo

Desde el punto de vista terrrodinámico, la adsorción en 

interfaces óxido/solución electrolítica no es diferente de la adsorción 

en las interfaces aire/agua o  aceite/agua. En todos los casos la relación 

fundamental es la ecuación de adsorción de Gibbs:

K
-.'dY = s d T  + E r dy (1 )

-  y=l A X

que presupone solamente volumen interfacial nulo. En (1), Y es la tensión 

interfacial; s vienen dado por las ecuaciones (2) y  (3); y es el 

potencial químico. El subíndice X identifica el componente en cuestión, y 

los supraíndices a y 6 identifican las dos fases en contacto. V es el 

volumen, c la concentración y  A  el área interfacial.

s = (S - S a - S 0 )/A (2)

T = (n - v ac“ - v M  )/A (3)
A A A x

A  temperatura constante, ^ aceptando la convención de Gibbs 

para localizar el plano interfacial , la ecuación (1) se reduce a (4):

K

-dY = r r dy, (4)
X=2 A *

que por convención acepta que el conponente A = 1 tiene un exceso 
superficial nulo.

Es posible también escribir la ecuación de adsorción de Gibbs 

en términos de las especies químicas realmente presentes en el sistema 

más que en términos de los conponentes independientes:

_ d y  = £ T d M (5)
i i i

En el caso usual de soluciones electrolíticas es posible pues escribir
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la ecuación en término de los potenciales químicos de iones individuales, 

en cuyo caso deberá lógicamente respetarse la relación entre los potencia­

les químicos, que para el componente A y  sus iones puede escribirse:

"X - ̂  + “x" (6)
y  además deberá escribirse la ecuación de electroneutralidad de la 

interfaz:

+
z  v =  z  r~
X X X X (7)

La obvia importancia de la distinción entre componentes y  espe­

cies queda bien ilustrada por los resultados del tratamiento de la adsor­

ción de iones a partir de una solución acuosa que contiene dos sales Oí y 

CY (C = catión común) en concentraciones c^ y  c^ respectivamente. La 

ecuación (4) se transforma en:

-d y = R T ( T  d l n c  + r  d l n c )  (8 )
1 X  2 Y

donde:

CX
r - {  i  + c + n c } r +{— X — + n c } r (9)
1 X X  X  cx+cy X  X  Y

CV  Cr ={ 1 +— -— + n c } r +{_^_+n c , r (10 )
2 cx+cY Y  Y  Y  C x+Cy  Y  Y 1 X

La validez de las ecuaciones (8 )-(10) depende de que los 
coeficientes de actividad inedia de CX y CY sean iguales, en cuyo caso 

los n vienen dados por:

n = ( 3 ln f y+ / 3 c ) (1 1 )
X  “ X c

Y
2

n = ( 3 ln f / 3 c ) (1 2 )
Y  Y + y  c

X

El conjunto de las ecuaciones (8)-(12) permite calcular los 

excesos superficiales de cada especie iónica sobre la base de mediciones 

de tensión superficial y del conocimiento de los coeficientes de activi­
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dad inedia de los componentes. En el caso de adsorción de iones de cadena 

carbonosa de longitud apreciable, en interfaces agua/fase vapor y  agua/ 

aceite éste es precisamente el procedimiento usual, y  eventualmente los 

resultados pueden compararse con las mediciones directas de los excesos 

superficiales. En el caso de la adsorción de electrolitos sencillos 

(débiles o  fuertes) en la interfaz óxido/solución, prácticamente las 

mediciones están restringidas a los excesos superficiales, medidos como 

la diferencia entre la cantidad introducida originalmente y  la encontrada 

en la fase volumétrica una vez equilibrada (y dividiendo por el área 

interfacial). A  partir de estas mediciones es posible describir la 

ecuación de Gibbs y  calcular las tensiones interfaciales, usando las 

ecuaciones (8 )-(12), lo que requiere, cano se dijo, el conocimiento de 

los coeficientes de actividad inedia de los componentes.

A  diferencia de las interfaces metal/solución, el origen de la 

carga en los sistemas que nos interesan es el desbalance de la carga de 

los centros metálicos superficiales y de los ligandos unidos a él. Si 

consideramos un óxido de fórmula MO y  estructura de cloruro de sodio, los 

planos [111] corresponden a capas alternadas de iones metálicos y  iones 
óxido. La visión más sencilla de la interfaz óxido/solución sería en éste 

caso una capa [111] de iones M  coordinados a tres iones óxido hacia el 

interior del sólido y  a otros tres ligandos hacia la solución; estos li­

gandos pueden ser, en ausencia de complejantes adicionales, iones hidróxi-

do o  moléculas neutras H  O. La carga neta de la interfaz será nula cuando 2+  '  2 -  
cada ion M  esté coordinado a un ion OH y a dos moléculas de agua. Por

variación de a + en la solución será posible desprotonar moléculas de

agua, o  protonar iones hidroxido, generando una densidad de carga superfi-
o ° +

cial a y  un potencial superficial ^ ; por eso, H y  OH son los iones

determinantes de potencial. Esta imagen de los sitios superficiales per-
4-6

fecciona notablemente al modelo de sitios de unión y al modelo de
7-9

conplejación supeficial , que aceptan únicamente como sitios superficia­

les a grupos -M-OK y a sus productos de protólisis -M-OH^ y  -M-0 .
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0 + “
La adsorción de H  y  OH es un fenómeno ineludible en cualquier 

experimento de adsorción de otros iones. Para el caso particular y  muy 

típico de adsorción de un ácido débil HA parcialmente neutralizado, la 

ecuación de Gibbs tema la forma:

_dY = {r + r _} dy + r + du (13)
HA A  HA c  GOH

A  continuación describiremos un modelo de la interfaz que es 

compatible con toda la información termodinámica; debe insistirse sin 

embargo que los modelos en general presentan una estructura de la inter­

faz que es extratermodinámica, en el sentido que la misma no puede ser 

puesta a prueba por la información termodinámica obtenible. Es así que 

los dos modelos citados arriba son capaces de interpretar de manera razo­

nablemente satisfactoria muchas características de la interfaz, en base a 

ideas muy distintas. El modelo propuesto abajo tiene la ventaja de poder 

explicar sistemas y  experimentos muy diversos. En particular:

i Permite explicar la nivelación de los valores de movilidad 

electroforética a valores de pH alejados del punto isoeléctrico.

ii Predice y  permite modelar los coeficientes del tipo 

{sr -/a(r + - r )).
A  H  OH-

iii Es razonable desde el punto de vista de la química inorgánica de 

los sistemas involucrados.

iv Permite explicar los corrimientos del punto de carga cero y  del 

punto isoeléctrico por adsorción de aniones. Debe aclararse sin embargo 

que, mientras que el punto isoeléctrico es una magnitud experimental di­

recta, el punto de carga cero surge del análisis modelístico de la infor­

mación experimental, y es por lo tanto diferente para los diversos mode­

los.

v Permite modelar la adsorción de ácido bórico, de comportamiento 

poco usual
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v i  E s t á  d e  a c u e rd o  con  l a  in fo rm a c ió n  e s t r u c t u r a l  s o b re  a d s o r c ió n  d e
11" 14

a n io n e s  c o ir p le ja n t e s  o b te n id a  p o r  e s p e c t r o s c o p ia  d e  i n f r a r r o j o

M od e lo  d e  c o n p le ja c ió n  supe r f i c i a l  con  a d s o r c ió n  d e  c o n t r a io n e s  en  e l  

p la n o  d e  S t e rn

En g e n e r a l ,  to d o s  l o s  m ode lo s  a c e p ta n  l a  e x i s t e n c i a  d e  una  

r e g ió n  d i f u s a  d e  l a  d ó b le  c a p a , d e  a c u e rd o  cc«i e l  m ode lo  d e  Gouy-Chapm an, 

en  l a  c u a l  l o s  e x c e s o s  ió n ic o s  s u rg e n  d e  una d i s t r i b u c i ó n  

P o is s o n -B o ltz m a n n , y  s e  g e n e ra  un a  c a r g a :

o*3 = -  1 1 .7 4  c ° ' 5 s e rih (e^ d /kT ) (1 4 )

d
Se a c e p t a  adem ás l a  i d e n t i f i c a c i ó n  d e  ip con  e l  p o t e n c i a l  en  e l  

p la n o  d e  c i z a l l a  d e  l o s  e x p e r im e n to s  e l e c t r o c in é t i o o s .  E l  m odelo  a  

d i s c u t i r  in t e n t a r á  e n to n c e s  d e s c r i b i r  l a  r e g ió n  in t e r n a  d e  l a  d ó b le  c a p a  

e l é c t r i c a .

L a  e c u a c ió n  b á s i c a  que  d e s c r i b e  l a  a d s o r c ió n  d e  a n io n e s  c c m p le -
7-9

j a n t e s  segú n  e l  m ode lo  d e  c o m p le ja c ió n  s u p e r f i c i a l  d e  Stumn e s :

M-OH + A M-A + OH (15)

4 - 6
m ie n tra s  que segú n  e l  m odelo  d e  s i t i o s  d e  u n ió n  s e  e s c r i b e :

+ — + -  
M-OH + H + A M-OH . . . A  (16)2

L a  d i f e r e n c i a  e s e n c i a l  e s t r i b a  en  l a  s e p a r a c ió n  en  e s t e  ú lt im o  

c a s o  d e l  s i t i o  d e  l a s  c a r g a s  p o s i t i v a s  (p la n o  c e r o )  y  e l  d e  l a s  c a r g a s  

n e g a t iv a s  (p la n o  d e  S t e r n ) .  C u a lq u ie r a  d e  l o s  d o s  m ode lo s  p r e d ic e :

{ s ( r  +  -  r - ) / a r  -  } = i  (17)
H OH A

- 117 -

0



m ie n t r a s  que  l o s  r e s u l t a d o s  e x p e r im e n ta le s  m u estran  que s i  b i e n  e s t e

c o e f i c i e n t e  t i e n d e  a  uno p a r a  v a l o r e s  g r a n d e s  d e  T su  v a l o r  e s  i n f e -
A

r i o r  a  l a  u n id a d , e  in c lu s o  s e n c ib le m e n te  m enor en  l o s  a l r e d e d o r e s  d e l  

p u n to  i s o e l é c t r i c o  y  en  p r e s e n c ia  d e  b a j a s  c o n c e n t r a c io n e s  d e  A  . Debe

a c l a r a r s e  que  l a  m aqn itud  F -  s e  tem a como id é n t ic a  a T  -  +r , s u p o s i -
A  , A  HA ,

c ió n  com p letam ente  r a z o n a b le  p a r a  un a c id o  c c m p le ja n te  d e  un a n ió n  mono­

v a le n t e .  E s t a  d i f i c u l t a d  q u ed a  r e s u e l t a  a l  re c o n o c e r  que l o s  s i t i o s  s u p e r ­

f i c i a l e s  n e u t r o s  quedan  m e jo r  r e p r e s e n ta d o s  p o r  M-OH que p o r  M-OH. L a  

e c u a c ió n  d e  a d s o r c ió n ,  en  su  v e r s i ó n  d e  c o tn p le ja c ió n  s u p e r f i c i a l  qu ed a  

e n t o n c e s :

+  £ -1
M-OH +  A  +  £ H = M -A  +  H O (1 8 )

2 -5  2

E s t a  e c u a c ió n  i n p l i c a  que A  puede re e m p la z a r  no s ó lo  a  l o s  

ic x ie s  CH s in o  tam b ién  a  l a s  m o lé c u la s  d e  agu a  d e  l a  e s f e r a  d e  c o o rd in a ­

c i ó n  d e  M. E l  p a rá m e tro  E, t e m a r ía  en  c u e n ta  no s ó lo  l a  r e l a c i ó n  s u p e r f i ­

c i a l  [ -O H V C -O H ^ ],  s in o  tam b ién  l a  t e n d e n c ia  d e  ambos l i g a n d o s  a  s e r  

s u s t i t u i d o s  p o r  A  . L a  s u s t i t u c ió n  d e  m o lé c u la s  d e  agu a  p o r  l i g a n d o s  

A  e s  un fenóm eno am p liam ente  c o n o c id o  en  s o lu c io n e s  hom ogéneas. En e l  

c a s o  h e t e ro g e n e o ,  £; s e r í a  tam b ién  fu n c ió n  d e l  g r a d o  d e  c u b r im ie n to ,  s ie n d o
° 0

1 su  v a l o r  l ím i t e  a  a l t o s  p o t e n c i a l e s ^  . P a ra  d e n s id a d e s  d e  a d s o r c io n  

b a j a s  s e  p u ed e  e s c r i b i r :

r  -  = K a  -  a ^ +  e x p [ - (£ - l )e i J i  / k T ] (1 9 )
A  A H

y  l a  e c u a c ió n  (1 7 )  s e  t r a n s fo rm a  e n :

[3(r + - r - ) /8r -] =c (20)
H CH A

Ig n o ra n d o  p o r  e l  momento e l  e x p o n e n c ia l  en  l a  e c u a c ió n  ( 1 9 ) ,  e s

jx D s ib le  a  p a r t i r  d e  d a t o s  te rm od in ám icos  d e  l a  io n i z a c ió n  d e  HA d e d u c ir

l a  fo rm a  d e  l a s  c u rv a s  d e r  -  = f ( p H ) .  E s to  s e  m u e stra  en  l a  F ig u r a  1
A

p a r a  d i v e r s o s  v a l o r e s  d e  ¡í, y  p a r a  una c o n s ta n te  d e  a c id e z  d e  HA, pK =
a

4 . L o s  r e s u l t a d o s  e x p e r im e n ta le s  d i s p o n i b le s  (q u e  en  r e a l i d a d  se  r e f i e r e n  

más b i e n  a  á c id o s  p o l i p r ó t i c o s )  c o n s t itu y e n  c u rv a s  c o i  máximos p oco
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d e f i n i d o s  y  l e n t o  d e s c e n s o  h a c i a  e l  la d o  á c id o ,  e s  d e c i r ,  p a r e c id o s  a l  d e  

l a  F i g u r a  1 p a r a  £ =  0 ,9 .  E l  m ode lo  d e  Stumn no  e s  más que  un c a s o  p a r t i c u ­

l a r  d e  e s t e  m ode lo , co n  1 . O t r a  d e s c r ip c ió n  e m p ír ic a  d e  l a  a d s o r c ió n ,  

p ro p u e s t a  p o r  H in g s to n , P o sn e r  y  Q u irk  , a c e p t a b a ,  s i n  a rgu m en tac ió n

F ig u r a  1 . -  V a r i a c i ó n  d e  l a  a f i n id a d  d é la  s u p e r f i c i e  d e  un ó x id o  m e t á l ic o

p o r  un á c id o  d é b i l  o o m p le ja n te  HA (K  = 10 ) en  fu n e io n  i d e  pH p a r a
0 ^

v a r i o s  v a l o r e s  d e l  p a rá m e tro  ¡i .
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l ó g i c a  e l  v a l o r  5 = 0 ,5 ;  como s e  v e , é s t e  e s  o t r o  c a s o  p a r t i c u l a r ,  que

c o n d u c i r í a  a  una c u rv a  s im é t r i c a ,  con  máximo en  pH =  pK .
a

E l  f a c t o r  e x p o n e n c ia l  en  (1 9 ) c o n d u c ir á  a  un a c h a tam ien to  d e  

l a s  c u r v a s  d e l  g r á f i c o ,  e  in c lu s o ,  ccitvo s e  d i j o ,  p o d rá  h a c e r  v a r i a r  £ en  

fu n c ió n  d e l  g r a d o  d e  c u b r im ie n to .  A s í  e s  p o s i b l e  e x p l i c a r  l a  fo rm a a s im é ­

t r i c a  d e  l a s  c u rv a s  e x p e r im e n t a le s  a  t r a v é s  d e  l a s  v a r i a c i o n e s  d e  5 . En 

l a  a c t u a l id a d  e stam os t r a b a ja n d o  en  l a  r e s o lu c ió n  d e l  c o n ju n to  co m p le to  

d e  e c u a c io n e s  d e l  m ode lo , que  a c e p ta  l a  e x i s t e n c i a  d e  l a s  s i g u ie n t e s  e s p e ­

c i e s  en  l a  r e g ió n  in t e r n a  d e  l a  d ó b le  c a p a :

+ — £ —1 + - - + 
M-OH ; M-OH ; M-OH ; M -A  ; M-OH . . . A  ; M-OH . . . C  

2 - 5  3 -5  1 -5  3-5 1-5

y  que  a t r i b u y e  c o n s ta n te s  in t r í n s e c a s  ( a  ^ °  =  0 )  c a r a c t e r í s t i c a s  p a r a  l a  

fo rm a c ió n  d e  c a d a  un a  d e  e s t a s  e s p e c ie s  a  p a r t i r  d e  l a  p r im e ra  ( l a s  fo rm a ­

c io n e s  d e  p a r e s  a n i ó n . . . c a t i ó n  y  c a t i ó n . . .a n ió n  t i e n e n  c o n s ta n te s  ig u a ­

l e s ) .  E s t a s  c o n s ta n te s  son  en  p r i n c i p i o  s u s c e p t i b le s  d e  d e te rm in a c ió n  

e x p e r im e n t a l .

L a  r e s o lu c ió n  c o m p le ta  d e l  s is te m a  d e  e c u a c io n e s  conduce a  v a l o ­

r e s  d e  l o s  e x c e s o s  s u p e r f i c i a l e s  d e  c a d a  e s p e c ie ,  d e  l o s  p o t e n c i a l e s  i^° ,

<¡>® y ipd , d e  l a s  d e n s id a d e s  d e  c a r g a  a °  , o 6 y  ad  , y  d e  l a s  c a p a c id a d e s  

c o r r e s p o n d ie n t e s  a  l a s  r e g io n e s  más in t e r n a  y  más e x t e r n a  d e  l a  zon a  com­

p a c t a  d e  l a  d o b le  c e p a  (q u e  s e  suponen  in v a r i a n t e s  con  l a  c a r g a ) .

L a  a d s o r c ió n  d e  a n io n e s  p o l i v a le n t e s  c o m p le ja n te s  puede  en  p r i n ­

c i p i o  s e r  d e s c r i p t a  tam b ién  p o r  e s t e  m o de lo ; l a s  am b igüedades  sen  s i n  em­

b a r g o  m ay o re s , y a  que  e l  g r a d o  d e  p ro to n a c ió n  d e  l o s  a n io n e s  a d s o r b id o s  y  

l a  r e l a c i ó n  e s t e q u io m é t r ic a  e n t r e  núm ero d e  s i t i o s  c c m p le ja d o s  y  l i g a n d o s  

a d s o r b id o s  quedan  p rá c t ic a m e n te  como p a rá m e tro s  d e  a j u s t e .  L a  e c u a c ió n  d e  

a d s o r c ió n  s e r í a :

n -  +  m£+ v~n
m M -O H  +  Y  +  (m 5 + v )  H = (M - )  YH +  H O  (2 1 )

2-5 m 2

En e l  l ím i t e  d e  a l t o s  c u b r im ie n to s  s e  s ig u e  cu m p lien do  que
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(m£+v) es igual a n.

P ro b a b le m e n te , l a s  d o s  d i f i c u l t a d e s  m ayores d e l  m ode lo  ( d i f i c u l ­

t a d e s  c o m p a rt id a s  oon  e l  m ode lo  d e  s i t i o s  d e  u n ió n ) r e s i d e  en  l a  in t r o d u c ­

c ió n  d e  l a  a d s o r c ió n  " e s p e c í f i c a  p e r o  no s e n s i b l e  a  l a  n a t u r a le z a  d e l  io n "  

( e s p e c ie s  M-OH . . . C  ) ,  y  en  e l  s i g n i f i c a d o  d e  l a s  d o s  c a p a c id a d e s  in ­

t r o d u c id a s  e n  l a  r e g ió n  com pacta .

1 . -  R e g a z z o n i,  A .E . ,  B le s a ,  M .A . y  M a ro to , A . J . G . ,  J .  C o l l o i d  I n t e r f a c e  

S c i .  91 , 560 (1 9 8 3 )

2 . -  B o r g h i ,  E .B . ,  B le s a ,  M .A . ,  M a ro to , A .J .G . ,  y  R e g a z z o n i,  A .E . ,  J .  

C o l l o i d  I n t e r f a c e  S c i .  98 , 295 (1 9 8 4 ).

3 . -  Ik e d a , S . ,  M v .  C o l l o i d  I n t e r f a c e  S c i .  18 , 93 (1 9 8 2 ).

4 . -  D a v is ,  J . A . , Jam es, R .O . y  L e c k i e . ,  J .O . ,  J .  C o l l o i d  I n t e r f a c e  S c i .

63 , 480 (1 9 7 8 )

5 . -  Jam es, R .O . ,  D a v is ,  J .A .  y  L e c k ie ,  J .O . ,  J .  C o l l o i d  I n t e r f a c e  S c i .  65 , 

311 (1 9 7 8 ).

6 . -  D a v is ,  J .A .  y  L e c k ie ,  J .O . ,  J .  C o l l o i d  I n t e r f a c e  S c i .  74, 32 (1 9 8 0 ).

7 . -  Stumn, W ., Kuirmert, R . y  S i g g ,  L . ,  C r o a t .  Chem. A c ta  53, 291 (1 9 8 0 ).

8 . -  H o h l, H . ,  S i g g ,  L .  y  Stunm, W ., en  " P a r t i c u l a t e s  in  W a t e r " ,  A d v . Chem. 

S e r i e s  189, M .C . K avanaugh  y  J .O .  l e c k i e ,  E d i t o r e s ,  A m erican  C h em ica l 

S o c ie t y ,  W ash in to n  D .C . (E E .U U ),  C a p í t u lo  1 (1 9 8 0 ).

9 . -  S i g g ,  L .  y  Stunm, W . , C o l l o i d s  S u r fa c e s  2, 101 (1 9 8 1 ).

1 0 .- B l e s a ,  M .A .,  M a ro to , A .J .G .  y  R e g a z z o n i,  A .E . ,  J .  C o l l o i d  I n t e r f a c e  

S c i .  99 , 32 (1 9 8 4 ).

1 1 . - P a r f i t t ,  R .L .  y  R u s s e l l ,  J .D . ,  J .  S o i l  S c i .  28, 297 (1 9 7 7 ).

1 2 . - P a r f i t t ,  R . L . ,  Farm er, V .C .  y  R u s s e l l ,  J .D . ,  2 8 ,2 9  (1 9 7 7 ).

1 3 .-R o c h e s t e r ,  C .H . y  Topham, S . A . , J .C .S .  F a ra d a y  T r a n s .  I  75 , 872, 1259 

(1 9 7 9 ) .

1 4 . -P e r e c ,  M ., M a ro to , A .J .G .  y  B le s a ,  M .A . , r e s u l t a d o s  no  p u b l ic a d o s .

1 5 .-H in g s t o n ,  F . J . ,  P o s n e r ,  A .M . y  Q u irk , J . P . ,  en  " M s o r p t i o n  from  

A queous S o lu t io n " ,  A dv . Chem. S e r i e s  79 , R .F .  G o u ld , E d i t o r ,  A m erican  

C h em ica l S o c ie t y ,  W ash in to n  D .C . (E E .U U ),  C a p í t u lo  8 (1 9 6 8 ).

1 6 .-H in g s t o n ,  F . J . ,  P o s n e r ,  A .M . y  Q u irk ,  J . P . ,  J .  S o i l  S c i .  23, 177 

(1 9 7 2 ) .
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19. PREPARACION DE COLOIDES ESFERICOS DE DIOXIDO DE CIROCNIO

HIER ATADO Y SUS TRANSFORMACIONES DE FASE A ALTAS TEMPERATURAS.

M .A . B le s a ,  N . F i g l i o l i a ,  A .J .G .  M a ro to , S . I .  P a s s a g g io  y  

G .E .  R i g o t t i * .

In t r o d u c c ió n

En e s t e  t r a b a j o  s e  p re s e n t a  l a  s í n t e s i s  d e  un g e l  d e  ó x id o  d e  

z i r c o n i o  h id r a t a d o  c o n s is t e n t e  en  p a r t í c u l a s  c o l o i d a l e s  e s f é r i c a s  d e  t a ­

maño u n ifo rm e . E s t e  s e  o b t i e n e  c a le n t a n d o  s o lu c io n e s  a c id a s  d e  un a  s a l  d e  

z i r c o n i l o  en  p r e s e n c ia  d e  io n e s  s u l f a t o .  L a  p r e p a r a c ió n  d e  ZrO^ m o n o d is -  

p e r s o  e s  i i rp o r ta n te  en  d o s  c o n t e x to s :  1 ) l a  fo rm a c ió n  d e  e s f e r a s  u n i f o r ­

mes im p l ic a  l a  o p e r a t iv id a d  d e  c i e r t o s  m ecanism os d e  h i d r ó l i s i s  y  p r e c i p i ­

t a c ió n ,  p e rm it ie n d o  d e s c a r t a r  o t r o s ,  y  2 ) d ic h o  s is te m a  e s  p a r t ic u la r m e n t e  

ú t i l  p a r a  r e a l i z a r  e s t u d io s  d e  in t e r a c c io n e s  c o l o i d a l e s  t a l e s  ccmo adh e ­

s ió n ,  f l o c u l a c i ó n ,  e t c .

E x p e r im e n ta l

Con d ro g a s  d e  g r a d o  a n a l í t i c o  s e  p re p a ra ro n  s o lu c io n e s  s to c k  d e

Z rO C l .8  H O, K SO y  HC1 u san do  agu a  b i d e s t i l a d a .  E s ta s  s o lu c io n e s  f u e -  
2 2 2 4

ro n  p re v ia m e n te  f i l t r a d a s  y  lu e g o  m ezc la d a s  en  d i f e r e n t e s  p ro p o r c io n e s  

h a s t a  o b t e n e r  l a s  c o n c e n t r a c io n e s  in d ic a d a s  en  l a  T a b la  I .  L a s  s o lu c io n e s  

fu e r o n  c o lo c a d a s  lu e g o  en  a m p o lla s  cu id ado sam en te  la v a d a s  con  s o lu c ió n  

s u l fo c r ó m ic a .  L a s  a m p o lla s  fu e ro n  s e l l a d a s  y  c o lo c a d a s  en  una e s t u f a  don de  

p e rm an ec ie ro n  a  l a s  te m p e ra tu ra s  que se  d e t a l l a n  en  l a  T a b la  I .  En e s t a s  

c o n d ic io n e s  s e  fo rm a  en  g e n e r a l  l a  f a s e  s ó l i d a  d e s p u é s  d e  un l a p s o  que  

depende  d e  l a s  c o n c e n t r a c io n e s  y  t e n p e r a t u r a .  Una v e z  p r e c i p i t a d o  e l  g e l  

fu e  d e ja d o  e n v e je c e r  y  r e t i r a d o  d e  l a  am p o lla  a  un tiem p o  p r e f i j a d o .  Se  

s e p a ró  lu e g o  l a  f a s e  s ó l i d a  con  c e n t r i f u g a c ió n ;  e l  r e s id u o  fu é  la v a d o  c o tí 

agu a  b i d e s t i l a d a  a  pH c o n s ta n te ,  y  a lg u n a s  m u e stra s  fu e re n  p o s t e r io r m e n t e  

c a lc i n a d a s .  L a s  p r e p a r a c io n e s  o b t e n id a s  fu e ro n  c a r a c t e r i z a d a s  p o r  d i f r a c ­

c ió n  d e  r a y o s  X y  m ic ro s c o p ía  e l e c t r ó n i c a  d e  b a r r i d o .  E l  g r a d o  d e  c r i s t a -

*  L a b o r a t o r io  d e  R ayos  C r i s t a l o g r a f í a ,  D ep artam en to  d e  F í s i c a ,  F a c u lt a d  

d e  C ie n c ia s  E x a c t a s ,  UNLP.
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l i n i d a d  y  su  e v o lu c ió n  con  e l  t iem p o  y  te m p e ra tu ra  d e  c a lc i n a c i ó n  fu é  me­

d id o  p o r  d i f r a c c i ó n  d e  R ayos  X em pleando l a  t é c n ic a  d e  D e b y e -S c h e r r e r .

R e s u lt a d o s  y  d i s c u s ió n

L o s  g e l e s  o b t e n id o s  c o n t ie n e n  ZrO  am o rfo , con  un  a l t o  c o n te n id o
2

d e  agu a  ( 1 ) ,  d e te rm in a d o  te rm o g ra v im é tr ic a m e n te  en  c a d a  c a s o .  E l  tam año  

u s u a l  d e  l a s  p a r t í c u l a s  fu é  d e  1 -2  y m d e  d iá m e t ro  y  d e  fo rm a  e s e n c ia lm e n ­

t e  e s f é r i c a .  L a  d i s p e r s i ó n  d e  tam años fu é  v a r i a b l e ,  segú n  s e  in d ic a  en  l a  

T a b la  I .

En s o lu c io n e s  fu e rte m e n te  a c í d i c a s ,  a s í  como en  e l  Z rO C l .8H  O2 2
e l  c i r c o n i o  s e  e n c u e n t ra  como un c a t ió n  t r im e r o ,  Z r  (OH) C l ,  te t rá m e ro ,

Z r  (CH ) (H  O ) ,  cu ya  e s t r u c t u r a  s e  m u e stra  en  l a  F ig u r a  1 (2 )  o  más a l t a -  
4 8 2 16

m ente p o l im e r iz a d o .  E s p rá c t ic a m e n te  im p o s ib le  p r e p a r a r  s o lu c io n e s  que  

co n ten gan  e s p e c ie s  m onom éricas d e  c i r c o n i o  ( I V )  p o r  l a  f u e r t e  t e n d e n c ia  a  

l a  h i d r ó l i s i s  d e  e s t a  e s p e c ie .  A l  e l e v a r  l a  te m p e ra tu ra , l o s  p ro c e s o s  h i -  

d r o l í t i c o s  s e  a c e le r a n ,  fo rm ándose  p o l ím e ro s  d e  tamafio c r e c ie n t e  que  

e v en tu a lm en te  s e  s e p a ra n  can o  e s f e r a s  d e  ZrO^xHO. L a  F ig u r a  2 m u e stra  l o s  

r e s u l t a d o s  d e  un a  p r e c i p i t a c ió n  t í p i c a ,  b a j o  l a s  c o n d ic io n e s  con  e l  

s is te m a  a n á lo g o  d e  t i t a n i o  ( 3 ) .  M a t i j e v i c ,  p o r  h i d r ó l i s i s  d e  T iC l^  en  

s o lu c io n e s  fu e rte m e n te  á c id a s ,  o b tu v o  p a r t í c u l a s  m o n o d isp e rsa s  d e  T iO ^  

d e  a l t o  g r a d o  d e  c r i s t a l i n i d a d ,  c o n s is t e n t e s  en  una o  d o s  v a r ie d a d e s  

p o l im ó r f i c a s  c r i s t a l i n a s  (a n a s t a s e  y / o  r u t i l o ) .  En e s t e  c a s o  s e  t r a t a  d e  

una v e r d a d e r a  c r i s t a l i z a c i ó n  d e  io n e s  T i ( I V )  s o b re  c r i s t a l e s  fo rm ados  

p re v ia m e n te  en  una e t a p a  d e  n u c le a c ió n .  E l  Z r ( I V )  no puede  g e n e r a r  l o s  

n ú c le o s  d e  a lg u n a s  d e  su s  v a r ie d a d e s  c r i s t a l i n a s ,  y a  que en  l a  s o lu c ió n  

o r i g i n a l  y a  e s t á  "p re e n sa m b la d o "  can o  t r ím e r o s ,  t e t rá m e ro s  y  o t r a s  

u n id a d e s  más co n d en sad as  ( 4 ) .  E s t a s  mismas u n id a d e s  sen  l a s  que  s e  

a g r e g a n ,  g e n e ra n d o  a s í  un g e l  am o rfo . En e l  s is te m a  d e  T iO ^  l a s  e s p e c ie s  

o r ig in a lm e n t e  p r e s e n t e s  son  p ro b ab lem en te  T iC l  y  T iC l (O H ) ( 5 ) .
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P a r a  l o g r a r  l a  fo rm a c ió n  d e  e s f e r a s  m o n o d isp e rsa s  e s  n e c e s a r io  

t r a b a j a r  en  c o n d ic io n e s  d e  s o b r e s a t u r a c ió n  ta n  b a j a  cono r e s u l t e  p r á c t i ­

c o .  De e s t a  m anera , en  una p r im e ra  e t a p a  l e n t a  s e  g e n e ra n  l o s  n ú c le o s ,  

que una v e z  que  a lc a n z a n  e l  tam año c r í t i c o  com ienzan  a  c r e c e r  i r r e v e r s i ­

b le m e n te . En e s t a  e t a p a  d e  c r e c im ie n t o  d eben  e v i t a r s e  n u evas  n u c le a c io -  

n e s ,  y  e s t o  s e  l o g r a  m an ten iendo  l a  s o b r e s a t u r a c ió n  b a j a  ( b a j a  c o n c e n t r a ­

c ió n  d e  Z r ( I V ) ,  b a j o  pH, b a j a s  te m p e ra tu ra s  d e  e n v e je c im ie n t o ) .  E l  e n v e je -  

cem ien to  p o s t e r i o r  c o n t r ib u y e  a  h a c e r  d is m in u ir  l a  d i s p e r s i ó n  d e l  tam año, 

t a l  con o  f u e r a  d i s c u t i d o  p o r  O v e rb eek  ( 6 ) .

L o s  io n e s  s u l f a t o  p a re c e n  ju g a r  un p a p e l  im p o rtan te  en  e l  p r o ­

c e s o ,  y a  q u e  l a s  p a r t í c u l a s  fo rm adas  en  su  a u s e n c ia  son  en  g e n e r a l  más 

p eq u eñ as  y  más p o l i d i s p e r s a s .  T a l  e f e c t o  e s  en  un p r i n c i p i o  e x p l i c a b l e  

como c o n s e c u e n c ia  d e  l a  in t e r a c c ió n  d e l  io n  USO t a n to  con  l o s  em b r io n es  

que  c r e c e n  p a r a  d a r  n ú c le o s ,  ccmo con  l o s  n ú c le o s  en  c r e c im ie n t o  y  con  

l o s  io n e s  Z r ( I V )  en  s o lu c ió n ,  c o n d u c ien d o  a  un r e t a r d o  en  l a s  e t a p a s  d e  

n u c le a c ió n  y  c r e c im ie n t o .

O t r a  p o s i b l e  v í a  a l t e r n a t i v a  p a r a  l a  o b t e n c ió n  d e  s is te m a s  m ono-

d i s p e r s o s ,  tam b ién  s u g e r id a  p o r  M a t i j e v i c  ( 7 ) ,  l a  h i d r ó l i s i s  f o r z a d a  d e

io n e s  c o m p le jo s ,  fu é  tam b ién  in t e n t a d a .  P a ra  e l l o ,  s o lu c io n e s  n e u t r a s  o

levem en te  a l c a l i n a s  d e  K Z rF  fu e ro n  so m etid a s  a  un t r a t a m ie n t o  té rm ic o2 6 o
a  te m p e ra tu ra s  d e l  o rd e n  d e  100 C , p o r  e s p a c io  d e  h a s t a  t r e s  m eses, s in  

que  s e  fo rm a ra  p r e c i p i t a d o  a lg u n o .  E s ta  v í a ,  s in  em bargo , no d eb e  d e s c a r ­

t a r s e  p a r a  l a  p r e p a r a c ió n  d e  s is te m a s  c r i s t a l i n o s  r e c u r r ie n d o  a  te m p era tu ­

r a s  más e le v a d a s  y / o  c o n d ic io n e s  más d r á s t i c a s  d e  pH.

L a  c a lc in a c ió n  d e l  g e l  d e  ZrO^xH^O a  te m p e ra tu ra s  m oderadas

conduce  a  l a  p é r d id a  d e  agu a  s i n  aum ento n o t a b le  en  e l  g r a d o  d e  c r i s -
o

t a l i n i d a d .  R e c ié n  p o r  c a lc in a c ió n  a  600 C y  p o s t e r i o r  "q u e n c h in g "  d e  l a s

m u e stra s  s e  d e t e c t a  l a  fo rm a c ió n  d e  p a r t í c u l a s  d e  l a  v a r ie d a d  t e t r a g o n a l

d e l  Z rO  d e  a c u e rd o  a  l a s  l i n e a s  d e  d i f r a c c i ó n  d e  R ayos  X . Se d eb e  n o t a r  2
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TABLA 1

C o n d ic io n e s  e x p e r im e n ta le s  y  c a r a c t e r í s t i c a s  d e l  Z rO  e s f é r i c o  o b t e n id o

íe s t r a m o le s  Z r m olesi SO m o le s  HC1 T ( C ) tam año( ) g r a d o  d e  mono 

d i s p e r s i ó n

1 1 .0 1 0 -1 2 .0 1 0 " 1 70 0 .3 b a j o

2 1 .0 1 0 -1 2 .0 1 0 -1 0 .5 85 0 .2 -2 .0 b a j o

3 1 .0 10 _1 2 .0 1 0 - 1 0 .8 85 0 .1 - 1 . 0 b a j o

4 1 .0 10 _1 2 .0 10 _1 1 .0 85 0 .2 -0 .5 b a j o

5 4 .6 i o  " 2 9 .2 10 ~ 2 0 .8 65 0 .1 - 2 . 0 b a j o

6 4 .6 10 “ 2 9 .2 10 ~ 2 1 .0 65 0 .1 - 2 .0 b a j o

7 1 .0 10 ~ 2 2 .0 10 ~ 2 1 .0 98 0 .7 -1 .5 b uen o

8 5 .0 10 " 3 1 .0 10 ~ 3 1 .0 98 0 .8 b uen o

9 5 .0 10 “ 3 1 .0 10 ~ 3 1 .0 98 ' 0 .8 muy buen o

d e s p u é s  d e  

36 h  d e  en ­

v e je c im ie n t o

*****

1 . -  C l e a r f i e l d ,  A . ,  In o r g .  Chem. 3 , 146, (1 9 6 4 ).

2 . -  W e l l s ,  A .F . ,  " S t r u c t u r a l  In o r g a n ic  C h e m is t ry " ,  4 E d . ,  C la re n d o n  P r e s s  

O x fo rd ,  p a g .  532 (1 9 7 5 ).

3 . -  M a t i j e v i c ,  E . ,  B ud n ik , M. y  M e it e s ,  L . ,  J .  o f  C o l l o i d  and I n t e r f a c e

S c i .  61 , 302, (1 9 7 7 ).

4 . -  A n s s t a d t , R .L .  y  T y re e ,  S . Y . ,  J .  In o r g .  N u c í .  Chem. 24, 917, (1 9 6 2 ).

5 . -  C o t to n , F .A .  y  W i lk in s o n ,  G . ,  "A dvan ced  In o r g a n ic  C h e m is t ry " ,  2 E d . ,  

I n t e r s c i e n c e ,  N .Y . ,  p a g .  801, (1 9 6 6 ).

6 . -  O v e rb e e k , J .T h .G . ,  A d v . C o l l o i d  I n t e r f .  S c i .  15, 251, (1 9 8 2 ).

7 . -  M a t i j e v i c ,  E . ,  P r o g r .  C o l l o i d  Po lym . S c i .  61 , 24, (1 9 7 6 ),  C o n fe r e n c ia  

CP, E d it a d o  CNEA (1 9 8 2 ).

0 . -  G a r v ie ,  R .E . ,  J .  P h y s . Chem. 69 , 1238, (1 9 6 5 ).
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que la fase tetragonal es estable por encima de 1100 °C, y  que la misma 

no se estabiliza por "quenching" de muestras calcinadas por encima de 

dicha tenperatura. Estos resultados concuerdan con los obtenidos por 

otros autores en sistemas relacionados (8 ); la fase formada, si bien 

normalmente no es estable en las condiciones de preparación, posee una 

energía superficial mas baja asociada al pequeño tamaño de los cristales, 

y  esto favorece su estabilización en microcristales como los obtenidos en 

la presente calcinación.

O H
(H20)4Z < QH>Zr(H20 )4

O H  O H  O H  OH

\/jOH 
(H20)4ZrC >Zr(H20 )4 

OH

8+

Figura 1.- Estructura del ion [Zr (OH) (H O) ]
4 8 2 16

8+
(tomada de R e f . (2))

o
Figura 2.- Microfotografía de Barrido del Gel Obtenido en la Muestra N  6 

de la Tabla I. Aumento, 5000.
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20, CARACTERISTICAS DE OXIDOS CRECIDOS HIEROTERMICAMENTE EN

SUPERFICIES DE HIERRO Y  ACEROS INOXIDABLES; SU RELACION 

CCN LA DESCONTAMINACION.

*

A.M. Olmedo, M. Villegas , M.A. Blesa, R. Fernández Prini y

A.J.G. Maroto.

Las películas de óxidos formados sobre superficies de hierro y  

aceros dependen de un gran número de variables relacionadas con el mate­

rial base sobre el cual crecen y  con las condiciones del medio en el cual 

están inmersos.(1 ,2 ).

En este trabajo las capas de óxido se generaron hidrotérmicánten­

te sobre probetas de hierro y  aceros inoxidables, en medio alcalino a 

220 C, en condiciones francamente oxidantes (oxígeno disuelto), francamen­

te reductoras (hidrógeno disuelto) y  en ciclos de oxidación-reducción o 

viceversa durante el transcurso del ensayo.

o
La T  se fijó en 220 C puesto que se ha establecido que las ca­

racterísticas del óxido presentan modificaciones antes y  después de este 

valor (3,4).

En los ensayos oxidantes se identificó la hematita cono compo­

nente mayoritario del óxido, en los ensayos reductores la magnetita y  en 

los ciclos se obtuvo identificación positiva de ambas fases.

La observación por MEB de estas probetas mostró una morfología 

distinta para cada ensayo.

Estas experiencias mostraron:

a) La reversibilidad de la transformación magnetita hematita.

* Departamento Prospectiva y Estudios Especiales.
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b) Esta transformar ión de fases, debido principalmente al cambio morfoló­

gico, permite la descontaminación del reactor. Esto es en esencia el 

proceso fisicoquímico que se aplica en la C.N. Atucha (5).

c) La reproducibilidad de estos ensayos permite asegurar la representati- 

vidad de los cupones para ser empleados para ensayos de calificación 

en los procesos de descontaminación.

Se ha verificado con las partículas obtenidas en ensayos reduc­

tores que pueden ser disueltas con facilidad mediante un proceso de una 

sola etapa y  corta duración que emplea reactivos de baja concentración 

(6 ) que puede, incluso, reemplazar al AP-Citrax convencional y/o modifica­

d o  que es en esencia un procedimiento de dos etapas, de mayor agresividad 

potencial, que emplea reactivos de alta concentración y requiere mayor 

tiempo.

1.- berry, Vv.E., "High Temperature, High Pressure Electrochemistry in 

Aqueous Solutions" NACE, Houston, Texas. 1976 pag. 48.

2.- Villegas, M., Olmedo, A.M., y Blesa, M.A., X  Reunión Científica de la 

Asociación Argentina de Tecnología Nuclear, Bahía Blanca, nov. 1981.

3.- Zklarska-Smialowska, Cragnolino, S.G., Corrosion 36, 1980 pag. 653.
th

4.- Marsh, B.C., Davies, D.E., 5 Int. Cong. Met. Corrosion, NACE 

Houston, Texas, 1974, pag. 701.

5.- IN-CB-C3 Report 1977, CNEA.
o

6 .- Blesa, M.A. y Maroto, A.J.G., Patente de Invención Argentina N 

227.255 otorgada por la Dirección Nacional de la Propiedad Industrial
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2 \ t INFLUENCIA DE POLIELECTROLITOS SOBRE LA REACCICN DE DISOLUCION

DE MAGNETITA CON ACIDO TIOGLIOQLICO.

E.C. Baumgartner y J.N. Ronagnolo.

Introducción

La influencia de polielectrolitos sobre reacciones entre i canes 

en solución ha sido estudiada en detalle por diversos autores (1-3). En 

principio, es posible explicar los resultados obtenidos en estos estudios 

en base al llamado efecto polielectrolito, debido fundamentalmente al 

gran campo eléctrico existente cerca de los poliiones, resultante de la 

presencia de un alto número de grupos ionogénioos separados por distan­

cias muy pequeñas. Los microiones presentes en solución serán fuertemente 

atraídos o rechazados por el macroión de acuerdo a los signos de sus car­

gas, produciéndose en consecuencia irihcmogeneidades locales en las concen­

traciones de los reactivos, que se traducirán en una aceleración o  inhi­

bición de la reacción estudiada (4).

• Dado que no existen estudios similares sobre el efecto de poli- 

electrolitos para el caso de reacciones heterogéneas, hemos decidido en­

carar la investigación de una reacción de disolución en presencia de ma- 

croiones sencillos, para poder establecer comparaciones entre ambos fenó­

menos. Se eligió el sistema magnetita (Fe^O^)/ácido tioglicólico (SHCH - 

CO^H) para realizar el presente estudio, dado que la cinética de la diso­

lución ha sido estudiada con detalle en un trabajo anterior (5).

En una comunicación previa fueren presentados resultados preli­

minares de esta investigación, correspondientes a algunos aspectos de la 

influencia del poliacrilato de sodio sobre la reacción de disolución (6 ). 
En el presente trabajo se completa el estudio de dicho sistema y  se des­

cribirán los resultados obtenidos por la edición de otros polielectroli­

tos, tales como polimetacrilato de sodio, poliestirensulfonato de sodio y  

polietilenimina. De esta forma fue posible explorar la influencia de va-
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riaciones en el peso molecular, en la rigidez y en la carga de los grupos 

ionogénicos de los poliiones sobre la velocidad de disolución.

Procedimiento experimental

La magnetita se sintetizó en nuestro laboratorio por reacción 

de nitrato de potasio con una suspensión de hidróxido ferroso, en pre­

sencia de hidracina (7). Fue caracterizada por microscopía electrónica de 

barrido y difracción de rayos X; su superficie específica, determinada 

por adsorción de nitrógeno y  el procedimiento B.E.T., fue de 10 m  g . L a  

cinética de disolución se estudió suspendiendo la cantidad adecuada de 

magnetita (20 mg) junto con la cantidad establecida de polielectrolito en 

un recipiente provisto de una camisa por la cual circulaba agua a la tem­

peratura de trabajo; se agregaba el ácido tioglicólico, también termosta- 

tizado, iniciando así la reacción. Se extraían muestras con una jeringa a 

determinados intervalos de tienqpo y  se volcaban sobre un gran volumen de 

agua conteniendo ácido tioglicólico y amoníaco en exceso. En este caso, 

el ácido tioglicólico sirve para determinar cuantitativamente la cantidad 

de hierro disuelta, ya que en medio alcalino no hay mas disolución y se 

forma un complejo que absorbe a 530 nm (5).

Si se supone que la reacción total es proporcional a la superfi­

cie instantánea del sólido, constituido por partículas esféricas, se ob­

tiene la ecuación 1, válida para una masa inicial fija de magnetita (.5) 

donde f es la fracción de hierro disuelto.

1/3
1 - (1 - f) = kt (1 )

Representando los datos obtenidos de f en función del tiempo en 

la forma dada por la ecuación 1 , se obtienen rectas hasta una fracción de 

hierro disuelto de por lo menos 0.7, en la generalidad de los casos. Esto 

confirma la validez del modelo inherente a la ecuación 1 y  nos permite 
calcular una constante de velocidad de disolución k para distintas condi­

ciones de trabajo.
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Resultados y discusión

Se ha estudiado la disolución de magnetita oon ácido tioglicóli- 

co en presencia de los siguientes polielectrolitos:

a) Poliacrilato de sodio (NaPA). Este polielectrolito ejerce un efecto 

inhibitorio sobre la velocidad de disolución. La magnitud del efecto de­

pende de la concentración de NaPA, siendo la inhibición mayor a medida 

que ella aumenta, hasta llegar a una disminución máxima de la velocidad 

de disolución en un factor aproximadamente 10 a una concentración supe­
rior a 10 N, a partir de la cual la velocidad es prácticamente constante 

(6 ). En presencia de sales neutras como NaCl el efecto inhibitorio no es 
modificado, aún a concentraciones IN. Variaciones en el peso molecular de 

polielectrolito entre 4.000 y  250.000 no producen cambios en la velocidad 

de disolución. El perfil de la constante de velocidad de disolución en 

función del pH, cuando se encuentra NaPA en el sistema, presenta carac­

terísticas similares a las obtenidas en ausencia del polielectrolito, es 

decir un máximo a pH aproximadamente 4.5 (5), pero en todo el rango de píl 

la disolución es más lenta en presencia de NaPA. Para la energía de 

activación de la reacción de disolución en presencia de polielectrolito 

en concentración 5x10 y  1x10 N se obtuvo para ambos el mismo valor, 

que a su vez es coincidente, dentro del margen de error experimental, con 

el valor correspondiente a la reacción en agua, 56 kJ/mol.

b) Poliestirensulfonato de sodio (NaPSS). Su presencia no modifica la ve­

locidad de disolución de la magnetita con ácido tioglicólico en todo el 

rango de pH estudiado, 2 - 7 .  Asimismo, la energía de activación de la 

reacción no sufre cambios respecto de la observada en agua. Variaciones 

grandes en el peso molecular (40.000 - 500.000) tampoco introducen cambios 

en la velocidad de la reacción.

c) Polimetacrilato de sodio (NaPMA). Igual que en el caso anterior, su 

presencia no ejerce ninguna influencia scbre la velocidad de disolución.

d) Polietilenimina (PEI). En este caso se han observado fenómenos comple­

tamente diferentes a los anteriores, como que la reacción de disolución 

es acelerada en su presencia, que el factor de aceleración es disminuido 

por el agregado de sal y que la energía de activación es mayor que la 

correspondiente a la reacción en agua. Por otro lado, igual que en los 

casos anteriores, un cambio en el peso molecular del polielectrolito no
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modifica la velocidad de disolución.

Los resultados obtenidos para el caso del NaPA pueden ser expli­

cados si suponemos que los grupos carboxilato del NaPA compiten con los 

aniones tioglicolato por los sitios de reacción de la magnetita, produ­

ciéndose su adsorción sobre las partículas. Una fuerte adsorción de gru­

pos carboxilato sobre magnetita ya fue demostrada para el caso de ácido 

oxálico (8 ). La superficie cubierta será mayor a medida que aumenta la 

concentración de NaPA, por lo tanto la inhibición de la velocidad será 

mayor, hasta llegar a un máximo que corresponde a saturación de la super­

ficie. Una misma molécula de NaPA puede bloquear muchossitios reactivos, 

dado que posee un gran número de grupos carboxilato.

En principio, podría haberse explicado la inhibición de la reac­

ción por el efecto polielectrolito, dado que la disolución ocurre por la 

interacción de aniones tioglicolato y la magnetita con carga positiva (5), 

(ecuaciones 2 y 3), y  el polianión podría actuar separando ambas cargas.

El hecho que la inhibición no sea modificada por la adición de NaCl indi­

ca claramente que el presente fenómeno no es una manifestación del efecto 

polielectrolito, de origen electrostático, ya que si así fuera, la cons­

tante de la velocidad de reacción debería tender al valor que tiene en 

agua, por agregados crecientes de sal neutra, debido al apantallamiento 

de las cargas del polielectrolito. Asimismo, el valor de la energía de 

activación de la reacción de disolución en presencia de NaPA, igual al va­

lor correspondiente a la reacción en agua, indica también que la inhibi­

ción no es consecuencia del efecto polielectrolito, ya que en estudios de 

dicho fenómeno en sistemas homogéneos se observaron cambios en la energía 

de activación (9,10).

-Fe0H+ + HSCH 000 T—*  -FeOH+ HSCH 000 ( 2)2 2 ^  2 2

-Fe0H+ HSCH 000 —^prod u c t o s  (3)
2 2

Para el caso del NaPMA, una molécula muy similar a la de NaPA, 

cabría esperar resultados semejantes . El hecho que no ocurra así puede
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ser explicado por la mayor rigidez de esta molécula (11), que impide que 

se adsorba scfore muchos grupos reactivos de la magnetita a la vez. Dado 

que la molécula de NaPSS es también mucho más rígida que la de NaPA, cabe 

suponer que la misma explicación es también válida para este caso. Resul­

tados muy similares a los presentes fueron obtenidos al estudiar el efecto 

dispersante que tienen estos tres polielectrolitos sobre la magnetita 

(12).

La aceleración de la reacción de disolución en presencia de 

polielectrolito catiónico PEI puede ser explicada de la siguiente forma: 

Postulamos que el polielectrolito puede interaccionar con la partícula de 

magnetita, a pesar que ambos tienen la misma carga positiva, a través de 

los aniones tioglicolato, que pueden actuar como puente (13). Esto trae 

cano consecuencia una mayor concentración local de iones tioglicolato y  

una menor concentración local de iones hidrógeno cerca de la partícula de 

magnetita; ambos efectos contribuyen a la aceleración de la reacción.La 

desaparición del efecto acelerante del PEI al adicionar NaCl indica que 

estamos en presencia de una manifestación del efecto polielectrolito. El 

aumento de la energía de activación de la reacción en presencia de PEI 

respecto de la misma en agua es indicativo de lo mismo (9,10).

Hemos visto que ambos fenómenos, el de inhibición de la reac­

ción por adsorción del poliión sobre la partícula coloidal y el acele­

rante por efecto polielectrolito, sen insensibles a cambios en el peso 

molecular. Para el segundo caso, esto es muy típico, ya que todas las ma­

nifestaciones de dicho efecto, dependientes del gran campo eléctrico cer­

ca del macroión, son independientes de la longitud de la cadena, por lo 

menos a partir de un valor mínimo de 10-15 unidades moneniéricas (3,4).

Para el caso de la adsorción (NaPA), la explicación reside en que al adi­

cionar la misma concentración de polielectrolito, expresada en equivalen­

tes de moncnvero/litro, se está introduciendo en el sistema la misma canti­

dad de grupos carboxilato, capaces de adsorberse sobre sitios reactivos 

déla magnetita, independientemente del peso molecular del polielectrolito.
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Conclusiones

Aparte del interés académico que puede tener el presente estudio 

queremos destacar que también tiene importancia tecnológica, ya que poli- 

electrolitos del tipo de los investigados aquí se están comenzando a uti­

lizar en la descontaminación química de reactores nucleares, procedimiento 

que está basado en la disolución del óxido adherente a las paredes de las 

cañerías del circuito primario, con el fin de reducir el fenómeno del re­

depósito de las partículas de magnetita, que atenta contra la eficacia 

del método.
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22, TRANSFORMACIONES DE FASE DE HILRATOS CRISTALINOS PCR PERDIDA

DE AGUA.

★

M. Bianchet, M.A. Blesa, L.J. Helzel García, E.M. Macchi y 

G. Rigotti**.

Introducción

Los mecanismos del proceso de deshidratación (y del proceso in­

verso de hidratación de fases sólidas quedan definidos por las relaciones 

estructurales entre las fases involucradas. En el presente trabajo se des­

criben los métodos experimentales y los resultados generales que diluci­

dan los mecanismos de deshidratación en hidratos que guardan una estrecha 

relación estructural con los arihidratos respectivos. Los resultados son 

de interés muy general, como lo muestran los sistemas estudiados:

a) Acido 11-aminoundecanoico dihidratado (11-AUD, fase I)

Acido 11- aminoundecanoico anhidro (11-AUD, fase II) (ref.l)

b) a -FeOOH 

6 -FeOOH

Y -FeOOH

Experimental

a) Los monocristales de la froma hidratada del 11-AUD (PE 460-461 K) se 

prepararon por cristalización en mezclas de solventes de acuerdo a una 

técnica previamente desarrollada (1). La forma anhidra sólo pudo prepa­

rarse por deshidratación controlada de la fase I, que conduce a agrega­

dos policristalinos altamente orientados de la fase II.

* INIETA-(UNLP-OONICET-CICPBA).

** Laboratorio de Cristalografía, Departamento de Física, Facultad de 

Ciencias Exactas, UNLP.

-> a —Fe O 
2 3 

-> a -Fe O 
2 3

-*■ Y -Fe O 
2 3
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Se utilizó una partida de muestra policristalina de fase I, 

sanetida a irradiación controlada (con el objeto de promover la nuclea- 

ción) y  sometida posteriormente a hidratación. La irradiación fue llevada 

a cabo utilizando radiación proveniente de un blanco de Cu, sin filtro y 

sin colimación en un generador Philips Type PW 1140/90 y con una potencia 

de 50 kW/30 mA.

Para la aplicación de métodos cuantitativos de difracción de ra­

yos X  en muestras policristalinas, se utilizó un generador Philips Type PW 

1140/90, goniómetro Philips PW 1380/01 con detector Philips PW 1965/30, 

radiación de Cu ( X =1.54178 A)

Los estudios gravimétricos y  termogravimétricos se realizaron 

en una balanza Cahn 1000 con h o m o  programable Stanton, sensibilidad ± 1 

yg utilizando muestras policristalinas.

b) Se usaron muestras de ot-FeOOH y g-FeOOH preparados en el laboratorio y 

caraterizados morfológica y  estructuralmente mediante técnicas de micros­

copía electrónica de barrido, difracción de rayos X y espectroscopia 

Mossbauer. En ambos casos las partículas sen aciculares, de aproximada­

mente 0.20 y m  de longitud y  diámetro por lo menos 50 veces menor (2),(3).

Resultados y discusión

+  —  +  —
a) La Transformación H NC H 00 .2 H O  (c) •+ H  NC H CO

3 10 20 2 2 3 10 20 2
(c) + 2 H O  (v)2

Información Estructural: La estructura cristalina de la fase I pertenece 

al sistema monoclínico, grupo espacial Ce, con parámetros de red: a=

15.96, b= 4.72, c= 35.49 A,3= 97.90. Existen 8 cadenas por celda unidad y 
2 cadenas inequivalentes por unidad asimétrica (Z= 4) Un mapa de Patterson 

mostró la orientación de las cadenas regulares de hidrocarburos, que ocu­

rren a lo largo de la dirección [001] del monocristal (5). No se ha ubica­

do todavía la posición relativa de las cadenas respecto al eje b  (eje úni­

co), ni tampoco a las dos moléculas de agua, que deben colocarse probable­
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mente entre los grupos iónicos CO^ y NH^ , formando puentes de hidrógeno 

que estabilicen la estructura en capas de este compuesto.

La pérdida de agua de cristalización en la transición fase I- 

fase II es un proceso cristalográficamente bien definido que ocurre a 

presiones de vapor inferiores a 1.7 kPa. Observaciones preliminares de la 

cinética de deshidratación muestran la presencia de un período de induc­

ción, típico de todos los cambios que ocurren en el estado sólido y  re­

quieren nucleación de la nueva fase. El proceso es reversible en el sen­

tido cristalográfico pero no así en el morfológico macróspico, ya que la 

deshidratación controlada de la fase I conduce a agregados policristalinos 

altamente orientados de la fase II.

La transformación de un monocristal de fase I fué estudiada por 

difracción de Rayos X, registrando fotos de oscilación y toeissenberg. La 

fase II pertenece al sistema otorróribico, grupo espacial P2^2^2 , con 

parámetros de celda: a= 7.53, b= 4.63, c= 32.42 A  (1). Los ejes b  direc­

tos para las dos fases mantienen su orientación durante la deshidratación.
’ ' r °

El ángulo m o n i c l m i c o  debe sufrir en cambio, una variación de 7.9 . Esta 

variación es la causa del desplazamiento relativo de los ejes a* y c* 

entre ambas fases. De lo dicho y  de la comparación de los parámetros cris­

talinos de ambas fases se desprende la equivalencia entre los planos (400) 

de fase I y (200) de fase II, y de los (010) de fase I y II respectivamen­

te. Los cambios proceden con muy pequeños movimientos de las cadenas; la 

transformación requiere sólo traslaciones relativamente pequeñas a lo lar­

go de c, relacionadas con la pérdida de una molécula de agua entre cade­

nas sucesivas, y libraciones torsionales alrededor del mismo eje. A  

partir del monocristal de fase I se forma entonces otro monocristal de 

fase II, parcialmente desordenado cono consecuencia de los cambios estruc­

turales ya señalados. La deshidratación es una etapa previa a la polimeri­

zación en fase sólida, y las relaciones estructurales y orientación en el 

polímero dependen de los cambios estructurales que acompañan a la deshi­

dratación (4).

Inforn.ación morfológica: La deshidratación es fuertemente anisotrópica;
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la interfaz de reacción está formada esencialmente por caras ab. Observa­

ciones con luz polarizada en macromonocristales permiten diferenciar las 

dos fases ya que la anhidra pierde la propiedad de polarizar la luz debi­

do a la ligera desorientación de las celdas unitarias entre sí.

Información gravimétrica: La pérdida de agua y su fenómeno inverso se ca­

racterizaron cinéticamente mediante técnicas termogravimétricas isotérmi­

cas y no-isotérmicas.

La figura muestra curvas de evolución temporal de masa a tempe- 
o

ratura constante (26.6 C) para tres presiones de vapor de agua: 0,1, 1,6 

y  1,7 kPa. Surge de inmediato que la presión de equilibrio es p(H^O) =

1,7 kPa, y el cambio estandard de energía de Gibbs a esa tenperatura es:

Figura 1.- Curvas de avance de la deshidratacion de AVD.2H O  a varias
o 2

presiones de vapor y a 25 C.
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o  P(H20 ) -1
t\G = 2RT ln ---  = 1,5 kJ mol (2)

P° (H20)

I(c) = II(c) + 2 Ĥ O (1) (1)

Si se ajustan las curvas de la Figura a la ecuación de Avrami:

log(l-a) = -k(t-t ) (3 )
o

_ 3

se ctotiene t = 0 Para P(H O) =0,1 kPa, n= 1.38; k= 4,87 x 10 min 
o  2

-5 -1.50
Para P(H O) = 1,6 k P ;n= 1.50; k= 6.78 x 10 min 2

La ecuación de Avrami representa un fenómeno de nucleación, cre­

cimiento y coalescencia de núcleos. La falta de período de inducción se 

debe a que el período de nucleación tuvo lugar durante la irradiación de 

la muestra. Los valores de k y de n son típicos de reacciones de deshidra­

tación. No se detecta efecto Smith-Topley, y esto concuerda con la 

información estructural y morfológica.

La constante de velocidad es función de la temperatura:

k = A  exp (-Ea/RT) (4)

y esto conduce, en el experimento termogravimétrico, a:

k = A  exp (-Ea/R(T + mt)) (5)
o

En la actualidad se están evaluando los resultados que surgen 

de la aplicación de (5) al experimento termogravimétrico.
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Observaciones preliminares realizadas en inonocristales irra­

diados de aproximadamente 0.5 x 0.2 x 0.C5 imt indican que la reacción se 

detiene antes de que se haya completado la transformación. Este hecho 

parecería indicar que a conversiones, altas el control cinético cambia, y 

la etapa controlante de velocidad es entonces el proceso difusional de 

las moléculas de agua hacia el exterior a través del producto (fase II).

b) Las transformaciones 2 FeOOH(c) -> Fe 0 (c) + h O  (v).
2 3 2

Estos sistemas incluyen procesos muy estudiados y otros menos 

caracterizados. Las transformaciones:

2 a -FeOOH -*■ a -Fe O  + H 0 (7)
2 3 2

y  2 Y -FeOOH + Y -Fe O, + K O  (8 )
2 3 2

son topológicamente similares a la descripta para el monómero del 

nylon-11. La transformación:

2 B-FeOOH -> a-Fe O + H  O  (9)2 3 2

que a primera vista parece distinta, también ocurre por un proceso topo- 

táctico. La morfología y orientación de los cristales de hematita quedan 

definidos por los mismos parámetros de la fase termolizada. En cambio, en 

condiciones hidrotérmicas, el mecanismo de disolución, (nucleación), 

precipitación, ref.(6 ) y está gobernada por las siguientes ecuaciones:

3 3 2
J= A  exp(-16; lla|/r 3k T ln S) (nucleación homogénea) (10)

k

k A(c - c ) (crecimiento) (11)
dt 1 t s

Las fases formadas no guardan memoria de la morfología de la fase 

progenitora.
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23, EFECTO DE POLIELECTROLITOS SOBRE LA PRECIPITACION DE OXIDOS

DE HIERRO.

E.C. Baumgartner y  M. Mijalchik.

Introducción

Es conocido desde hace varios años el efecto inhibitorio que 

tienen algunos polielectrolitos sobre la cristalización de sales insolu- 

bles. En la literatura se encuentran algunos estudios básicos relativos a 

la cristalización de sulfato de calcio (1 ), carbonato de calcio (2 ), oxa- 

lato de calcio (3), y  otros cationes alcalino-térreos (4), realizados con 

el fin de determinar el mecanismo por el cual actúan los macroiones en 

dichos procesos y  determinar la influencia de variables tales como: es­

tructura de la unidad monanérica, peso molecular, carga del grupo ionogé- 

nico, rigidez de la cadena polimérica, etc. Mas recientemente, y  en forma 

empírica, se desarrollaron tratamientos de agua de generadores de vapor 

industriales, basados en el agregado de polielectrolitos, con el fin de 

evitar la formación y  el depósito de óxidos de hierro, tan perjudiciales 

desde el punto de vista de la corrosión y  de la transferencia de calor 

(5,6).

Se ha iniciado el presente trabajo considerando que sobre estos 

sistanas no existen estudios básicos tendientes al esclarecimiento del 

funcionamiento de los polielectrolitos en los mismos. Además, estos estu­

dios constituyen una extensión de las investigaciones realizadas en nues­

tros laboratorios sobre el poder dispersante de polielectrolitos sobre 

óxidos de hierro para evitar la redeposición de los mismos durante las 

operaciones de descontaminación de reactores nucleares (7), y  de los estu­

dios relacionados con los cambios en la velocidad de disolución de las 

partículas de óxido por el agregado de polielectrolitos (8 ), ya que todos 
los efectos observados son diferentes manifestaciones del mismo fenómeno, 

que es la interacción entre poliiones y  partículas coloidales.
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En este trabajo se estudia la influencia de varios polielectro- 

litos cano p d i a c r i l a t o  de sodio (NaPA), poiiestirensulfonato de sodio 

(NaPSS) y  cloruro de polivinil bencil trimetil amonio (PVBTAC1) sdbre las

síntesis de hanatita (a-Fe O  ), magnetita (Fe O  ) y  akaganeíta (6-FeOOH).
(2 3 3 4

Se eligieron métodos de síntesis que dan cano producto partículas coloi­

dales, ya que es en esta forma como se encuentran los óxidos de hierro en 

las calderas.

Procedimientos experimentales

o
La hematita se sintetizo por a) Hidrólisis forzada a 100 C de

una solución de Fe (NO ) . 9H O  y  HNO , obteniéndose el óxido en forma
3 3 2 3o

directa y  b) hidrólisis forzada a 100 C de una mezcla de FeCl y  HC1,
» , , 3 /

obteniéndose la hematita por disolución-reprecipitación de la akaganeíta

(9). La magnetita se obtuvo por reacción de NaNO^ con una suspensión de 

Fe(OH)^ en presencia de hidracina (10). El método de síntesis de la akaga­

neíta es similar al de la hematita con FeCl y  HC1, pero cambiando las
3

concentraciones iniciales (9).

La influencia de la presencia de polielectrolitos se estudió 

por un lado determinando visualmente la aparición de las primeras partí­

culas de óxido en suspensión, lo cual permitió estimar el tiempo de induc­

ción de la reacción de precipitación. Por otro lado se determinó el rendi­

miento de síntesis, filtrando la suspensión por un filtro Millipore de po­

ro adecuado, secando y  pasando luego el óxido retenido. Los productos de 

síntesis fueron identificados por difracción de RX, mientras que los posi­

bles cambios morfológicos y  de tamaño fueron observados por microscopía 

electrónica de barrido.

Resultados

En una primera etapa se realizó una serie exploratoria de expe­

rimentos de varias síntesis de óxidos con diversos polielectrolitos con
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el fin de seleccionar los más eficientes para lograr la. inhibición. Los 

resultados obtenidos se resumen en la T&bla I.

Oxido

ot-Fe O 
2 3

“-Fe O 
2 3

6-FeOOH

Fe O 
3 4

6-Fe O 
2 3

a-Fe O 
2 3

TABLA I

Síntesis Palielec- Gane.Poli- Pe?o Mol. Efecto
trolito elee.(ppm) Polielec. Observado

HNO
3 3 

Fe(NO^)

NaPA 50 4.000 Inhibición

total

FeCl

HC1~

NaPA 50 4.000 Producto final 

-FeOOH

FeCl
2

HCL~

NaPA 50 4.000 No se observa 

ningún efecto

Fe(CH).

NaNO
3

N  H  
2 4

HNO

Fe (NO )
3 3

NaPA

NAPSS

50

1,10,100,
500

4.000 No se observa

ningún efecto

40.000 Ligero aumento

del tiempo de 

inducción

HNO
3

Fe(NO )
3 3

PVBTAC1 1,10,100 300.000 Ligera disminu-

500 ción tamaño

partíc.y tiempo 

de inducción.

- 145 -



Estos resultados sugieren que el efecto de los polielectrolitos

es altamente específico. En base a este criterio, se decidió centrar el

estudio posterior en el sistema hematita/NaPA.

Para este sistema, al estudiar la variable cencentración de ^aPA

(peso molecular 4.000) se encuentra un marcado efecto entre aproximada-
—5 -5

mente 4 y 8 ppm (4,4. 10 y 8 ,8 . 10 N). El rendimiento es en todos Los 

casos menor que el obtenido oon el sistema en ausencia del polielectrolito 

(140 mg) llegando a cero (inhibición total); el tieirpo de inducción aumen­

ta desde el valor correspondiente a la formación de hematita, 3,5 hs, has­
ta un tieirpo superior a las 96 hs, y  la morfología y  el tamaño de las par­

tículas también sufren cambios apreciables.

Análisis similares, utilizando NaPA de pesos moleculares 

mayores, muestran que ya con un peso molecular de 25.000, prácticamente 

desaparece todo el efecto inhibitorio.

Discusión

En principio se podría suponer que el efecto coinple jante de los 

grupos carboxílicos de los polielectrolitos sobre los iones Fe(III) es el 

principal responsable de la inhibición observada, pero ensayos de precipi­

tación de hematita en presencia de cantidades variables de acetato de so­

dio, oxalato de sodio y  sal sódica del ácido etilendiaminotetraacétioc 
-5

(desde 5.10 N correspondiente a aproximadamente 5 ppm de poliacrilato de 

sodio, hasta 4.10 N, correspondiente aproximadamente a la cantidad este- 

quicmétrica de Fe(III) inicialmente presente) indican que no es así, ya 

que no se observa ningún efecto inhibitorio.

Los hechos observados podrían ser explicados en principio supo­

niendo que las moléculas de polielectrolitos se absorben sobre los núcleos 

de cristalización recién formados o sobre aquellos que se encuentran en 

una etapa tenprana del crecimiento, inhibiendo de este modo el crecimien­

to posterior del cristal incipiente (1-3). Sin embargo, un cálculo senci­

llo demuestra claramente que el número de moléculas de polielectrolito 

presentes solamente alcanza para inhibir una pequeña fracción (<1%) del
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Fe(III) que se encuentra en solución, quedando el resto sin ser estabili­

zado.

Un mecanismo en el que se postula que la nucleación (hetero­

génea) se produce sobre las moléculas de polielectrolito en lugar de 

producirse sobre las partículas extrañas al sistema, (por ej. partículas 

de polvo) explica los fenómenos observados, ya que su número es 6-7 órde­

nes de magnitud mayor, lo cual conduce a que el tamaño final de los cris­

tales crecidos estará por debajo del límite de precipitación. Además, es­

ta interpretación, a diferencia de la anterior, permite explicar la eleva­

da especificidad del fenómeno, dado que un determinado polielectrolito 

estará particularmente capacitado de actuar como centro de nucleación si 

existe coincidencia razonable entre las distancias Fe-Fe en el microcris- 

tal y  las distancias entre los grupos carboxílicos en el polielectrolito, 

dentro de ciertos límites dados por la flexibilidad de la cadena poliméri- 

ca (4). Esta marcada especificidad explica la ausencia de efecto inhibito­

rio del NaPA para otros óxidos (obsérvese que para el caso de la síntesis

de hematita con HC1, FeCl , que pasa por una etapa intermedia de akaganeí-
3 *

ta, la presencia del NaPA inhibe la formación del producto final, no así

la del intermediario.)

El efecto del peso molecular se puede explicar por el hecho que 

en una solución de NaPA de peso molecular 25.000, a igualdad de 

concentración en peso con una solución de NaPA de peso molecular 4.000, 

hay seis veces menos centros de nucleación, en consecuencia las 

partículas finales serán apreciablemente más grandes y  podran aparecer 

cano fase sólida.

La ausencia del efecto inhibidor para el caso del NaPSS puede 

ser explicada por el peso molecular relativamente alto y  la mayor rigidez 

de esta molécula.

Para el caso del PVBTAC1, la razón principal por la cual no ac­

túa cano inhibidor es que sus grupos ionogénicos tienen la misma carga que 

el óxido en el medio ácido en el que se han llevado a cabo las síntesis.
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CINETICA DE LAS TRANSFORMACIONES DE FASE DE LA AKAGANEITA EN 

SUSPENSIONES ACUOSAS CON HIDRACINA A  ALTAS TEMPERATURAS.

M.A. Blesa, M. Mijalchik, G.E. Rigotti**y M. Villegas* 

Introducción

En contraste con la gran cantidad de estudios existentes sobre 

las transformaciones de óxidos de hierros en contacto con fases gaseosas, 

la información disponible sobre transformaciones de fase en medios hidro- 

térmicos es limitada. Sin embargo estos medios revisten especial importan­

cia en los fenómenos de corrosión y  pasivación de metales en sistemas de 

transporte de calor.

Las reacciones de transformación de fase de óxidos y  oxohidróxi- 

dos de Fe (III) son complejas ya que presentan una gran variedad de meca­

nismos posibles, dando lugar a la formación de distintas fases, ya sea
, , 1 » 2 

por un mecanismo de disoluc íon-reprec ípi tac ion o  por medio de transfor-

maciones^topotácticas si la relación estructural entre los óxidos es la 

adecuada .

2
Así en un trabajo previo , se encontró que por encima de los

100 C la akaganeíta (6-FeOOH), se transforma hidrotérmicamente en goetita

(o-FeOOH) y  hematita (a-Fe O  ), ecuaciones 1 y 2:
2 3

B-FeOOH--- - a  -FeOOH (1)

20-FeOOH----- a - F e  O  +  H  O  (2)
2 3 2

Los procesos (1) y  (2) ocurren por un mecanismo de disolución- 

reprecipitación, puede presentarse además un proceso topotáctico ecuación 

3:

2ot-FeOOH---- a  -Fe O  + H  O  (3)
2 3 2

* Departamento Prospectiva y  Estudios Especiales.

** Laboratorio de Cristalografía, Facultad de Ciencias Exactas, UNLP.
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ya que ambos óxidos tienen una estrecha relación estructural. La natura­

leza y  proporción de las distintas fases formadas en las reacciones (1 ) y
(2 ) dependen de las condiciones experimentales mientras que la reacción
(3) es independiente de dichas condiciones y  es una transformación direc­

ta adicional.

En el presente trabajo se estudia la cinética de transformación

de akaganeíta en magnetita en suspensiones acuosas que contienen hidraci-
o

na a 100 C en soluciones neutras y  alcalinas.

Parte experimental

La síntesis del óxido (8-FeOOH) se realizó siguiendo un método
4 t

de Matijevic , consistente en una hidrólisis forzada y  posterior enveje­
cí

cimiento a 100 C  durante 24 hs., de una solucion 0,3162 M  en FeCl^ y

0,0120 M  en HC1. El óxido fue separado de la solución madre por centrifu­

gación, lavado reiteradas veces con agua bidestilada y  secado en estufa a

70 C. Su caracterización se realizó mediante difracción de Rayos X  (méto-
* 3+

do de Debye-Scherrer) y  químicamente dosando Fe , para lo cual se

disolvió el óxido en HC1 6 N, y  se determinó hierro total espectrfotané-
tricamente con ácido tioglicólico en medio amoniacal.

La morfología del óxido fue caracterizada por microscopía electró­

nica de barrido en un microscopio Jeol J£M - 25 Sil. Para esto se 

suspendieron pequeñas cantidades de óxido en acetona, se sembró scfore 

portamuestras y  se metalizó con Au—Pd. Antes de la siembra, las muestras 

fueron colocadas en un baño ultrasónico durante 5 minutos para lograr una 

buena dispersión.

Se realizaron medidas de área superficial por el método B.E.T. 

en un equipo Micrcmeritics; el área medida fué de 30,75 ± 0,25 m  g

Se determinó también una curva de distribución de tamaño median­

te un equipo Sedigraph 5000 del grupo de materiales combustibles (C.A.C.).
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El sistema en estudio consiste en una suspensión (perfectamente 

dispersada mediante ultrasonido) de 222mg de $ -  FeOOH en 25 cm3de 

hidracina 1 y  0,1 M. Se fija el pH deseado, se trasvasa a ampollas de 

vidrio que se cierran a la llama y  se colocan en un baño ternostátioo a 

100 ± 0,2 C.

La fracción másica de cada fase en la mezcla se determinó 

obteniendo el diagrama de difracción de Rayos X  por el método de Detaye- 

Scherrer. Independientemente se realizaron mediciones de patrones con 

mezclas conocidas de óxidos y  se construyeron gráficos de calibración de 

relación de áreas de picos escogidos en función de la relación másica. En 

el caso más estudiado de mezclas akaganeíta/magnetita los picos empleados 

fueron los correspondientes a los espaciados 3,311 A  y2,996 A.

Resultados y  discusión

Las fotografías de difracción de Rayos X  demostraron que, según 

las condiciones experimentales, la akaganeíta podía transformarse en 

hematita y/o en magnetita, apareciendo en ocasiones también picos 

atribuíbles a la goetita.

Un estudio detallado, permitió demostrar que la aparición de 

hematita y  goetita era altamente aleatoria y  atribuíble a complicaciones 

experimentales, mientras que la aparición de magnetita respondía a 

patrones bien reproducibles.

Una de las dificultades del presente estudio fué el desarrollo 

de un procedimiento de seguimiento cuantitativo de leus fracciones másicas 

de cada óxido. Esto pudo lograrse con el método descripto en la parte 

experimental.

En general, se observó que en las soluciones más concentradas 

de hidracina (ensayos relativamente cortos) la aparición de hematita es 

poco frecuente y  en cambio se vuelve más importante en las soluciones más 

diluidas. El pH se correlaciona también con la aparición de hematita, que
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FIGURA 1

A: picos correspondientes a la akaganeita 
B: picos correspondientes a la magnetita
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es más frecuente en las soluciones más ácidas.

Ambos hechos llevan a concluir que la aparición de hematita es­

tá gobernada por la etapa de nucleación; si por cualquier motivo se gene­

ran núcleos de hematita, la akaganeíta se transforma con facilidad en es­

ta fase por disolución y  posterior reprecipitación. Esto se correlaciona 

bien con la transformación:

2 3 - F e O O H ----- m>a Fe O  + H  O
2 3 2

1 5
estudiada por nosotros y  otros , en medio fuertemente acido. Debe 

notarse que la disminución del pH produce un aumento en la solubilidad de 

la akaganeíta y  eso debe acelerar la transformación.

En el caso de la transformación:

N  H
2 4

(3-FeOOH -------Fe O
3 4

la Figura (1) muestra la evolución de los piaos 3,311 A  y  2,996 A  en
o

función del tiempo a p H  = 10,5 , = 0,87 M  y  100 C.

A  otros valores de pH y  oon la misma concentración de hidracina 

se obtienen resultados similares.

La curva de calibración demuestra que en mezclas al 50 %, la

relación de áreas de ambos picos es 0,69; por este motivo se ha graficado

la relación A  /(A + 0,69a  ) en función del tiempo 
mag mag ak

La Figura (2) muestra que existe una buena relación lineal.
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En otros casos la relación no es tan buena, probablemente por 

la indefinición de la línea de base que limita el área a medir; de 

cualquier manera la relación lineal parece ser real y  la misma implica 

que la velocidad del cambio de fase es independiente del grado de 

transformación (y por lo tanto del área de la akaganeíta). Un mecanismo 

que explica los resultados es el siguiente:

1°.- B-FeOOH(s) + H  0  «  Fe(lII) (aq) + 30H (aq)
2

El equilibrio de solubilidad de la akaganeíta se establece 

rápidamente, generando una concentración de Fe(III) independientemente de 

la cantidad de akaganeíta . Lógicamente, también se establecen todos los 

equilibrios hidrolíticos del Fe(III) de acuerdo al pH y  la temperatura.

2°.- 8 Fe(III) (aq) +  N  H  + 4  OH — •■8 Fe(ll)(aq) + N  + 4 H  O
M  2 4 2 2

6,11
Este es un proceso complejo que ha sido estudiado por diversos autores 

Pratáblemete la velocidad global sea gobernada por

Fe(III) +  N  H  + C U ---- p-Fe(Il) + N  H* + H  0
2 4 2 3 2

seguido por reacciones rápidas del radical ya sea para dar la este- 

quianetría indicada arriba, o para generar otros productos de reacción.

La reducción de Fe(III) por hidracina sería entonces la etapa 

controlante de velocidad y  a la misma seguiría cano proceso rápido:

3°.- Fe(II) +  23- F e O O H -------^  Fe O
3 4

Nuestros resultados no aportan información sobre el mecanismo 

de este último paso, pero cabe destacar que en general se observa en las 

microfotografías electrónicas de barrido que la nueva fase se nuclea 

sobre la anterior.

Las variables de la solución (pH, T, N  H  ) influyen en la
2 4
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velocidad a través de su influencia sobre la constante de velocidad
o

específica del proceso (2 ), k, y  sobre la solubilidad S del equilibrio
o 4

(1 )» ya que la velocidad es:

v = k[Fe(III)][N H  ] = k S [N H  ]
2 4 2 4

+
La influencia de [H ] sobre S determina un aumento de velocidad 

al disminuir el pH; de acuerdo a los resultados experimentales este efe­

cto prevalece sobre el efecto inverso esperable para la dependencia de k 

oon el pH.

Nuestros resultados actuales no nos permiten aún evaluar k , aún 

cuando se observa una fuerte dependencia de la velocidad corola concentra­

ción de hidracina; puede descartarse^una dependencia con c como cabría 

esperar para un proceso heterogéneo .

La hematita es también reducida por la hidracina a magnetita, 

pero en este caso las temperaturas son más altas, por lo que el estudio 

se debe realizar en autoclaves. La mayor temperatuta cumple la función de 

incranentar la solubilidad, inherentemente más baja de la hematita. este 

sistema será estudiado en detalle en el futuro.
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25, PRODUCTOS DE CORROSION EN CENTRALES NUCLEARES: ESTUDIOS 

FUNDAMENTALES Y  CONSECUENCIAS PRACTICAS.

G.A. Urrutia, N.H. Piacquadío, D. Scopetta, A.E. Regazzoni, 

E.B. Borghi, R.M. Larotonda, I.A. Funai, M.A. Blesa, A.J.G. 

Maroto, E. Baumgartner, V.I.E. Bruyere y  M. del V. Hidalgo.

Introducción

El Departamento Química de Reactores ha desarrollado sus acti­

vidades a lo largo de los últimos ocho años sobre la base de una mezcla 

adecuada de desarrollos y  servicios por un lado con investigación básica 

orientada por el otro. La idea básica subyacente es que ambas actividades 

no se contraponen sino por el contrario se realimentan y  permiten alcan­

zar niveles internacionales en las prestaciones ofrecidas a los usuarios. 

Existen ya algunos ejemplos claros al respecto que ilustran esta interre-

1 ación, y  tal vez el más destacado se refiere a los productos de corrosión 
de los metales estructurales que circulan con el fluido de los circuitos 

primario y  secundario. El presente trabajo es una reseña de los estudios 

básicos orientados y  de los desarrollos y  servicios en esa área, y  tusca 

ilustrar la interrelación entre ambos.

Los productos de corrosión en circulación (el "crud")

Los metales - excepto^los preciosos - son inestables termodiná- 

micamente en contacto con agua, y  la posibilidad de su uso se debe a la 

formación de una película de óxido que separa el metal del agua, de mane­

ra que la reacción (1 ) ocurre a velocidades lo suficientemente bajas como 
para ser aceptables:

m  M(s) + n H  0(1) = M  O  (s) +  n H  (g) (1)
2 m  n 2

De cualquier manera existe un constante intercambio de materia
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entre la película de óxido y  el fluido en circulación, tal como se mues­

tra en la Figura 1 (que se refiere al circuito primario). Una situación 

análoga se presenta en el circuito secundario, aun cuando los efectos de 

los campos de radiación no tienen en este caso importancia.

Una de las primeras tareas del Departamento Química de Reacto­

res fue la demostración de la existencia real de partículas de óxidos me­

tálicos en el fluido en circulación, usando la microscopía electrónica:

La fotografía de la Figura 2 data de 1976, y  permitió poner en evidencia 

la importancia de un riguroso control químico del circuito primario.

La comparación de la solubilidad de los óxidos de hierro con las 

cantidades totales de hierro transportadas por el circuito primario de­

muestra que una fracción apreciable - y  probablemente mayoritaria - del 

hierro en circulación se encuentra asociado a estas partículas - el crud.

Transporte de actividad y  crecimiento de campas de radiación

Una de las consecuencias del movimiento del crud es la disemina-
60

ción de radioisótopos que se asocian al crud. En particular, el Co en su 

forma iónica se incorpora al crud, en un proceso cuya primera etapa es la 

adsorción. La Figura 3 muestra los resultados de un estudio de la adsor­

ción que corrobora la capacidad de las partículas de óxido de captar el
60 ,

Co generado por corros ion. Estos resultados de laboratorio fueren con­

firmados en planta: Un estudio de la filtración de crud en la CNA I demos­

tró que las partículas que contienen el hierro contienen también cobalto.

Una consecuencia práctica inmediata fue la evaluación de la efi­

ciencia del sistema de limpieza de la Central Nuclear Atucha I. La remo­

ción de los radionucleidos por el sistema TC depende de parámetros intrín­

secos del sistema, y  de la forma de la distribución de tamaño de partícu­

las de crud. La Figura 4 señala algunas características determinadas en

planta referidas a los factores de descontaminación del sistema de limpie-
5,6

za.
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Una de las formas de generación de Co es la activación de par­

tículas de óxido depositadas sobre los elementos combustibles . Uno de los 

logros tempranos del Departamento Química de Reactores fue la demostración 

de que las propiedades de la superficie de las partículas determinaban en 

gran medida la afinidad entre partículas y  vainas de los elementos combus­

tibles . Se postuló un modelo sobre la base del esquema de la Figura 5: 

la interacción de las dobles capas eléctricas (de partículas y  pared) 

define la energía atractiva o repulsiva que debe tenerse en cuenta. Para 

calcular esa energía en función del radio a de las partículas y  de la 

distancia h  partícula-pared, debe usarse las ecuaciones (2), (3) y  (4):

V T = V A  + V R  (2)

V A  = A  J  ln ( h + 2 a ) / h  - |  ( a / h ) ( h + a ) / ( h + 2 a )  (3)

= (ea/4) ((2^ 2 / (Q* + ify) X  ln {[ 1 + e x p H c h ) )/

6 0

[l -exp(-Kh)}} + ln (l-expí-tch)])

y  para ello es necesario conocer los potenciales superficiales \¡j yip

cano función del pH y  de la temperatura. En (2)-(4), V  es energía de
T

interacción total, V  es la energía atractiva debida a fuerzas de disper-
A  ,

sión de Lorrion, A  es la constante de Hamaker, E es la constante dieléc­

trica, y  < el espesor característico de la doble capa. Los potencia-
9,10 t

les ib y  di fueron determinadcs en el laboratorio para oxidos de
1 2

hierro (Fe O  v  Fe O  ) y  para el dióxido de circonio, tal cono se mues-
3 4 2 3

tra en las Figuras 6 y  7. Los cálculos realizados oon las ecuaciones (2)-

(4), que se ilustran en la Figura 8 , permitieren predecir las caracterís­
ticas del fenómeno de deposición de partículas setore los elementos combus­

tibles, al ser combinadas con modelos sencillos de deposición de partícu-
9,12

las desde fluidos turbulentos

Paradojalmente estos resultados, que fueran recogidos y  amplia­

dos por grupos de otros países, condujercan poco a poco a la conclu-
60

sión que Atucha I era atípica en cuanto a la generación de Co, y  que el
15,16,17

modelo mencionado no era adecuado para ese caso
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El modelado de la incorporación de cobalto al crud se hizo enton­

ces sobre la base del cálculo del aporte de los elementos estructurales 

activados in situ, en el interior del núcleo del reactor. El crud sigue 

un papel fundamental, ya que es el vehículo que transporta al 

Co, es mas, el modelo desarrollado usa cono parámetro experimental 

esencial el contenido de cobalto del crud.

La compatibi 1 ización del modelo con las mediciones experimenta­

les condujo a la identificación semicuantitativa del ajarte de Co de 

los diversos mecanismos, que se muestra en la Tabla I . El resultado 

fue una útil herramienta de diseño para Atucha II.

La disolución de óxidos y  la descontaminación

dificultades para encontrar solventes químicos adecuados

para procesos de descontaminación son bien conocidos. Por eso nuestro

enfoque consistió en un estudio ̂ básico preliminar de síntesis de óxidos

metálicos (crud sintético) ' y  de los mecanismos de disolución de los 
20

mismos . Ello permitió la identificación de la capacidad de los iones 

Fe(II) de acelerar notablemente los procesos de disolución (21), (22), 

(23), (24), ver Figura 9. Estos estudios básicos fueron la fundamentación 

de los procesos de descontaminación desarrollados en el Departamento 

Química de Reactores (25), (26).

Conclusiones

Los ejemplos anteriores que distan de ser los únicos, han ilus­

trado el enfoque básico del Departamento Química de Reactores consistente 

en estudios fundamentales orientados, coordinados con el uso práctico de 

la información generada.
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TABLA. 1

R e l a c i ó n  (R) d e  ^ C o  p r o d u c i d o  p o r  a c t i v a c i ó n  d e  c r u d  a l  ^ C o  
p r o d u c i d o  p o r  l i b e r a c i ó n  d e  e s t e l i t a  a c t i v a d a  in s i t u

Mase de erad 
depositada 
sobre los E.C. 

(kg/año)

Ac t i vidad 
especifica 
del crud 
(Ci/kg)

C o n t enido de 
C o  en el crud 

t

Estelita liberada 
del ndeleo 

(kg/año)

Estelita liberada 
d e  componentes 
extranucleares

M e t ales liberados 
por los c o mponentes 
estructurales

kg/año

R

10 60 4.5 50 0,2 0.2 0,03

10 r>o 6,5 50 0,4 0,2 0,06

10 10 4,5 50 0,3 0,1 0,25

10 30 6,5 50 0,5 0,1 0,40

20 60 4,5 50 0,2 0,2 o o

20 60 6,5 50 0,4 0,2 0,13

20 30 4,5 50 0,3 0,1 0,45

20 30 6,5 50 0,5 0,1 0,80

INTCRC/lMtWO 
•30 roP. co

F i g u r a  1 . -  I n t e r c a m b i o  d e  m a t e r i a  e n  e l  c i r c u i t o  p r i m a r i o  d e  

u n a  c e n t r a l  n u c l e a r
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Figura 2.- Microforografía electrónica de 

transmisión de partículas de crud de la 
C.N.Atucha I.

6 7 8 9

Figura 3.- Dependencia del pH de la ad­
sorción de Cb(II) sobre crud sintético.

t i »

Figura 4.- Factores de descontaminación 
alcanzados por el sistema de limpieza 
TC del circuito primario de la C.N. 
Atucha I en función del tamaño de las 
partículas (crud)' transportadoras de 
la radiactividad.

Figura 5.- Esquema de la interacción de 
las dobles capas eléctricas asociadas a 
una partícula de crudr y  a pared colectora; 
las letras representan-potenciales en los 
planos caracterizados• jítor los subíndices, 
y las letras son las. o^rrespondientes den­
sidades de carga.
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Figura 6 .- Movilidades electroforéticas 
de partículas de crud sintético (óxido 
de hierro) y de dióxido de circonio 
(valores empleados en el cálculo de los 
potenciales involucrados en las ecnoacio- 

nes (2) y (4).

Figura 7.- Variación del ponto 
de carga cero (valor del pH al c u  
el potencial superficial se hace 
cero) con la temperatura del ZrC>2

400

200

-400

-800

-1200

-1600

Fioura 8 .- Energía de interacción total er 
tre una partícula de órud sintético y la 
superficie de un elemento combustible en 
función del pH de la solución, para diver­
sas distancias de acercamiento (valores 
negativos indican atracción).

1.0 nm
2.0 nm
3.0 nm
5.0 nm 

10.0 nm

Figura 9.- Fracción de la masa 
total de crud sintético disuelto 
en función del tiempo por solu­
ciones de ácido oxálico con (•) 
y sin (o) sal ferrosa agregada.
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26 , CARACTERISTICAS MORFOLOGICAS, ESTRUCTURALES Y  QUIMICAS DEL
OXIDO GENERADO EN EL PREGCNDICIONAMIENIO TERMICO DEL CIR­
CUITO DE TRANSPORTE EE CALOR EE LA CENTRAL NUCLEAR EMBALSE.

A.J.G. Maroto, R. Sainz*, M.A. Blesa, E. Rascón* y R.M. 
Larotonda

Introducción

El procedimiento de pre-tratamiento térmico del circuito refri­
gerante de la C.N.E. ha sido descripto en una presentación a una Reunión 
Científica de la A.A.T.N. . Básicamente, el método emplea las propiedades
disolventes del ácido etilendiaminotetraacético (EDEA) a temperaturas 

o
próximas a 150 C para limpiar de oxidos suspendidos y adheridos el siste­
ma, y  la descomposición redox de los complejos férricos de EDTA a tempera-

o 2
turas superiores a 220 C , para generar magnetita en forma de una capa 
fina y adherente. La naturaleza de la capa formada es de importancia en 
varios contextos: (1) la misma debe ser adecuadamente protectora, para 
evitar la corrosión de las superficies del sistema en el lapso que media 
entre el precondicionamiento y la cperación del sistema en caliente; (2) 
sus características determinan el contenido en crud del refrigerante, y a 
través de ello definen la velocidad de crecimiento de los campos de radia­
ción; (3) su contenido en impurezas, especialmente cinc, debe ser cuidado­
samente controlado para evitar que por activación de las mismas se generen 
dosis adicionales en operación. En este trabajo se presentan y discuten 
las mediciones que permitieron caracterizar el óxido formado estructural, 
morfológica y químicamente.

* Central Nuclear Eiiibalse.
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Métodos empleados

las nuestras analizadas corresponden al óxido recogido en una 
membrana de acetato de celulosa de 0,40 m de diámetro de poro instalada 
en el sistema tcmanuestras del circuito primario.

los métodos empleados fueron microscopía electrónica de barrido, 
difracción de Rayos X, fluorescencia de Rayos X, espectroscopia Mossbauer, 
análisis pea: absorción atómica y  análisis químico convencional.

Resultados y discusión

Conposición química

Se realizó un análisis cualitativo de la muestra por 
fluorescencia de Rayos X. Esta técnica es adecuada para detectar elemen­
tos metálicos, pero no aporta información cuantitativa. Los resultados se 
muestran en la Tkbla 1. Nótese que no se detecta cobalto, tal cano cabía 
esperar de los materiales empleados. Eh cambio aparece cinc, elemento de 
importancia ya que genera Zn por activación neutrcnica. Para determinar 
cuantitativamente el contenido de cinc se disolvió una muestra pesada oon 
el reactivo HCL 1:1, diluyéndose posteriormente y la solución resultante 
fue analizada por espectrofotanetría de absorción atómica. Los resultados 
indicaron un contenido de 0,64 % de cinc. Es interesante comparar con los 
resultados obtenidos durante el precondicionamiento térmico de la Unidad 
4 de Bruce A. Qi ese caso no se determinaron valores absolutos, por lo que 
sólo cabe señalar las relaciones Zn/Fe: el valor informado fue ((Zn)/ 
(Fe)) = 0,16 ±0,03 muy superior al valor 0,0084 encontrado por nosotros 
en C.N.E. El origen de la diferencia debe buscarse en la conparación de 
la evolución de la concentración de cinc en el fluido durante el precon­
dicionamiento. En la Figura 1 puede apreciarse que el alto contenido deo
Zn en Bruce A  IV desaparece al calentar por encima de 150 C, es decir se 
incorpora al sólido depositado. Este depósito de cinc también tuvo lugar 
en la C.N.E., pero desde valores m ^  inferiores. El cinc incorporado es 
el responsable de la aparición de Zn en la C.N.E. en los primeros meses
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de operación (este es el período de interés, ya que el tieirpo medio de
este radioisótopo es de 244 días). Debe advertirse sin embargo que, dado

60 4 que ^  actividad de Co es baja en los reactores CñNDU , la contribución
del Zn puede ser importante aún para centrales con muchos añgs de ope­
ración; tal es el caso de la central Nuclear Rajasthan (India) . Es sin
duda de interés considerar la posibilidad de remover todos los sólidoso
disueltos nuevamente antes de calentar por encima de 150 C cuando se ob­
serva que el nivel de cinc se mantiene estacionario en valores elevados, 
o sigue incrementando en el tiempo. La evolución tenporal del cinc es muy 
variable; en Point Lepreau (Unidad 1) se observó un aumento prácticamente
lineal durante la etapa isotérmica, pero no se observó ninguna disminu-

o
cicn durante el calentamiento a 220 C, indicando que el cinc no se inoor-6
poraba a la película de magnetita . fii cambio en Gentilii-2, la concen­
tración de cinc se mantuvo en todo memento por debajo de los límites de

7
detección .

La caracterización de la conposición química de los productos 
de corrosión se completa con la medición del contenido de cobalto, actual­
mente en curso.

Caracterización morfológica

Las Figuras 2 y 3 muestran microfotograf ías electrónicas de
barrido de los productos de corrosión formados. La morfología apreciable8
en la Figura 2 es típica de cristales de magnetita, (cubo-octaedros) .
El tamaño de las partículas individuales puede estimarse en el orden de
0,1 pm; este valor es adecuado para dar origen a una película adecuada­
mente protectora, ya que cristales mayores generarían una capa oon fallas.

Caracterización estructural

El diagrama de difracción de Rayos X  obtenido 
sobre la muestra molida se presenta en la Figura 4. La posición de las
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COMPONENTE MAYORITARIO HIERRO

COMPONENTES MINORITARIOS ZINC

MANGANESO

NIQUEL

CROMO

TRAZAS COBRE

Tabla 1

METODO FORMULA

CALCULADA

ANALIS IS  QUIMICO 

(RELACION F e ( I I I ) / F e ( I I ) )
F e2 ,9S °4

MOSSBAUER
F e2 ,9 5 °4

PROMEDIO DE ANALISIS  QUIMICO
F e2 8^4

Y  ABSORCION ATOMICA

Tabla 2

Fig.l: Evolución de cinc durante el precondic 
namiento térmico en: (A) Bruce a IV. 
(B) C.N.Embalse.

Figs. 2 y 3: Microfotografía electrónica de barrido de 
los productos de corrosión formados en el 
precondicionamiento térmico de la C.N.E.

Fig. 4: Diagrama de difracción de Payos X 
de la magnetita formada
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líneas seríala sin duda una estructura de tipo espinela, Fe 0 , pero no3-x 4
aporta información sobre x, que puede variar entre 0 (para la magnetita 
estequimétrica Fe^O^) hasta 0,33 (para la maghemita, Y-Fe^O^).

El espectro Mossbauer muestra dos sextupletes parcialmente su­
perpuestos, típicos de las estructuras Fe 0 . Un sextuplete (A) es de-3-x 4
bido a los iones Pe (III) ubicados en huecos tetraihedricos y  el otro (B) 
es debido a los iones Fe(III)/Fe(II) ubicados en huecos octaédricost es­
tos iones intercambian sus electrones con mucha facilidad, por lo que son 
indistinguibles. Las intensidades relativas de A  y  B permiten calcular 
los valores de x ya que este valor surge del reemplazo de n iones ferro­
sos por 2n/3 iones férricos. Di el presente caso el análisis de las inten­
sidades conduce al valar x — 0,037, o sea la disminución del 11 % en la 
cantidad de iones ferrosos conpensada por un incremento del 3,7 % en los 
iones férrico. Los estudios sobre las propiedades pasivantes de las capas 
protectoras de magnetita ha demostrado que la composición de la misma 
debe variar continuamente al avanzar desde el metal hasta el fluido, 
dando valores cada vez más altos de x, ya que la porción expuesta 
directamente al fluido debe estar enriquecida en Fe(III). Como se ve, la 
capa formada en el procedimiento tiene la conposición adecuada, por lo 
que.cabe suponer que responde a la distribución de vacancias señaladas.
Qi la Tabla 2 se muestra un resumen de nuestras mediciones.

Ccmo conclusión general, cabe señalar que el estudio de la com­
posición, morfología y  estructura de la capa formada fue adecuad a , confir­
mando la validez del método empleado, y  sugiriendo que una mejora poten­
cial del procedimiento puede provenir de la inclusión de especificaciones
severas para el tenor de cinc disuelto antes de abandonar la etapa isctér

o
mica y calentar a 220 C.

* * * * *

1.- Ferraza, M.M., Rascón, H. y  Sainz, R., XI Reunión Científiá^de la 
Asociación Argentina de Tecnología Nuclear, Buenos Aires, noviembre 
(1983).
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27. EL CCMFOKEftMIENIO DE DOS PRODUCTOS DE CORROSION COLOIDALES DEL 
CIRCUITO PRIMARIO ESE LA CENTRAL NUCLEAR ATUCHA I.

A.A. Klekl*, O. Agatiello*, L.J. Helzel García, G.A. Urrutia, 
J.G. Riesgo, M.A. Blesa, A.J.G. Maroto, A.E. Regazzoni y  M. 
Villegas**.

Introducción

Desde el punto de vista de la generación de canpos de radiación 
en el circuito primario, la Centrad Nuclear Atucha I es nítidamente dis­
tinta de otras plantas en operación. Si bien los niveles de productos de 
corrosión en el fluido en circulación son ntqy buenos, y  el espesor de los
depósitos sobre los elementos combustibles es pequeño, el crecimiento de

1,2
los campos de radiación es alto. Nosotros hemos demostrado que el ori­
gen del problema son los componentes estelitados situados en el núcleo, 
que generan Co por activación in-situ. Los fenómenos de corrosión y des­
gaste ponen en circulación ese radicnucleído, conduciendo a su disemina­
ción. No existe información sobre las partículas de crud (productos de 
corrosión en circulación) que corresponden a esta peculiar situación. El 
presente trabajo describe la distribución de tamaño de partículas, el 
comportamiento de las mismas en el sistema de limpieza, su composición 
radioquímica y  su reactividad frente a solventes modelos. Los resultados 
actualizan la información dada en las referencias (3)-(6).

Análisis radioquímioo

Los productos de la activación de metales originados por corro- 51 58 54 56 59 
sión incluyen Cr, Co, Mn, Mn, Fe^Dejando
vida inedia corta, predominan netamente el Co y  el Mn. Eki general, el 

60predominio del Co parece mas marcado que en la escasa información refe-
t 1* ̂  rida a otras plantas donde la activación in-situ puede descartarse

* Central Nuclear Atucha I

** Departamento Prospectiva y  Estudios Especiales

Sélado el Cr de

- 172 -



La Tabla I resume algunas observaciones a la^echa y muestra tam­
bién la importante presencia de productos de fisión ( Zj). La actividad 
específica del Co en el crud es actualmente 60 m Ci g .

TABLA 1

Actividad de Crud en Atucha I

Nucleído Actividad60
(relativa a Co)

51 3.3Cr
97 0.06 

Z r  „  „95 0.2
Zr

58 0.008 
Co54 0.005
Mn59 0.014
Fe124 0.09
Sb

56 1*45
Mn

Estructura del crud

De acuerdo a los resultados de difracción de Rayos X, la estruc­
tura básica es del tipo espinela, derivada de la magnetita Fe3°4 * el crud 
contiene Fe, Ni y  Cr en cantidades variables, y  algunas observaciones su­
gieren la existencia de más de una fase solida de estructura y  ccoposicion 
distintas.

Distribución del tamaño de partículas

La hetegggenei^d aludida queda confirmada por las funciones de
distribución de Co y Cr, que se muestran en las Figuras 1 y 2 en forma

51 , , ,de cglunnas rayadas. El Cr aparece asociado a partículas mas chicas que
el Co. En las mismas Figuras se muestra la distribución de actividades
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60 51
FIGURAS 1 y  2.- Porcentaje de la actividad total de Co y de Cr en el 
crud asociada a diversos intervalos de tamaño de partícula en la C.N. 
Atucha I; rayado: a la entrada del sistema TC; sin rayar: a la salida del 
sistema TC.

a la salida del sistema de limpieza. Por su eficiencia mayor para partícu­
las grardes, la actividad residual aparece ahora asociada a partículas 
menores: son las columnas vacías más anchas de las Figuras 1 y 2. Eii forma 
algo diferente, se muestra el mismo tipo de fenómeno en la Figura 3, co­
rrespondiente a otras condiciones operacionales. La conclusión adicional60 59
de importancia es que existe una correlación positiva entre Co y Fe, 
sugiriendo que ambos están incorporados en la fase tipo espinela.

Reactividad química del crud

Sorprendentemente, a la luz de la discusión anterior, si se fil­

tra a través de membranas de 0,2 y m  de poro una mezcla de suspensión de51 60
crud y  reactivo de disolución (ácido tioglicólico), el Cr y el Co van
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FIGURA 3.- Porcentaje de actividad residual en solución después de 

f iltrar una muestra de sistema primario de la C.N. Atucha I a través de 

una serie de membranas de tamaño de poro decreciente.

a m e n t a n d o  en el filtrado de manera bastante similar. Etado que el ácido 

tioglicólico no es un reactivo adecuado para disolver al óxido de crano, 

esto indica que el proceso de disolución del óxido de hierro va acompaña­

d o  por la producción de partículas muy finas de óxido de crano, que se 

liberan de aglomerados mayores.

95
El Zr tiene un comportamiento bastante inerte, ccmo cabe espe­

rar e n  las condiciones del experimento. Este comportamiento puede tañarse 

ccmo típico de los productos de fisión, y  muestra que los reactivos ade­

cuados para disolver las fases que contienen Co (proveniente de los 

productos de corrosión) son en general inadecuados para los productos de 

fisión.
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Conclusiones

Resta aún definir la posible presencia de cobalto metáliao en el 

crud, pero sin duda por lo menos una fracción apreciable del cobalto se 

encuentra incorporado en la fase tipo espinela coi el hierro y  el níquel. 

Por contrapartida, el crcmo y  el circonio están presentes cano fases inde­

pendientes. Los tamaños de partículas determinados por filtración corres­

ponden a agregados de partículas muy pequeñas, las fotografías obtenidas 

por microscopía electrónica confirman este hecho. Estoe agregados sen re­

tenidos con mejor eficiencia por el sistema de limpieza que las partículas 

menores.

*****
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28, CCRROSICN BAJO TENSION A  290°C CE IA ALEACION 800 EN AGUA CCN

ALTO CONTENIDO CE CLORUROS

A.M. Olmedo y N. Wieling*.

Introducción

Estudios reí izados por el EFRI muestran que una de las mayores 

oontribuciones a las fallas délos tutos de los generadores de vapor de 

los FWR, se debe a diversas formas de corrosión, principalmente corrosión 

bajo tensión, desgaste por fosfatos y  denting

La corrosión se produce fundamentalmente en lugares estancos o 

semiestanoos de los G.V. donde se concentran por diversos mecanismos las 

especies agresivas que puedan entrar por ínfugas accidentales del agua de 

refrigeración de los condensadores, por ínfugas de aire que introducen 

oxígeno o por concentración de ciertos agentes químicos utilizados en el 

tratamiento del medio secundario. El efecto de estas especies agresivas, 

combinado con las tensiones residuales o inducidas durante el servicio 

pueden producir fisuración de los tubos de los G.V.

En el presente trabajo se estudió el comportamiento a la 

corrosión bajo tensiones de la Aleación Incolcy 800 a 290 C. en agua 

desaereada, oon el agregado de una amina volátil (hidrazina), alta 

concentración de cloruros, oon y  sin polarización anódica.

La aleación 800 ha sido y  es empleada corno material de los 

tubos de los G.V. de los FVR construidos por la firma KWU después del 

reactor de Obrigheim.

1
En cálculos realizados por Balakrishnan se vio que ínfugas de 

agua de mar, en medio secundario tratado con aminas volátiles, conducían 

a soluciones ácidas con alta concentración de cloruros dentro de los

* Kraftwerk Union, Erlangen, República Federal Alemana.
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crevices, en cambio infugas de agua de lago o rio conducían a soluciones 

alcalinas pero también cotí alta concentración de cloruros dentro de los 

mismos.

El nivel crítico de cloruros para predecir fisuración. picado ó  

ambos es influenciado por la presencia de otros contaminantes tales como 

el oxígeno, que puede además producir corrosión bajo tensión si desplaza 

el potencial de corrosión del material a un rango de fisuración crítico. 

Muchos investigadores simulan la presencia de oxígeno polarizando anódi- 

camente el corrimiento del potencial de corrosión en la dirección anódica.

Experimental

2
Se empleo la facilidad CERT instalada en KWU en el R 412 a la 

velocidad de deformación menor permisible correspondiendo a una velocidad 

de deformación inicial de 1.85. 10 s .

Se realizaron ensayos CERT oon probetas cilindricas de Aleación 

Incoloy 800 en agua deionizada, deaereada, con y sin adición de cloruros 

(20.000 ppm), con hidracina a diferentes potenciales anódioos y  a 

potencial de reposo. Asimismo se realizaron curvas de polarización a 

diferentes velocidades de barrido con una probeta no fraccionada en el 

medio con cloruros. Las soluciones se preparare*! con agua destilada y 

NaCl para darla concentración necesaria de cloruros. La concentración de 

hidracina en todos los casos era de 6 ppm. Mayores detalles experimenta­

les se citan en (3).

Resultados y discusión

a) Ensayos CERT

La Tabla I muestra los resultados obtenidos

Los ensayos estándar en aire y en argón revelaren ura gran 

ductilidad del material empleado. El ensayo en agua deionizada mostró una
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superficie de fractura totalmente dúctil y  prácticamente la misma 

reducción de área (R.A.) y elongación que los ensayos estándar.

En los ensayos realizados con el agregado de 20.000 ppm de 

cloruros en el medio, a potencial de reposo), se presentaron sólo fisuras 

secundarias en la zona de estrangulamiento o  zona de inestabilidad 

plástica. La observación por SEM de la superficie de fractura de anib¿ s 

probetas indicó una zona muy pequeña de fractura transgranular y el resto 

dúctil. Es importante notar que en ensayos de CERT de aceros inoxidables 

en medios con bajo contenido de oxígeno, no es inusual encontrar TSOC 

debido a los altos valores de deformación asociados con este ensayo, lo 

cual no refleja una suceptibilidad a la SOC, sino la extrema sensibilidad 

del método.

Se realizaron también ensayos con probetas dobladas en U en las 

mismas condiciones, a potencial de reposo,.durante 30 días, y no se 

obtuvo ninguna indicación de corrosión bajo tensión confirmando los 

resultados obtenidos con el CERT.

El ensayo realizado a 220 mV anódicos presentó fisuras 

secundarias perpendiculares al eje de tracción no sólo en la zona del 

estrangulamiento, sino también en la zona de deformación uniforme. La 

profundidad máxima de fisura se encentró cerca de la zona de fractura 

siendo de 158 Jim. La Figura 1 muestra la superficie de fractura, mientras 

que en la Figura 2 se observa la superficie lateral de la probeta con el 

óxido formado a este potencial. La Figura 3 ilustra la morfología del 

óxido.

La probeta ensayada a 290 mV anódicos presentó sólo una elon­

gación del 3 %, su superficie de fractura es prácticamente perpendicular 

al eje de tracción. La R.A. se calculó utilizando el valor de elongación 

sin tener en cuenta la disolución producida. A  este potencial se produjo 

una corrosión muy severa y la probeta se descascaró alrededor de la zona 

de fractura como se observa en la Figura 4.
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b) Ensayos de polarización

^ Se realizaron curvas de polarización potenciodinámicas a 0,55

mVs , 0,10 mVs y quasiestáticas. La Figura 5 muestra una de éstas.

Todas las curvas mostraron una zona pasiva sin picos de pasivación y  la

corriente de pasivación disminuye al disminuir la velocidad de barrido.

El potencial de picado no se pudo determinar exactamente mediante esta 
( 4

técnica y  se obtuvo mediante curvas galvanodinámicas . Trabajos

realizados en aceros inoxidables muestran que el potencial de picado se

corre hacia valores más negativos cuando actúan tensiones, asimismo se

encontró que el potencial de reposo se corre hacia valores más positivos

en las mismas condiciones . Consecuentemente la aplicación de

tensiones tiende a juntar estos dos potenciales aumentando la posibilidad

de fisuración por corrosión. Andressen y Duquette empleando acero SS304
o

en agua desaereada cxan 100 ppm de C1 , a 289 C encontraron que el 

potencial crítico para la iniciación de corrosión bajo tensión estaba en 

la vecindad del potencial crítico de iniciación de picado.

Conclusiones

A  pesar de la alta concentración de cloruros se encentró una muy 

buena resistencia a la SSC de esta aleación, aún a potenciales anódicos.

La agresividad del medio y la severidad del ensayo comienza a 

aparecer a los 220 mV anódioos, a 290 mV se encuentra que otras formas de 

corrosión se hacen tan importantes como la SSC.

Los datos publicados en la literatura sobre la influencia de 

los C1 en la corrosión bajo tensión de esta aleación (en agua, a alta T, 

sin polarización y  con^un contenido de C1 de hasta 100 mg/l) resumidos 

en un trabajo anterior , muestran una exelente performance de la misma. 

Los resultados de este trabajo confirman estos datos.
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7.- Olmedo, A.M., KWU Bericht R412/67/82.

F i g u r a  1.-
a) Superficie de fractura de la probeta 

ensayada a 220 mV.anódicos respecto del 
potencial de reposo.
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F i g u r a  2 . S u p e r f i c i e  l a t e r a l  
de las p r o b e t a s  e n s a y a d a s  a 
150 mV  y 220 m V a n ó d i c o s  r e s ­
p e c t o  del p o t e n c i a l  de r ep o= 

s o .

F i g u r a  3 . M o r f o l o g í a  del 
o x i d o  f o r m a d o  a 220 mV 
a n ó d i c o s  r e s p e c t o  de l p o ­
t e n c i a l  de r e p o s o

F i g u r a  4. P r o b e t a  e n s a y a d a  a F i g u r a  5 . C u r v a  de p o l a r i z a c i ó n
290 m V  a n ó d i c o s  r e s p e c t o  del a n o d i c a  r e a l i z a d a  a 0 . 1 0  m V  s
p o t e n c i a l  de re po so .
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CCRROSICN GALVANICA DE LAMINAS DE PLATA EN CONTACTO GCM ACtRO 
INOXIDABLE

A. Iglesias y R. Fernández Prini.

Las reiteradas fallas de los folios de plata de las válvulas 
del presurizador, ocurridas en la Central Nuclear Atucha I dieron origen 
a un estudio de las posibles causas del fenómeno. El ataque preferencia! 
en los bordes de la superficie expuesta al medio refrigerante, indujo a 
pensar en un proceso de corrosión galvánica.

En condiciones ambiente si el acero inoxidable y la plata estu­
vieran en contacto, la plata actuará como cátodo (más noble) y se produci­
rá disolución del acero inoxidable. Sin embargo, las condiciones de opera­
ción del presurizador en cuanto a tenperatura, contenido de oxigeno y elec 
trolitos, hacen aconsejable evaluar experimentalmente la situación real.

Ccmo antecedente cabe mencionar la experiencia análoga des­
cripta por Hill . Ensayando materiales para recubrimiento de autoclaves 
de acero inoxidable, este autor encontró un severo ataque sobre la plata, 
cuando operaba a alta tenperatura en presencia de oxígeno, en soluciones 
alcalinas.

Corrosión galvánica?

Cuando un metal es puesto en contacto oon una solución electro­
lítica, el proceso que ocurre se debe a la combinación de dos reacciones, 
por un lado oxidación del meted, (proceso anódioo)

M  ----• M+ ( + e (1)
(S) aq)

Por otro, el proceso catódico de reducción, el que dependiendo 
del medio puede ser descripto por alguna de las siguientes reacciones:
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+
2 H , + 2e ----► H (2)(aq) 2(g)

2 H O  + 2e ----* 2 OH + H (3)2 (1) (aq) 2 (g)
+

O  + 4 H + 4 e ---*2 H (4)
2 (g) (aq) 2 (g )

La velocidad de estas reacciones depende entre otras cosas del 
potencial eléctrico a que está sanetido el metal. El potencial de reposo 
que adopta un metal en un medio dado (potencial de corrosión), está regido 
por el acoplamiento de las reacciones anódica y catódica, bajo la condi­
ción de que la corriente anódica sea de idéntico valor que la catódica, 
dando una corriente nula.

Si dos metales que en un estado medio, poseen sus respectivos 
potenciales y corrientes de corrosión, son puestos en contacto en el mis­
mo medio, se verifican los siguientes cambios:

El metal más noble, donde ocurre el proceso catódico desminuye su corrien­
te de corrosión, mientras que el menos noble donde ocurre la disolución 
¿módica, la aumenta.

La relación entre el potencial eléctrico del metal y la corriente genera­
da por el proceso, puede ser descripta por la ecuación

E - E + b  log I
o  —

*o

donde E es el potencial c^licado, E el potencial de reposo, I la densidado
de corriente, e I densidad de corriente correspondiente al potencial de o
corrosión. La Figura 1 es un esquema del proceso.

Experimental

Los ensayos fueron realizados sobre láminas de plata, de oro y 
láminas de plata recubiertas oon oro, con el cbjeto de evaluar el recubri­
miento como una posible solución al problema.
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Las mediciones de corriente generada por el par galvánico fue­

ron realizadas con un potenciostato marca LyP, utilizando una autoclave
o

con circulación operando a dos temperaturas 70 y  220 C con solución de 

hidróxido de sodio (pH 10,5).

Mediante burbujeo con nitrógeno en una columna por la que fluye 

la solución que ingresa al autoclave, se oontroló en contenido de oxígeno.

Los resultados obtenidos indican que solamente la plata a alta 

tenperatura en presencia de oxígeno se ccnporta como ánodo frente al acero 

inoxidable.

Discusión

Los estudios electroquímicos sobre plata en medio alcalino a 

alta tenperatura, realizados por MacDonaldy Col permitieron conocer la 

cinética del proceso de oxidación y  reducción a diversas temperaturas y  

en particular los potenciales a los que tales reacciones ocurren.

Así los valores para la reacción:

2 Ag +  20H —* O  Ag + H  0  + 2e (5)
(s) (aq) 2 (s) 2 (1)

Se encuentran en la Tabla 1

TABIA 1

T  (K)

E  (voltios)
V

E (voltios)
C

E (voltios)
T

3
Eyi potencial por voltametria cíclica para Ag en OHK, lmol/dm ^

E^: potencial por carga galvanostática para Ag en OHK, lmol/dm

E : potencial por cálculo termodinámica a pH 10.5 
T

(todos los valorres referidos al electrodo normal)

298 348 388 428 458 478

0.60 0.42 0.35 0.26 0.17 0.14

0.51 0.34 0.28 0.20 — 0.05

0.55 0.366 0.254 0.140 0.06 0.00
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Los mismos autores han analizado un trabajo de cálculos

termodinámicos sobre el sistema Ag-H O  a altas temperaturas en base a los2
cuales se han podido calcular los valores de potencial para la reacción 

(5) a varias temparaturas y un pH de 10,5. Estos valores están incluidos 

en la Tabla 1.

4

Extrapolando los valores termodinámicos, el potencial
o

correspondiente a una temperatura de 275 C es aproximadamente de -200 mv.

Los aceros inoxidables en medios acuosos presentan a altas

r¡
<

de oxigeno

temperaturas, un marcada variación de potencial cuando varía el contenido 6—/—8

En la Figura 2 se muestra tal variación para el acero AISI 304
o  6

en agua de alta pureza a 107 y  274 C •

Con la finalidad de explicar el resultado de nuestras

experiencias se ha incluido en la misma el potencial termodinámico a esas

temperaturas y  pH 10.5, se puede apreciar que a temperaturas del orden de
o

100 C, el potencial de oxidacion de la plata es lo suficientemente 

elevado como para ser alcanzado por el potencial desarrollado sobre el 

acero en todo rango de concentraciones de oxígeno considerado.

La situación es diferente a alta temperatura, donde una 

concentración de oxígeno comprendida entre 30 y  80 pg/kg permite que se 

alcance el potencial de oxidación de plata.

Surge cano resultado que en presencia de oxígeno el uso de 

plata en medios alcalinos a alta temperatura es desaconsejado, siendo el 

recubrimiento con oro una alternativa válida.
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FIGURA 1
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CONCENTRACION 
DE OXI GENO pg/kg

O
a) Potencial de la reacción 5 a 107 C.

o  , ,
b) Potencial del acero inoxidable a 107 c en función de la concentracion

de oxígeno.
o

c) Potencial del acero inoxidable a 274 C en función de la concentración 

de oxígeno para mediciones realizadas partiendo de bajéis concentracio­

nes de O  (en agua de alta pureza).
2  °

d) Potencial de la reacción 5 a 274 C.

FIGURA 2
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ESTUDIO DE LA RETENCION DE OXIDOS EN LOS FILTROS TA DE LA CNA I 

COSI LN CIRCUITO EXPERIMENTAL PARA USOS MULTIPLES

S.P. Alí, R.E. Cosentino*, R. Jiménez Rebagliati, S.J. Liberman 

y  A.J.G. Maroto.

Los filtros TA ubicados en el sistema de regulación de volumen 

de la CNA I son responsables de eliminar las partículas sólidas que se 

encuentran suspendidas en el medio que refrigera los sellos de las bembas 

Q.F. del sistema primario de tal forma de disminuir al máximo el deterio­

ro de los mismos. Hasta el presente no ha sido posible hallar información 

acerca de la capacidad de dichos filtros, los cuales sen reemplazados en

la Central cuando el aumento de pérdida de carga por deposición de los só-
. 2

lidos alcanza a lo sumo 1 kg/cm .

En este trabajo hemos estudiado como varía dicha pérdida de car­

ga en función de la masa depositada utilizando para ello suspensiones de 

óxidos de hierro y  el circuito de usos múltiples (CHJM), construido en la 

CNA I de tal forma que permite reproducir las condiciones operativas de 

dicha Central y  que ya fuera utilizado anteriormente .

Experimental

El CEUM tiene un volumen aproximado de 40 lts., ^ permite ope­

rar hasta 200 C y  15 atm. con un caudal superior a los 6 m /h. proporcio­

nado por una bemba EROTEC M  27.

La pérdida de carga a través del filtro se midió oon un trans­

ductor diferencial TECMES SP7 en un rango entre 0,03 y  1,4 kg/cm según la 

experiencia.

* Central Nuclear Atucha I.
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Leus filtraciones se daban por concluidas cuando la variación de2
pérdida de carga alcanzaba el valor de 1 kg/cm , salvo en loe casos en 
los cuales era imposible mantener constante el caudal de trabajo hasta al­
canzar ese valor de pérdida de carga.

Lee caudales se determinaren oon un caudalímetro OQARFRO 9606 y
3 3

se operó a dos diferentes caudales» 1,2 m  /h y 3,5 m /h. En la Central
Nuclear Atucha existe una derivación, ubicada en la impulsión de las bem-

# 3
bas de píes ión, que envía un caudal de 3,6 m  /h hacia loe selloe de las
bembas Q.F., pasando a través de loe filtros TA, en los cuales se encuen­
tran tres cartuchos operando en paralelo, con lo cual el caudal que atra-

3 3
viesa caria cartucho es de 1,2 m /h. Las experiencias realizadas a 3,5 m /h
tienen por objeto conparar la retención de los cartuchos aclocados ai la 
Centrad con respecto a sus valores individuales de depósito.

La concentración de trabajo se mantuvo en un rango entre 130 y 
1150 g/kg. Para mantener constante dicta concentración a la entrada del 
filtro se repuso la masa depositada, inyectando al CEUM una suspensión más 
concentrada mediante una bomba Pascal RP 0,76 oon un caudal masico entre
1 y 2,5 gramos de óxido por hora.

Las filtraciones tuvieron una duración dentre 5 y  12 horas, y se
o  0realizaron a una temperatura^aproximada de 40 C y con una presión en el

CEUM de alrededor de 1 kg/cm .

Se utilizaren cartuchos Pall de grado nuclear del tipo UP (0,45 
m de diámetro de poro nominal).

tj*p masas depositadas fueron calculadas mediante las mediciones 
de eficiencia de filtración obtenidas a través de las determinaciones es- 
pectrofotcmétricas de hierro con el reactivo TPTZ en las muestras de en­
trada y salida de filtro. Estos datos fueron corroborados midiendo la di­
ferencia de peso del cartucho antes y después de cada filtración, dejándo-

o  .los secar previamente en estufa de vacío a 50 C con posterior estabiliza­
ción a temperatura ambiente durante 48 hs.
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Resultados y  Discusión

t^r Figuras 1 a 3 muestran las variaciones de pérdida de carga 

en función de la masa depositada para las filtraciones realizadas. La 

Figura 1 corresponde a un caudal de 1,2 m3/h y  pH 9,7, similar al del sis­

tema primario de la CNA I. Las Figuras 2 y 3 corresponden a una caudal de 

3,5 m3/h y  pHs 9,7 y  entre 5,5 y  6 respectivamente. La Tabla 1 sintetiza 

los resultados. Se puede observar que en todos los casos las eficiencias 

(E%) fueron elevadas y  que la reproducibi1idad de las masas (me* masa cal­

culada y  mex: masa experimental), pendientes ( is pendiente inicial, f: 

pendiente final), y  pérdidas de carga globales por unidad de masa ( ( P)/ 

m) fueron en general muy buenas, sobre todo teniendo en cuenta la imposi­

bilidad de contar con valores continuos de concentraciones de entrada y  

salida.

TABLA I

Filtraciói de Fe O
3 4

Filtro ‘e
(pg/kg)

pll Q E

(1)

a.
i

(atm/g)
“f

(ato/g)

A (A!') 

(atra)

A(AP)/nn

(atm/g)

n
c

(s)

m
ex

(8)

1 1153 9.7 1.2 100 0,023 0,14 1,00 0,063 15,9 17,8

.2 1151 y. 7 1.2 100 0,020 0,16 0,99 0,065 15,3 18,3

3 230 9,7 3,5 100 0,079 0,26 0,83 0,12 6.9 7.->

4 280 9,7 3.5 y7 0,040 0,25 0,79 0,11 7,3 7,3

5 350 5,5-(i 3.5 83i5 0,163 0,63 0,b2 i),22 2.3 -----

r> no 5,5-6 3,5 8416 0,175 0,64 0,70 0,22 3,2 *.1
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En las tres Figuras se puede observar que al comienzo de la fil­

tración se produce una variación lineal de la pérdida de carga con la masa 

depositada, lo que puede atribuirse a una obstrucción parcial de los poros 

del filtro, el incremento más marcado que ocurre a depósitos mayores de 

sólido es una consecuencia de la formación de una "torta" en la superficie 

del filtro, con el consiguiente efecto de deformación de los poros en au­

mento de presión a través de la misma .

Si se comparan las filtraciones realizadas a caudal constante y  

p H  diferente (Figuras 2 y  3), se puede observar que a pH entre 5.5 y  6 la 

pendiente inicial es muy superior al caso de pH 9.7 lo cual está relacio­

nado ccai las interacciones superficiales. El pH isoeléctrico de la magne­

tita comercial es 5,0 , en consecuencia, es de esperar que a pH cercanos 

a ese valor la agregación entre partículas se vea favorecida, sobre todo 

en los poros del filtro, produciendo un efecto de obstrucción superior que 

en el caso de tener partículas individuales' como ocurre a p H  9,7 donde la 

repulsión electrostática entre las partículas es elevada. A  pH entre 5,5 

y  6 también se observa que la desviación de la linealidad ocurre a valores 

de masa depositada menores que en el caso de pH 9,7 como era de esperar 

por un mayor bloqueo de los poros.

La comparación de las pendientes finales en ambos casos (Tabla 

1) indica que, una vez formada la torta, la variación déla pérdida de 

carga por gramo de masa depositada es mayor al pH menor no sólo por una 

mayor obstrucción de poros de la torta, formada por las partículas de 

magnetita agregada, sino también por una disminución de la porosidad de 

la misma como consecuencia de la morfología del depósito que ocasiona una 

mayor comprensibilidad del sólido.

Desde el punto de vista de lo que ocurre en la CNA I, la Figura

1 nos indica el comportamiento de una de los cartuchos de la Central, se 

observa que una disminución del caudal reduce apreciablemente la 

velocidad de obstrucción de los poros del filtro y provoca además un 

aumento de la masa retenida.
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los resultados permiten predecir que un filtro TA en las condi­

ciones de trabajo de Atucha que opere con una concentración de "crud" de

10 g/kg oon tamaño de partículas de alrededor de 0,6 m podría llegar a

estar en servicio durante seis meses hasta alcanzar el valor límite de2
( P) de 1 kg/cm , si no se produjeran transientes de concentraciones en 

ese lapso.

En la Tabla II se muestran los valores integrales de masa (m^) 

que circula a través del sistema TC, calculados de acuerdo a las concen­

traciones de "crud" que se determinan en forma periódica en la Central y  

el tiempo de operación de cada filtro TA.

TABLA II 

Operación de los filtros TA

PERIODO 
(1984) !

DIA
<bJ

A (AP) 
(kg/cm )

m ,
(gT

tn ̂ /m2 j

26-1/23-3 58 71.3 0,64 36,3 1 ,i

23.3/ 5-4 lí: 46.9 0,90 43.2 1.1

5-4/26-4 21 51.2 0.71 30.4 1.3

26-4/12-6 46 41.2 0,60 34. 5 1.2

12-6/29-8 7C 56-5 0,30 23.1 2.4

30-8/16-10 43 09.2
—  .L z r _ - -----------------

En la misma Tabla se indica la masa (m^) que se retiene y  que 

fue calculada de acuerdo a los resultados de este trabajo, para la misma 

pérdida de carga a la cual el filtro es retirado de servicio. El cociente 

m^/m^ indica la reducción de masa que tiene lugar en el sistema TC cono 

consecuencia de la retención de "crud" en los filtros y  resinas del mismo. 

Esta reducción de masa entre 1,1 y  2,4 correspondiente a eficiencias mási- 

cas entre 52 y 70 %, es sumamente significativa y  está dentro de lo que se
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Estos datos de reducción másica deben necesariamente ser inferio­

res a los factores de descontaminación entre 3 y  9 que han sido ocasione1-
60

mente determinados para Co en el mismo sistema en este arto, porque el 
60 . ,  ,

Co se encuentra principalmente asociado a las partículas mas grandes que
4

se quedan retenidas en el sistema TC .

En síntesis podemos concluir que como resultado de este trabajo 

suponiendo un "crud" a la entrada del TA formado fundamentalmente por 

Fe^O^ de tamaños que no difieran apreciablemente de 0,6 m, hemos podido 

establecer la masa de saturación de los filtros TA de 51 g, una posible 

eficiencia de retención másica del sistema TC de 52 a 70 % y  que la 

morfología del depósito al pH de operación de la Central es óptima en lo 

referente a la obstrucción de los poros del filtro y  comprensibilidad del 

sólido depositado.

*****

1.- Alí, S.P., Brofman, M.N., Cosentino, R.E., Grimaux, J.M., Jimenez 

Rebagliati, R., Liberman, S.J. y  Maroto, A.J.G., "Análisis de la 

Eficiencia de los Filtros T A  de la QíA I mediante un Circuito Experi­

mental para Usos Múltiples". XI Reunión Científica de la Asociación 

Argentina de Tecnología Nuclear, Buenos aires, nov. (1983).

2.- Bitter, G.A., "The Effect of Solid Particles Penetrating the Filter 

Médium During Cake Filtration.

3.- Barbieri, R. Blanco, E.K. de y  Liberman, S.J., Energía Nuclear 2* 35 

(1982).

4.- Blesa, M.A., Larotonda, R.M., Maroto, A.J.G. y  Regazzoni, A.E., 

Colloids and Surfaces 5, 197, (1982).

encontró en un trabajo previo .
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3
F i g u r a  1 . -  F i l t r a c i ó n  d e  m a g n e t i t a .  p H  = 9,7. Q  = 1 , 2  m  /h.

3
F i g u r a  2.- F i l t r a c i ó n  d e  m a g n e t i t a .  p H  = 9,7. Q  = 3,5 m  /h.

F i g u r a  3.- F i l t r a c i ó n  d e  m a g n e t i t a .  p H  = 5 , 5 - 6 .  Q  - 3 , 5  m  /h.
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31, ANALISIS DE IA EFICIENCIA DE LOS FILTROS TA DE LA CNA I
MEDIANTE LN CIRCUITO EXPERIMENTAL PARA USOS MULTIPLES

S.P. Alí, M.N. Brofman*, R.E. Cosentino*, J.M. Grimaux,
R. Jimenez Rebagliati, S.J. Liberman y A.J.G. Maroto.

Loe filtros TA que se encuentran ubicados antes de los sellos 
de las bombas QF del sistema primario de la CNA I son responsables de 
eliminar las partículas que se encuentran suspendidas en el medio 
refrigerante para evitar loe problemas de deterioro de sellos. Las 
especificaciones de fábrica para este tipo de filtros no indican la 
eficiencia para tamaños inferiores de 2 ym, aunque ellos debieran 
eliminar también un gran porcentaje de partículas en el rango 
sutura, crónico de modo de minimizar el desgaste de las superficies 
metálicas.

Los estudios que se han realizado sobre distribución de tamaño 
de los productos de corrosión en el sistema primario de la CNA I, han 
revelado que el 65 % de la masa se encuentra asociada a partículas 
menores de 1,2 ym, con máximos en 0,6 y 0,2 m , pór lo tanto es de gran 
interés conocer el carportamiento de los filtros para esos tamaños.

El objetivo de este trabajo consistió en determinar las 
eficiencias de retención de los filtros a cartucáro TA51N01 y TA51N02 del 
sistema de regulación de volumen TA de la CNA I para partículas en el 
rango submicrónioo, utilizando suspensiones de hematitas y magnetitas 
sintéticas.

Se realizó también un estudio complementario para loe filtros 
mecánicos TC1CN01, TC1CN02 y TC1CN04 del sistema de limpieza TC, que es­
tán previstos para la retención de productos de fisión, de corrosión y de 
desprendimientos de las resinas de intercambio iónico del sistema y que

* Centrad Nuclear Atucha I - CNEA.
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presentan un diámetro de poro aproximadamente 10 veces superior a los 
anteriores.

Para la realización de este trabajo se utilizó el circuito 
experimental para usos múltiples (CEUM) construido en la CNA I, cjue 
permite reproducir las condiciones fluidodinámicas de la Central .

Experimental

La Figura 1 muestra un diagrama de flujo del^CEJJM con algunas
modificaciones con respecto a la construcción original . El sistema tieneo
un volumen total de aproximadamente 40 1 y permite el trabajo hasta 200 C 
y 15 atm.

En este estudio se han utilizado 2 ramales de muéstreo, de 
entrada y  salida del filtro F, dentro de cuyo recipiente se colocó el 
cartucho a través del cual se determinó la caída de presión con un 
transductor diferencial Tecmes modelo SP7.

El raigal de trabajo se controló con un caudalímetro colocado 
en serie con el filtro y  se pudo realizar la inyección con dos sistemas* 
ya sea con bemba dosificadora o con tanque de inyección (oon su 
correspondiente caudal ímetro) presurizado con nitrógeno.

Para la simulación del "crud" se usaron magnetitas y hematitas 
sintéticas, con diámetros para las primeras de 1,8 y 1,0 y m y de 0,15 y
0,6 ym para las últimas, en concentraciones entre 100 y 10000 g/1.

Se emplearen cartuchos Pall de grado nuclear del tipo UP (0,45 
p m  de diámetro de poro nominal) y del tipo UT (5 ym de diámetro de poro 
nominad).

Taa filtraciones se realizaron oon las válvulas S cerradas 
ooiorgir>o la suspensión del óxido en el tanque de alimentación e 
inyectando una suspensión concentrada del mismo para reponer lo que se 
depositaba en el filtro.
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La duración de cada filtración fue de aproximadamente 40 min.
3

se trabajó a un caudal de 2m /h (similar al del sistema de refrigeración
3 o

de sellos de bambas ) con una temperatura de 40 C  y una presión que vario

entre 1 y  5 kg/cm , según la filtración.

Las eficiencias de filtración se calcularon oon los resultados

de las ooncentr aciones de Fe a la entrada y salida del filtro, determi-
4

nadas por espectrofotometna oon el reactivo TPTZ .

Estos valores se completaran con estudios de distribución de 

tamaños de partículas en las muestras de entrada y  salida que fueron 

filtradas a través de membranas de policarbonato de 0,05 M m.

Petra conocer la eficiencia del filtro en función del tamaño de

partículas en condiciones de polidispersión en el rango submicronioo, se

utilizó Fe O  de diámetro entre 0,1 y  0,6 y m. Las muestras de entrada 
2 3

(250 mi) y  de salida (900 mi) se filtraron a través de filtros de policar­

bonato de poro 0,8 iam, 0,6 ym, 0,4 ym y 0, yin y se determinó la masa depo­

sitada en cada uno de ellos.

Las muestras originales y  las provenientes de los tomamuestras 

de entrada y  salida fueron analizadas por microscopía electrónica de ba­

rrido y  su distribución de tamaños con un equipo digtalizador Kontron 

modelo M0P3 de Cari Zeiss, sobre poblaciones del orden de 100 partículas, 

dependiendo de la muestra.

Resultados y discusión

En la Tabla 1 se indica los valores de eficiencia de filtración 

para los filtros TR y  TC oon las muestras de magnetita y  hematita utili­

zadas y  sus correspondientes diámetros obtenidos por mediciones estadísti­

cas de fotografías al microscopio electrónico.

Se puede observar que el filtro TA se comporta como absoluto 

para un diámetro de 1,8 yin e incluso presenta eficiencias considerablemen­

te elevadas aún para diámetros de 0,6 ym.
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La Tabla muestra la eficiencia anormalmente alta para Fe 0
2 30,15 ym (Figura 2) en el filtro TA, con valores superiores a los 

obtenidos para Fe O  de 0,6 ym. Sin embargo, esta aparente anomalía queda
w  O

aclarada oon las microfotograf ías de la nuestra a la entrada y salida del
filtro que se indican en las Figuras 3 y 4.

Se puede observar que si bien en la Figura 2 las partículas se
encuentran como entidades individuales, bien definidas y oon muy buena
monodispersién, en la Figura 3, a la entrada del filtro, se encuentran
agregadas, con un tamafio promedio de 0,9 ym.

De acuerdo a las figuras mencionadas, la nuestra se comporta oon
un tamaño real muy superior al original. Este resultado coincide con el5
calculo de fuerza de interacción entre partículas para ambos tamaños en 
las condiciones experimentales utilizadas, que indica que las fuerzas 
repulsivas para las partículas de 0,15 y m son inferiores a la de 0,6 y m,

v

efecto que se ve incrementado en un medio turbulento.

r. rninu
C C A U D A L IM E T R 0
T : TERM OM ETRO  
P : MANOMETRO 

TC; TERMOSTATO

Figura 1.- Circuito experimentad, para usos múltiples (CEXJM).
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Eficiencia de filtración de Fe O y Fe O en filtros cartuchos de
3 4 2 3 

sistemas TA y  TC

TABLA 1

Filtro Oxido Diámetro ( m) Eficiencia (%)

TA Fe 0 
3 4

1,8 0,5 99

TA Fe 0 
3 4

1,0 *
CNO

94 2

TA Fe 0 
2 3

0,15 0,02 88 2

TA Fe 0  
2 3

0,60 0,05 78 4

TC Fe 0 
3 4

1,8 0,5 57 3

TC Fe 0 
3 4

1,0 0,2 39 7

TC Fe 0 
2 3

0,60 0,05 17,5 2

* El análisis a la entrada del filtro reveló la presencia de agregados 

de diámetro promedio 0,9 ±0,3 ym.

Figura 2. 1 ym=l,9cm Figura 3. 1 y m = l , 2cm Figura 4.1 ym=0,6cm

Fe O  original 
2 3

Fe O  entrada del 
2 3

filtro

Fe O  salida del 
2 3

filtro

En la Tabla II se muestran los resultados de distribución de 

tamaños por pesada realizados con Fe2°3 entre 0,1 y  0,6 ym para el filtro 
TA. Las eficiencias obtenidas concuerdan con las determinaciones a partir 

de medidas de Fe total en el rango 0,6 a 0,8 y m  y aportan valores de 

eficiencia para partículas menores de 0,6 ym.
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Filtración de Fe O 0,1-0,6 ym en filtro cartucho del sistema TA 
2 3

Tabla II

Rango (ym) Eficiencia(%)

0,1 - 0,4 45 ± 15
0,4 - 0,6 65 ± 9
0,6 - 0,5 78 ± 5

Los valores de eficiencia para el cartucho del sistema TC que 
muestra la Tabla I son más bajos que para el filtro anterior, exano era de 
esperar, por tratarse de un poro más abierto. este caso se evidencia 
con más claridad el efecto de la diferencia de tamaños entre las 
partículas.

Sintetizando el oooportamiento observado, debemos destacar que 
los filtros TA, que se consideran de 0,45 yin de poro nominal, operan como 
filtros absolutos para partículas mayores de 1,8 ym reteniendo un 70 % en 
el rango de los 0,6 ym y  alrededor del 50 % para diámetros entre 0,1 y
0,6 yin.

60Si se tiene en cuenta que la actividad de Co esta asociada a
partículas del orden de 0,8 ym o  mayores, estos filtros resultan muy
efectivos para eliminar dicha actividad de los sellos de las bombas QF y51
algo menos en lo referente a la actividad del Cr asociado oon 

, 1 
partículas algo inferiores .

En cuanto a los filtros TC, oon 5 ym de poro nominal, presentan 
eficiencias del 18 % incluso para diámetros de 0,6 ym, llegando a 57 % 
para solo 1,8 ym, lo cual demuestra que también son bastante efectivos 
para la eliminación de las partículas menores de 2 ym.
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32, EETECCICN Y  CUANTIFICftCICN CE ENTRALAS DE AIRE EN EL CIRCUITO

HRIMARIO DE CNA I.

*
N.H. Piacquadío y  O. Agatiello .

Introducción

1
Los requerimientos aceptados para el circuito primario de un 

reactor de potencia sons

1.- La pérdida del metal base del material estructural del sistema 
primario de transporte del calor debe ser minimizada.
2.- La probabilidad de ocurrencia de corrosión selectiva debe ser tan 

baja como sea posible.

3.- El transporte y  deposición de productos de corrosión debe ser tal que 

la contaminación radiactiva del sistema primario se mantenga minimizada.

4.- El depósito de productos de aorrosión (crud) en las superficies de 

transferencia de calor (particularmente sobre elementos combustibles) 

debe evitarse en la medida de lo posible.

5.- La formación radiolítica de O  debe suprimirse.
2

La entrada accidentad de aire y, por consiguiente oxígeno, al 

sistema atenta contra estas premisas básicas. La detección y  cuantifica- 

cicn de esta probable ínfuga es inportante para un correcto mantenimiento 

de la planta.

En este trabajo proponemos un sencillo método de cuantificación 

de entradas de aire.

Se fundamenta en el hecho que la única vía de generación de41
Ar en el sistema primario de un reactor nuclear es la activación del 

isótopo no radiactivo que constituye el 0.934 % en volumen de aire.

* C.N.Atucha I.
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Desarrollo teórico y  esquemas operaeionales

El modelo utilizado en este trabajo se basa en las siguientes 

suposiciones:

a) El sistema principal moderador-refrigerante (QM-QH) consiste en un 

tanque idealmente agitado.

b) Todo cambio en el tanque de regulación de volumen o  en el presurizador 

tiene forma de escalón.

c) Tanto en el desgas i ficador cono en el presurizador los gases alcazan 

el equilibrio según la ley de Henry.

El esquema simplificado del circuito se muestra en la figura 1.

Figura 1.- Modelo simplificado del sistema refrigerante principal- 

moderador
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t . , 40 41
.l o s  balances de masa para una especie gaseosa, por ejemplo Ar y A r ,

en l°s distintos reservorios puede expresarse en forma generalizada por:

Sistema principal MR.(dCR/dt) = - OÍ.QI><ROWODQtHCPCX>-AI«CR+tR 

CH - CM

Desgasif icador dND/dt = QDCR-QDCD- A ND+fcD

Presurizador dNP/dt = QPCR-QPCP- X NP+fP

Siendo QR, CP y  CD concentración molal de la especie gaseosa en el agua

del sistema principal, presurizador y  desgasificador 

respect ivamente.

caudales que entran y  salen del presurizador y  desga­

sificador, respectivamente:

masa líquida en el sistema principal, 

constante de desintegración de la especie radiactiva.

número de moles de la especie considerada en el pre­

surizador y desgasificador respectivamente.

posibles infugas en el sistema principal, presurizador 

y  desgasificador.

Desarrollando matemáticamente e introduciendo los parámetros

BP= R.T /H .V y  BD=R.T /H .V
p  p  p  d d d

QP y  QD:

MI:

X:

NP y ND: 

fR, FP y  FD:
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donde:
T: tenperatura

H: constante de Henry

V: volumen

R: constante de los gases

oon los subíndices p  y  d indicando presurizador y  desgasificador 

respectivamente, el sistema se reduce a

dCR . _ 1 _  J L _  , 1 1 FR
j i = - ( T j + T  * ) C R + —  C P + —  CD + 
dt d  p  T p  T d

dCP B P f «  BP M*
= CR - ( A +  " CP + BP FP

dt '•p

dCD BD MR BD MR
- r CR - ( A +  I ) CD + BD FD 

dt Td  Td

Suponiendo que la ínfuga solo es posible en el sistema princi­

pal y  discriminando entre ambos isótopos obtenemos un sistema de seis 

ecuaciones con seis incógnitas. El asterisco refiere concentraciones de 

Ar.

<%R 1 1 1 1
dt “ “ ( Td + ®  CP +  CD + ER/M* = - ACR+BCP+COM-ER/MR

dCP BP.MR BP.MR
_ CE _ CP » D.CR + D.CP

dt T p  T p

dCD BD.MR BD.MR
^  CR - T CD = E CR - E CD
dt Ld d

*

d CR 1 1 * 1 * 1 *
= - (  + + ^) CR + C P +  CD + 4*? CR

dt T T  T  T
d  p  p  d
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* * *

= - M C R + B C P + C C D + F C R

*
d  CP 

dt

BP MR * BP MR * * *
—  CR - ( A + - ) CP = D CR - N CP

d  CD BD.MR * BD MR * * *
d t  ■ ---- CR - ( X + ~ ----- ) CD = E CR - P CD

d ^

Para resolver este sisteoia hay que tener en cuenta las 

condiciones de trabajo de planta que pueden considerarse combinación de 

los siguientes sistemáis operacionales:

Esquema Degasificador 41
(Ar) y  (Ar) 

iniciales
Entrada 
de aire

1 en operación nulas constante

2 en operación medias normales constante

3 en operación nulas pulso

4 en operación medias normales pulso

5 cerrado nulas constante

6 cerrado mediáis normales constante

7 cerrado nulas pulso

8 cerrado medias normales pulso

La operación con degasificador cerrado corresponde a la 

deducción general antes presentada. La apertura del degasificador, al 

cual se asocia una eficiencia del 100%, lleva a anular la concentración 

de especies gaseosas en el caudal que sale del mismo, lo que reduce el 

sistema a cuatro ecuaciones.

4 1
El término de variación de concentración de Ar relacionado 

con la activación del isótopo no radiactivo depende del flujo neutrón ico 

en el circuito primario que es función de la potencia de trabajo.

El cálculo del flujo promedio se hace en base a un modelo de
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reactor dividido en tres zonas: núcleo, reflector radial y  reflector 

axial, atravesadas por arabos medios: moderador y  refrigerante .

40 41
Las concentraciones iniciales de Ar y  Ar pueden considerar­

se nulas o  bien valores medios normales. Generalmente mediciones efectúa-
41

das en la CNA I indican un nivel de actividad para el Ar de lnCurie en 

el sistema principal.

Los demás valores medios surgen de la aplicación de estado esta­

cionario a las ecuaciones primitivas.

Con estas premisas el sistema matemático se resuelve analítica­

mente aplicando transformadas de Laplace y los resultados se obtienen oon 

un programa desarrollado para Fluke 1720 A  Instrument Controller.

Resultados y  discusión

i) Decaimiento del sistema desde concentraciones iniciales 

medias normales en equilibrio sin entrada de aire.

4 1
La Figura 2 presenta la relación entre la actividad de Ar en 

el circuito principal respecto de un valor inicial en función del tiempo 

para el sistema trabajando con degasificador abierto o cerrado. En el 

primer caso se observa que decae asintóticamente a cero, mientras que en 

el seguido el equilibrio no es perturbado.

ii) Entrada pulsada.

La Figura 3 muestra la variación en el tiempo de la actividad

respecto de la máxima alcanzada oon el degasificador cerrado cuando entra

al sistema un pulso de 20 litros PIN de aire. En este caso las
40 41 ,

concentraciones de Ar y Ar previas a la infuga son nulas* Para las

concentraciones medias de la central una entrada de esta magnitud sería

indetectable.
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Se observa un máximo alrededor de 5 horas después de la 

perturbación, ̂ cjue está relacionado con la activación del ^ A r  y  la 

partición de Ar a la fase gaseosa en degasificador y presurizador.

Comparando ambos modos de operación, los valores son siempre 

menores en el caso del degasificador abierto, cayendo asintóticamente a 

cero. Por el contrario, cuando el sistema permanece cerrado, evoluciona 

hacia un estado estacionario.

Figura 2.- Decaimiento del sistema desde concentraciones iniciales medias 

normales en equilibrio sin entrada de aire.
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Figura 3.- Entrada pulsada.

iii) Entradas constantes

La Figura 4 expresa la actividad normalizada respecto del 

estado estacionario del sistema abierto en función del tiempo para 

entradas constantes de aire. Este factor de normalización es función de 

la magnitud de dicha entrada, entre otros parámetros.

Se observa que el sistema abierto se alcanza un estado de 

equilibrio mientras que en el cerrado la actividad aumenta linealmente 

con el tiempo para valores grandes de la variable
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Figura 4.- Entrada constante.

Conclusiones

Los ejemplos mostrados explicitan casos límites de los modos de 

operación de la central nucleoeléctrica.

Toda operación normal de la misma puede expresarse como
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ccntoi nación de los mismos y  los factores de normalización de las curvas 

dependen de la potencia del reactor, de las condiciones iniciales, del 

modo de qperación y  de la magnitud de la infuga.

De los resultados obtenidos se puede concluir acerca de la 

conveniencia del uso de un equipo multicanal para el monitoreo de la 
^  *

actividad de Ar en la cañería del sistema de muestreo del circuito de 

refrigeración principal de la CNA I.

Estéis determinaciones comparadas oon las curvas obtenidas 

mediante el método matemático, permitirán cuantificar eventualmente 

infugas en forma sencilla y  conveniente, su utilidad se puede ampliar aún 

alternando cierres y  aperturas de válvulas para acotar la ubicación de 

dicha entrada.

1.- "Chemistry Experience in the Primary heat Transport Circuits of

Pressurized Water Reactors" Riess, R., CNEA Melting on Water 

Chemistry and Materials for Nuclear Power Plants. 2-4-79.

2.- Influencia de las Variables Operacionales en la Transferencia 

de Gases Disueltos en el Reactor CNA. Urrutia, G.A.

3.- Estimación de la Actividad de Titrio en el Circuito Primario de la 

CNA. Ing. Brugo, M.A. e Ing. Díaz, E., CNEA/AC 2-76.
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33, ESTUDIO DE LA POSIBLE ACCICN ELECTROQUIMICA EN LAS FALLAS

REGISTRADAS EN LOS ELEMENTOS DE CIERRE DE LAS VALVULAS DE 

SEGURIDAD DEL PRESLRIZADCR.

A. Iglesias y  R. Fernández Prini.

Las válvulas de seguridad del presurizador de la CNA I, utili­

zan cano elementos de cierre folios de plata. En diversas oportunidades 

se detectaron pérdidas considerables con la consiguiente salida de ser­

vicio de la Central. Los folios fallados presentaban invariablennte un 

ataque localizado en el borde de contacto con la brida de acero inoxida­

ble, llegando en algunos casos a la pérdida de la parte central del folio, 

Figura 1.

Estas observaciones llevaron a pensar en un posible mecanismo 

electroquímico cano principal responsable del daño; en particular un aco­

plamiento galvánico entre el folio de plata y  el material de la válvula, 

acero inoxidable AISI 347.

Tj r  variables que afectan el valor de la corriente eléctrica 

generada por el par galvánico, ccqposición y  flujo del medio corrosivo, 

temperatura, gases disueltos, etc., t o m a n  dificultoso encontrar biblio­

grafía que pueda ser utilizada directamente y  decide la realización de 

las siguientes determinaciones experimentales.

Mediante un circuito electrónico similar al utilizado por Lauer
1

y  Mansfeld , ver Figura 2, se realizaron las mediciones de corriente eléc­

trica generada por el par plata-acero inoxidable. Cano el electrodo se 
utilizó un trozo de los folios con un área expuesta de 2 cm y  un área

similar de acero 347. Las experiencias se realizaron en una autoclave que
o

permitió alcanzar la tenperatura de 280 C.
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Los medios utilizados fueron los siguientes!

I Na(CH) 10 M  +  H  ( latín)
-3 2

II Na(OH) 10 M  +  C>2 ( 0,2 atm)

III H  O  destilada +  H  ( 1 atm)2 2
IV H  O  destilada +  0  ( 0,2 atm)2 2

Tjta corrientes obtenidas en función del tiesgx> están 

esquematizados en la Figura 3.

Las curvas II' y  IV* sen el resultado de una inyección de 

oxígeno en los sistema II y  IV. Al cato de cada una de las experiencias 

se realizó un análisis químico cualitativo de la solución, en tusca de 

concentraciones apreciables de plata en la solución, solo los medios II y  

IV arrojaron resultado positivo.

Paira coaprobar que el proceso responde a un mecanismo debido al 

acoplamiento galvánico se sometió al sistema con los medios II y  IV a 

idénticas condiciones pero con los electrodos aislados eléctricamente en­

tre sí. En ambos casos no se pudo detectar presencia de plata en la solu­

ción.

ijm experiencias realizadas indican que en un medio reductor el 

material de plata mantiene su ceiráeter de metaú. noble, en presencia de 

oxígeno se observa que la plata se coirporta cono ánodo, teniendo lugar la 

reacción de oxidación.

o
Las corrientes medidas a 280 C dan como resultado una perdida 

de espesor de material del folio del orden de 100 micrones por mes. 

Teniendo en cuenta que las pérdidas de D^O informada» durante una de las 

fallas, fueron estimadas en 30 1/h, requerirían un canal de descarga de 

vapor con un diámetro aproximado de 30 - 10 micrones, valor compatible oon 

el mecanismo de deterioro propuesto.

1.- Baboian, R., France, W.Q., Rowe, L.C. y  Ruwewicz, A.F., Galvanic and

Pitting Corrosion, ASTM 576
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3¿|, DESARROLLO DE EMPAQUETADURAS DE ALTA PRESICN PARA I A  MAQUINA EE

RECAMBIO DE ELEMENTOS COMBUSTIBLES DE L A  C.N.A. I

R. Cosentino y  H.R. Corti

El objetivo de este trabajo fue el de desarrollan: empaquetaduras 

para los accionamientos de la máquina de recambio de elementos combusti­

bles, en particular las correspondientes al accionamiento de husillo, con 

vistas a lograr empaquetaduras de mayor durabilidad que las originales de 

fabricación alemana.

Las empaquetaduras actuales del accionamiento de husillo tiene 

forma de anillo de 50 mn de diámetro externo, 30 nm de diámetro interno y  

16 mm de espesor. Contiene 4 placas de teflón de 1 nm de espesor, 10 irm de 

ancho y  una altura equivalente a la mitad del sello dispuestas en forma 

diametral, dos en la parte superior y  dos en la parte inferior como indica 

la Elgura.

Estas placas separadoras impiden el arrastre del material de la 

empaquetadura por parte del árbol del accionamiento. La enpaquetadura se 

completa con dos arandelas de teflón torneadas de 2mn de espesor coloca­

das por encima y  por debajo del anillo para evitar la extrucción de la 

enpaquetadura a través del árbol del accionamiento por la presión a la 

cual se sánete en el montaje.
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La empaquetadura del accionamiento de husillo es la que está so­

metida a mayores exigencias, las condiciones de trabajo son las siguien­

tes:

presión: 150 atm.
o

temperatura: 80 C

vel. de rotación del eje: 55 rpm.

El accionamiento de husillo debe desplazar a lo largo de 10 

metros la tuerca de bolas recirculante, por lo cual el tiempo de opera­

ción es mucho mas prolongado que el de los accionamientos del tambor, 

válvula exclusa giratoria y  disco.

La escasa vida útil de esta enpaquetadura y  la prolongada dura­

ción d e  la operación de cambio de empaquetaduras hizo que se dispongan 

actualmente dos enpaquetaduras en tándem del lado de alta presión. Hay 

otra empaquetadura en el extremo superior a la presión del recinto del 

reactor para impedir el escape de tritio cuando falla la enpaquetadura 

del lado d e  alta presión.

A  pesar de que este tipo de montaje aumentó el tienpo en servi 

ció d e  la máquina de recambio, era de interés del Departamento de Mante­

nimiento Mecánico lograr el desarrollo de empaquetaduras de característi­

cas de estanqueidad similares a las originales, aumentando su vida útil 

y  disminuyendo costos.

una primera etapa se determinó la composición química del 

material utilizando distintas técnicas que incluyen extracción Soxhlet, 

espectrofotanetría IR, resonancia magnética y  difracción de rayos X. La 

composición del material en % en peso es la siguiente:

Componente Principal: 

Carga Inorgánica: 

Líquido Aglomerante:

PTFE

MoS2
Cera Polietilénica

50 % 

40 % 

10 %

Tensioactivo: Trazas de p-(l,l,3,3 tetra- 

metil-butil)fenol etaxilado.
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En la preparación de las empaquetaduras nacionales se utilizó 

PIFE en polvo producido por ICI. El sulfuro de molibdeno para sellos 

autolubricados debe tener una granulómetría muy pareja y  por ello se op­

to por el producto comercial canurmente denominado polvo Z.

La cera polietilénica que actúa cono medio aglutinante se reem­

plazó por u n  poliglicol de alto peso molecular que es estable en condicio­

nes de alta tenperatura. El primer inconveniente experimental fue que no 

se consiguió un material uniforme para el moldeo, quedando grumos de PITE 

sin sulfuro de molibdeno y  zonas con exceso de este componente.

El problema se resolvió mediante la dispersión de los componen­

tes sólidos en una gran cantidad de solvente volátil inerte oon fuerte 

agitación mecánica. Luego se agregaba el poliglicol y  se dejaba evaporar 

el solvente manteniendo la agitación hasta que la consistencia de la mez­

cla lo permitia. Lha vez evaporado el resto de solvente la masa resultan­

te podía di agregarse fácilmente y  tenía un aspecto homogéneo.

La segunda etapa consistió en lograr reproducir las caracterís- 
, 3

ticas físicas de la empaquetadura, en particular su densidad (2,3 g/cm )

y  dureza (Rotwell 80). Para ello se redujo la proporción de poliglicol en 

la mezcla hasta u n  4 % en peso y  el moldeo se realizó en frió en una ma­

triz de acero inoxidable construida en la CNA I. La presión del moldeo se 

mantuvo inferior a 120 kg/cm a fin de permitir una posterior comprensión 

del sello en el árbol auxiliar. Durante este proceso, las empaquetaduras 

se compactan y  calibran y  parte del material junto con el líquido agluti­

nante fluye fuera de la empaquetadura adquiriendo las propiedades finales 

con las cuales se monta en la maquina de carga.

La primer generación de empaquetaduras oon esta ccnposición 

mostraron ser mas compactas y  escurrían menos que las de origen alemán, 

cano consecuencia de ello la introducción de las empaquetaduras en la 

linterna del accionamiento presentaba dificultades.
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Se prepararon entonces algunas enpaquetaduras aumentando lige­

ramente la proporción de pdiglicoi, llegándose a una carposicicn óptima 

desde el punto de vista del montaje de las mismas:

PEFE: 53 %

MoS : 42,5 %2
Poliglicd: 4,5 %

Los ensayos de abración realizados con probetas de empaquetadu­

ras nacionales y  alemanas mostraron un ccirportamiento similar para ambas.

Con la primera entrega de empaquetaduras se realizaron experien­

cias sobre un accionamiento en seco obteniéndose resultados positivos en 

la prueba de estanqueidad (presurización entre ^npaquetaduras a través de 

la cañería de drenaje con nitrógeno a 120 kg/cm durante 10 minutos), por 

lo cual se decidió pasar a experiencias directas sobre la máquina de re­

cambio de reserva que entró en operaciones el 19 de mayo de 1984. Esta 

máquina se mantuvo en servicio durante un mes hasta que se detectó pérdi­

das en la empaquetadura.

La segunda generación de sellos se ensayaron en la máquina que 

entró e n  servicio en el mes de agosto y  que se mantuvo en servicio duran­

te dos meses. El tipo de colapso observado en la empaquetadura del lado de 

alta presión es similar al que ocurre en los sellos originales y  se origi­

nan en la zona cercana a las placas separadoras de teflón.

La próxima etapa del proyecto apunta a tratar de optimizar el 

diserto y  ccmpactación de la empaquetadura dado que la duración en servi­

cio es solo algo mayor que la tercera parte de las originales. No obstan­

te que el costo de las empaquetaduras nacionales es muy inferior, el ma­

yor impacto económico se lograría si se extiende la vida útil del sello.

Se está construyendo una autoclave que permitirá el ensayo de 

las empaquetaduras en las condiciones de trabajo y  en forma acelerada dado
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que se mantendrá el giro del eje durante un tiempo equuivalente a varios 
meses de operación de la máquina de recambio.

Al mismo tiempo será posible estudiar algunos efectos de corro­
sión observados en la zona del eje en contacto oon la enpaquetadura y  que 
pueden deberse a la disolución del MoS^ can liberación de sul furos que se 
concentran en la zona de contacto. Al respecto es interesante notar que el 
MoS2 es un material semiconductor y que los sellos producidos en este 
trabajo tienen una resistencia eléctrica mas baja que la de las enpaqueta­
duras originales, probablemente debido al aumento en el contenido de MoS .2
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35 , EVALUACION EE LOS DIFERENTES AGENTES ALCALINIZANTES VOLATILES
EN EL CIRCUITO SECUNDARIO EC CENTRALES NUCLEARES

H.R. Corti, N.H. Piacquadío y G.A. Urrutia.

Introducción

En circuitos secundarios de Centrales de potencia es necesario 
mantener ale aliño el medio circulante para proteger los componentes de la 
corrosión generalizada, localizada y erosión corrosión.

Estos conponentes críticos son* generadores de vapor, turbinas, 
precalentadores y separadores de humedad.

En Atucha II el control químico se hará por un sistema AVT (tra­
tamiento todo volátil).

El objeto de este trabajo es presentar un cálculo de evaluación 
del comportamiento de distintos agentes alcalinizantes en diferentes zonas 
de los conponentes críticos y en particular la ocupar ación de NH^-morfoli- 
na.

Para este análisis se tienen en cuenta su basicidad a distintas 
temperaturas, volatilidad, estabilidad, etc.

Descripción del proceso

El agente alcalinizante se particiona tenncdinámicamente en el
o

G.V. a 268 C entre las fases gaseosa y líquida y esta ultima la correspon­
diente hidrólisis, da lugar al pH de alcalinización en el mismo. Se parte 
de concentraciones diferentes de cada aditivo que dan idéntico pH en es­
tas condiciones.

La cantidad de amina que pasa al vapor vivo se distribuye luego
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entre las fases gaseosa y oondensada en las distintas etapas de corriensa- 
ción que suceden entre la turbina de alta presión hasta el condensador 
principal, (tal cual se observa en Fig.l) en función de sus constantes de 
partición y la temperatura en cada etapa. A  la turbina de alta entra vapor 
saturado oon muy bajo título de humedad que se condensa parcialmente por 
efectos de la expansión de acuerdo a la termodinámica del agua.

La amina disuelta en este vapor se particiona entonces entre el 
mismo y el líquido formado.

Los modelos planteados para esta partición pueden resumirse en:

a) Partición instantánea: Se considera un proceso gobernado cinéticamente 
tan rápido que la concentración de amina en la gota no difiere de la 
del vapor circundante. Es el caso obvio en que la concentración de lí­
quido y vapor son las mismas y el pH depende de la basicidad de la 
amina.

b) Partición termodinámica con separación del líquido: La gota se trans­
forma en condiciones de equilibrio de partición, se separa y no vuelve 
a intercambiar soluto con el sistema.

c) . Partición en equilibrio: El líquido formado en cada etapa se reequili-
bra con el vapor en la siguiente.

Cálculos:

- Se confeccionó un programa para obtener la línea de operación de la má­
quina, dividiendo el proceso en secciones entre extracciones sucesivas. 
El resultado de este programa da el grado de humedad y la temperatura al 
cabo de cada sección.

- Se confeccionó un programa para obtener la partición de la amina y el 
apartamiento del pH de la fase líquida del pH de neutralidad para cada 
zona con dos modos de operación, correspondientes a los modelos B y C ya 
que el A  es el caso obvio.
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Resultados:

El exceso de pH respecto del pH de neutralidad a la temperatura 
correspondiente para cada zona entre la entrada de vapor vivo a la turbi­
na de alta presión y el desagüe del condensado principal se observa en la 
Figura 2. Estos resultados corresponden a valores de equilibrio que no di­
fieren del modelo B en más de 0.05 unidades de pH.

Los valores para las líneas de extracción se muestran en la Tabla 1.

TABLA 1

pH * (pH-pH ) en diferentes partes del circuito secundario de CNA II. 
neut 

( pH = 0.866).
GV

Separador de humedad er
Línea de 1 extracciónda
Primer prec alentador (2 Ext.) 
Segundo prec alentador (D + 3er Ext) 
Condensado principal

NH Morfolina
3

1.39 1.52

1.62 1.81

2.50 2.10

2.80 2.53

3.20 2.52

Discusión

De la ccnparación de los resultados obtenidos partiendo de
concentraciones en fase líquida del generador de vapor: morfolina: 40ppb
y  n h  ¡ lOppb, que dan un exceso de alcalinidad pH-pH neutralidad = 0.866,

3
puede inferirse que:
1.- La morfolina es un mejor agente alcalinizante en zonas álabes de tur­

binas debido a su conveniente coeficiente de partición
2.- El amoníaco da un pH más alcalino en las extracciones a menos tempera­

tura y condensado principal.
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Figura 1.- Diagrama i versus S de las distintas etapas del turbinado de 
alta y baja presión.
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36. MODELO EE ELIMINACION EE 0>2 EN EL CIRCUITO SECUNDARIO
DE IA CNA I.

N. Di Paolo, L.J. Helzel García, A.J.G. Maroto, N.H.
Piacquadío, D. Scopetta y G.A. Urrutia.

Introducción

En el circuito secundario (ciclo agua-vapor) de reactores de 
potencia con agua presurizada, resulta muy importante el estricto control 
químico del medio fluido. Es decir debe evitarse que el agua o el vapor 
puedan afectar el servicio por la corrosión del material de cañerías y 
equipos. Para cunplir con este prepósito debe asegurarse la alcalinidad y 
la ausencia de oxígeno, lo cual inplica una óptima desgasificación en el 
tanque de alimentación y la operación con un exceso de hidracina compati­
ble oon las especificaciones de NH en el condensador.

3

Se presenta aquí un modelo de eliminación de O en el tanque de2alimentación de la CNA I. El mismo involucra su idealización ccmo tanque 
agitado donde el 0^ y la hidracina alcanzan el equilibrio entre las fases 
líquida y vapor.

Balance de materia en el tanque de alimentación

De acuerdo oon la Figura 1 el balance de materia debe consi­
derar las siguientes entradas y salidas*

c c  L P S S  b b f  D f f
Q C + E C + Q C  + 0 . 2 Q . C  * D.C + Q C + R (1)

1 i

para el caso particular del O se admiten las siguientes simplificaciones:2

- transporte en el agua de alimentación Q y condensado del separador des
humedad del vapor Q , despreciable.

- transporte en el vapor de extracción de turbinas E y en el de recupera­
ción de purgas Q , despreciable.
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Figura 1.-
1.- Tanque de alimentación.
2.- Válvulas de venteo.
3.- Colector de venteos.
4.- Chimenea.

Así el balance (1) se reduce a:

c c D
Q C = DC + R (2)

0  0  0 2 2 2
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Para la hidracina se admite lo siguiente:
i

- transporte en el vapor de recuperación de purgas Q* y en el vapor de 
extracción de turbinas E , despreciable.

La concentración de la hidracina en las fases líquida y vapor 
del tanque de alimentación está fijada por el equilibrio siguiente a 
120 C.

D F -2
C /C = K = 4,5x10 (3 )
H H 120°C

lo que indica la hidracina está casi en su totalidad en la fase líquida y 
por lo tanto su transporte en el caudal de venteo D es despreciable.

En inspecciones visuales del tanque de alimentación se verificó 
esto ya que le» formas oxidadas de la zona de la carcaza de este y  sus 
componentes internos ocupada por la fase vapor son diferentes a las de la 
zona ocupada por la fase líquida.

Así el balance (1) se reduce a:

c C S S f f
Q  C LT +  0 *  C rr =  Q  c  +  R  { 4 )H H H H

La hidracina reacciona oon O según la siguiente ecuación:2

N H + 0  --- * N  + H 0 (5)
2 4 2 2 2

Resultando que R = R , ya que la desaparición de hidracina por desccmpo- 
H .<£. 2 sicion térmica es prácticamente nula a la tenperatura del tanque de ali­

mentación.

En planta se determinó concentración de hidracina por métodos 
espectrofotcmétrioos oon dimetil aminobenzaldehido en medio sulfúrico, en 
el condensado principal y en el del separador de humedad del vapor y tam­
bién en el agua de alimentación. Esto permite calcular R del balance (3).

H
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Su valor no supera los 8g/h.

Mediciones de 0^ realizadas en planta sobre la linea del canden- 
sado principal, indican una concentración que oscila entre 10 y 20 Y/l.
Esto da en base al caudal del condensado principal una entrada de O al

• 2tanque de alimentación de entre 16 y 32 g/h.

El balance (2) indica que el resto del O sería venteado conti-2
nuamente a la atmósfera tal cano se indica en la Figura 2.

Figura 2.-

Masa de Ô  eliminable por venteo

La concentración de O en las fases liquida y vapor del tanque 
, 2  o

de alimentación esta fijada por el equilibrio siguiente a 120 C.

D , F
S  / C 2 K¿o o = Q2120 C = 3,2 x 10 (6)

lo que nos indica que el O esta mayormente en la fase vapor.
2
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f
La especificación para el agua de alimentación es: C = 5yg/kg

D 4 2
oon lo que, de (6) se obtiene C2 = 16x10 yg/kg.

En definitiva un desgasificado ideal que cumpla con la especifi­
cación citada requiere, según el balance (2) el siguiente caudal de venteo 
ccmo mínimo:

D = 100 - 200 kg/h

Caudal de venteo

En la Figura 2 se observa un esquema del sistema de venteo de 
la CNA I. No existe en la planta instrumentación alguna sobre este siste­
ma, por lo cual no es posible verificar directamente si el caudal que se
ventea tiene la capacidad para remover la cantidad de O determinada me-2diante el presente modelo de calculo. Se hace necesario entonces calcular­
lo en base a las características fluidodinámicas del sistema. Para ello 
se hacen las siguientes simplificaciones:

I.- El caudal de vapor de venteo está definido por las características 
de cada una de las válvulas del sistema.

II.- Las pérdidas de carga debidas a las demás singularidades del sistema 
sen despreciables frente a I.

Mediante un ensayo efectuado en planta con una válvula igual a 
las que componen el sistema, se determinó un coeficiente de flujo Cv =
6,8. Con esto y la siguiente ecuación cjue permite determinar el flujo de 
vapor saturado a través de una válvula , se obtiene:

2,52 ----------------
D' = ----  . C N A P . ( P  + P ) t/h (7)

2000 v 1 2

P = 8,536 psi 
oon : P +P - 36,972 psi

1 2

D' =152 kg/h
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luego:

D  = 6.D'

D  - 6.152 kg/h = 912 kg/h.

Conclusiones

1.- El venteo del tanque de alimentación es un eficiente desgasificador 

ya que el en su amplia mayoría se elimina por este mecanismo sien­

do minoritaria la cantidad que reacciona oon hidracina.

2.- Cualquier disminución en la dosificación de hidracina e incluso su 

anulación por breves períodos de tiempo no presentaría riesgo alguno 

para la planta desde el punto de vista del control de los niveles de

O 2

3.- El caudal de venteo real está muy por encima de la cota mínima de 

100 a 200 kg/h determinada mediante la idealización del proceso de 

desgasificación, lo que indica que el proceso real es mas complejo 

que su simple interpretación a través del equilibrio termodinámico de 

fases. Este hecho no afecta lo mencionado en el punto 1 ya que está 

fundado en datos de planta.

Nomenclatura

c
C^ = concentración de la especie i en el condensado principal.

LP
C ^  = concentración de la especie i en el vapor de baja presión.

S
= concentración de la especie i en el condensado del separador de 

humedad del vapor.

bf
C± = concentración de la especie i en la fase líquida del tanque de flash 

de purgas.
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£
= concentración de la especie i en la fase liquida del tanque de ¿di- 

mentación.

D
C  *= concentración de la especie i en la fase vapor del tanque de ali­

mentación.

Ri * desaparición de la especie por reacción química, 

c
Q  = caudal del condensado principal.

E = caudal de extracción de turbinas.
1

S
Q  = caudal del condensado del separador de humedad del vapor.

\

c
Q  = caudal de purgas de los generadores de vapor.

D  = caudal del venteo del tanque de alimentación, 

f
Q- = caudal de alimentación a los generadores de vapor.

K  = constante de equilibrio termodinámico para hidracina.

K = constante de equilibrio termodinámico para O  .
02 2

1.~ Heitmann, H.G. y  Stieding, L . , Maschinenmarkt, 87, N 8, 109 (1981)
. . o

2.- Yu Kostnkina, E., Teploenergetika, 15, N 9, 75-76 (1968).

3.- Clever, H.L. y Han, C.H., Thermodynamics of aqueous systems with 

Industrial Applications, Ed S.A. Newman ACS Symposium Series 133 

(1980).

4.- Corprehesive Gas Flow Ecuaticai, ASME, Ref. 56.1.R.D.22, Límites de

aplicación y  presiciones del coeficiente C de válvulas de control,
v

por D.J.L. Lin y  A.J. Hanssen.
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37. GENERACION Y  TRANSPORTE DE PRODUCTOS DE CORROSION EN EL SISTEMA

SECUNDARIO DE IA CNA I.

M. Brofman*, A. Caridi^ , R. Cosentino*, N. Di Paolo, R Fernán­

dez Prini, M. Grimaux, R. Jimenez Rebagliati, S.J. Liberman, 

A.J.G. Maroto, M. Mijalchik, N. Piacquadío, D. Scopetta, G.A. 

Urrutia, M. Villegas**, P. Zanni*, R. Cesario*, J.Helzel García,

H. Marinovidi, J. Riesgo, y  R. Rcmagnolo.

Introducción

Uno de los aspectos importantes del circuito agua-vapor de cen­

trales nucleares es la generación, transporte, y  deposición de productos 

de corrosión ya que estos fenómenos afectan su normal funcionamiento.

Ellos conducen al desgaste de material o  al aumento de resisten­

cia térmica en superficies intercambiadores de calor por deposición de 

óxidos.

Los objetivos de este trabajo se pueden resumir como*

I) Relevamiento del comportamiento de componentes y  materiales en el 

sistema secundario de CNA I.

II) Obtención de datos reales de planta en CNA I.

III)Extrapolación de los valores al sistema secundario de CNA II conside­

rando cambios en materiales y  control químico.

IV) Conclusiones sobre criterio de diseño conceptual en CNA II.

* CNA I.

# Departamento de Química-CNEA.

** Departamento Prospectiva y Estudios Especiales-CNEA.
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Parte experimental

Para llevar a cabo el trabajo experimental se muestreó el siste­

ma secundario en CNA I en los siguientes puntos: (Figura 1) condensado 

del separador de humedad (RK), condensado principal luego de la bemba 

correspondiente (RM) condensado principal luego de precalentadores (RM 

bis), agua de alimentación (RL) y  purga del GV (RW).

Para mejorar la reproducibilidad de las muestras se modificó la 

ubicación de algunos tamamuestras y  se determinaron las características 

fluidodinámicas de línea para asegurar flujo turbulento. Se verificó que 

en condiciones de trabajo la concentración de productos de corrosión es 

independiente de la velocidad de flujo. Se realizó una purga previa para 

eliminar transientes.

A  los sistemas de muestreo consistentes en un conjunto de vál­

vulas y un intercambiador de calor, se conectó el equipo de filtración de 

sólidos en suspensión, compuestos por un caño flexible de teflón revestido 

con malla de acero, válvula de purga, válvula interceptora, porta membra­

na filtrante y  caudalímetro integrador.

La generalidad de las filtraciones se hicieron por membrana de 

45 y salvo en las filtraciones en cascada en que se usó otro filtro en 

serie.

Se determinó cuantitativamente el Fe, Cu y  Zn retenidos. Las 

técnicas aplicadas en las soluciones provenientes de la calcinación de 

las membranas y fusión con KHSO^ de los productos colectados fueron 

espectrometría de absorción del complejo de Fe(II)(SCH COO^) en el primer 

caso y polarografía de pulso diferencial en los otros dos.

Se analizó Fe no filtrable muestreando líquido luego de pasar 

por los filtros aplicando espectrofotcmetría previa concentración y 

polarografía por la técnica de stripping con electrodo de carbón.

Se determinó la relación Fe(II)/Fe(III) por titulación del ion
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ferroso con dicromato de potasio en solución fosfórica y  cuantificación 

espectrofotanétrica del hierro total.

Para el estudio estructural de los productos retenidos se utili­

zó espectroscopia de Rayos X  y  Mossbauer. La morfología/ naturaleza y  dis­

tribución del tamaño de las partículas recogidas en las membranas filtran­

tes se analizó oon el sistema de microsonda y  oon microscopio electrónico 

de barrido, cuantificándolas con un analizador de imágenes.

Figura 1.- Tanamuestras en el Sistema Secundario de la CNA I.
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Resultados

Qi la Tabla 1, se muestran las concentraciones medias de Fe, Cu 

y  Zn filtrables por membrana 0.45 y en los distintos sistemas del circui­

to secundario de CNA I. Qi la caracterización de los óxidos se hallaron 

estructuras de magnetita, hematita y  goetita. La comparación de los resul­

tados obtenidos por las diferentes técnicas se muestran en la Tabla 2.

TABLA 1

Concentraciones medias para distintos sisteméis (ppto) (filtrables poro 4 5 U)

Fe Cu Zn

RW 289 1.04 2.9

RL 13.2 .37 .38

RM 11.5 .48 .28

R M’ 12.7 .48 ----

RK 8.0 — ---

Los gráficos de frecuencia vs diámetro de partícula son curvas 

típicas de distribución cuyas características dependen de los parámetros 

de operación de cada sistema.

TABLA 2

Comparación de relaciones Fe(II)/Fe total en diferentes sistemas

Sistema Titulación Rayos X Espectrofótemetr í a 

Mossbauer

RM 0,13 0,14 ----

RL 0,06 0,09 ---

RW 0,09 0,14 0,16
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Qi las Figuras 1 y  2 se observa el transporte de Fe y  Cu retenibles 

por poro 0.45y .

*

Conclusiones

El balance de masa en el GV determina que se produce una acumu­

lación del orden del lOg/h, de Fe en cada uno, que en un año de operación 

efectiva originaría alrededor de 90 kg.

El transporte de sólidos no retenibles en 0.45 y es del orden 

de 40-50% del total transportado.

Alrededor del 95% del Cu y  Zn transportado queda retenido en el

GV.

El Fe transportado se origina: mayoritariamente en las turbinas 

de baja presión, precalentadores lado extracción y  condensador 

(aproximadamente 70%), solo un 20% proviene del tanque de alimentación y  

accesorios y  menos del 10% del separador de humedad.

Figura 2.- Transporte de Fe retenible por poro 45 y .
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Figura 3.- Transporte de Cu retenible por poro 45 u

La instalación de filtros de 3 y sobre el condensado principal 

retendría menos del 30-40% del Fe total transportado y  un FEM en el 

condensado del separador de humedad menos del 10% de lo que se deduce que 

adicionar estas costosas instalaciones sólo pospondrían la limpieza 

mecánica del GV.

El cambio de material en el condensador de CNA II permitirá un 

p H  de trabajo más alto y  consecuentemente disminuirán los productos de 

corrosión generados que se esperan en concentraciones 3ppb.

* * * * *

-CNEA-DI-4/82-IN-QR-C18.- "Generación y  Transporte de Productos de 

Corrosión en el Sistema Secundario de la Central Nuclear Atucha I".
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38, TRANSPORTE DE PRODUCTOS DE CCRROSICN EN EL SISTEMA SECUNDARIO 

DE LA CNA I DURANTE TRANSIENTES OPERAD IQNALES.

S. Alí, L. García Rodenas, M. Grimaux, A. Iglesias, R. Jiménez 

Rebagliati, A.J.G. Maroto, N.H. Piacquadío, J. Ranagnolo, D. 

Scopetta, G. Urrutia y  M. Villegas*.

Introducción

En un trabajo anterior se estudió la generación y  transporte 

de productos de corrosión de CNA I en estado estacionario, trabajando la 

planta al 100 % de potencia térmica. Dada la importancia de tales fenóme­

nos, el objetivo del presente trabajo es su análisis en condiciones tran­

sientes de operación* paradas, arranques o  variaciones de potencia de la 

Central y  su vinculación con los cambios térmiaos, hidrodinámicos y  rédox.

Descripción del ciclo agua vapor

La Figura 1 es un esquema simplificado del circuito secundario de 

CNA I. Las operaciones principales en un arranque desde parada fría, san» 

calentamiento del agua de alimentación con la caldera auxiliar, ca­

lentamiento de las cañerías con vapor auxiliar, elevación de potencia tér­

mica hasta 30 % "bypasseando*' la turbina, aperura de válvulas de vapor 

principal, variación escalonada de potencia hasta sincronización del ci­

cla je y conexión a la red.

La diferencia con un arranque desde parada caliente es que en 

esta última se mantiene la tenperatura en el agua de alimentación mediante 

el sistema auxiliar.

ESn una parada se produce la caída escalonada de potencia térmi­

ca. Al alcanzar un valor del 60 % es posible "by passear" vapor directa-

*.Departamento Prospectiva y  Estudios Especiales
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mente al condensador. La secuencia posterior depende del tipo de tarea a 

realizar que haya originado ]a parada.

Transientes considerados

En este trabajo se analizan dos arranques desde 

parada fría, el primero producido el 26-9-82 luego que la planta permane­

ciera fuera de servicio durante 66 días en los que se procedió a cumplir 

oon las tareas de mantenimiento bianuales incluyendo la limpieza de los 

GV con agua a presión. En este caso se alcanzó una potencia de aproxi­

madamente 30 % y  se interrumpió el servicio.

El segundo arranque tuvo lugar el 22-11-82. Se alcanzó una 

potencia estacionaria de 50 % y  la generación energética siguió el esque­

ma de plantas de punta con un máximo de 75-80 % de potencia en las horas 

de picos de consumo-20.30 a 22 horas. Estos transientes también fueran es­

tudiados.

Las paradas fueron consideradas correspondieron a la madrugada 

del 16-12-83 y al 29-6-84. En ambos se llevó la planta al estado de parada 

caliente.

Trabajo experimental

Sistemas de muestreo

los sistemáis utilizados se indican en la Tabla I. El análisis 

de su^representatividad está incluido en el trabajo sobre estado estacio­

nario .

Determinaciones análiticas

Las muestras obtenidas según 4.1 fueron analizadas para deter­

minar (Fe) total mediante espectrofotcmetría de absorción del complejo Fe
3 4

(II) (SCH Coo) en medio amoniacal o  del complejo con TPTZ , según el 
2 2 

rango de concentración.



&i los arranques se estudiaron las condiciones químicas de ope-
5

ración por determinación de hidracina , conductimétrica de amoníaco en 

condensado principal y  de 0^ en el agua de alimentación mediante lectura 

del Qxiflux instalado en línea.

Técnicas complementarias

Se utilizó observación en el microscopio de barrido Philips 

SEM-500 de sólidos filtrados por membrana 0.45, analizando simultáneamen­

te con el sistema EDftX Modelo 711. Se realizaron además diagramas de di­

fracción de Rayos X  oon un equipo difractcroetro de polvos Philips EW1063.

Resultados

Análisis químicos

La evolución de la potencia térmica y  las concentraciones de 

hierro total contenidas en el agua de alimentación y  de purga de ambos 

generadores se grafica en función del tiempo en las Figuras 2, 3, 4 y  5 

para cada uno de los cuatro transientes considerados.

Estos datos están consignados en las Tablas 2, 3, 4 y  5 

respectivamente. En el caso de los arranques y ciclajes se incluyen las 

concentraciones de hierro en todos los conponentes del sistema. La Tabla

6 muestra los valores medios de concentración correspondientes al estado 

estacionario al 100 % de potencia, considerados como referencia..

Las condiciones químicas del medio circulante corresponden a 

las especificaciones de alcalinidad y  redax. En los generadores de vapor 

acompañan las variaciones del inventario de líquido y recirculacion. Los 

fenómenos de recoverg y  hide out de sales se estudian en un trabajo espe­

cífico scfore el toma .

Características estructurales y  morfología

&i los sólidos filtrados de agua de alimentación se ha enoontra-
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d o  xana morfología heterogénea, con presencia de algunos cristales grandes 

y agujetas, según se observa en la Figura 6, Foto 1, además de aglomerados 

de magnetita. El análisis EDAX indica la presencia de Fe, Cu y  Zn. Los 

diagramas de Rayos X  muestran proporciones variables de magnetita y  

hematita. N o  hay evidencias de cantidades apreciables de otros óxidos.

En los óxidos filtrados de agua de purga se observan aglomerados 

de cristalitos esféricos característicos de magnetita y  otras morfologías. 

El análisis EDAX indica la presencia de Fe, Cu, Zn, Cr, Ni, Si, Na, S y 

Ti entre otros. Los diagramas de Rayos X  muestran mayoritaria presencia 

de magnetita y  hematita, cuyas proporciones varían entre 35-40 % de 

magnetita por Ej. para la parada del 16-12-83 y 65-70 % para la parada 

del 29—6—84.

Transporte de hierro en el circuito secundario

A  partir de los resultados de las Tablas 2, 3, 4 y  5 y  teniendo 

en cuenta los respectivos caudales, se analiza el balance neto del hierro 

transportado sobre cada generador, ya sea disuelto o suspendido. Estos 

balances se resumen en la Tabla 7.

Conclusiones

La concent ración de Fe transportado a través de todos los com­

ponentes del sistema aumenta durante estos trainsientes respecto de condi­

ciones estacionarias. Se produce además una salida efectiva de productos 

de corrosión de los generadores de vapor a través del sistema de purga.

Su magnitud es variable, en general mayor a la velocidad de acumulación 

de óxidos durante el estado estacionario de referencia. Una excepción a 

esta tendencia es la salida de productos de corrosión del GV2 luego de la 

limpieza del mismo con agua a presión.

El tiempo equivalente de acumulación al 100 % de potencia del 

hierro extraído por purga por hora de transiente se observa en la Tabla 

8. Los valores mayores se obtienen en el GV1.
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La morfología de estos óxidos es similar a los hallados en 

estado estacionario.

Están constituidos mayoritariamente por magnetita y  hematita 

cuya proporción varía según la historia de las operaciones previas al 

transiente considerado.

Faltarían datos para concluir acerca del origen de estos óxidos: 

si son los depositados sobre los tubos o  si provienen de los barros de 

los fondos de los generadores de vapor.

Desde el punto de vista operativo se infiere que es útil la 

máxima apertura de las válvulas de purga compatible oon la reposición de 

agua al sistema durante paradas y  arranques de la C.N. Atucha I

FIGURA 1

/vi

R\1
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TABLA 1

T o m a m u  e s  t r a s S i  s  t  e ma

R V 0 3 RW: S i  s  t  e ma d e  p u r g a  c o n t i n u a  d e l GV  1 .

RVO 4 RW: S i s  t  e m a d e  p u r g a  c o n t i n u a  d e l G V 2  .

R V 0 5 R L : S i  s  t  e ma d e  a g u a  d e  a l i m e n t a c i ó n .

R V 0 6 R K : S i s  t e m a d e l  s e p a r a d o r d e  h u m e d a d .

R V 0 7 RM: S i s  t  e m a d e l  c o n d e n s a d o p r i n c i p a l .

R V 1 2 RM b i s :  S i s t e m a  d e l  c o n d e n s a d o  p r i n c i ­

p a l l u e g o  d e  l o s  p r e c a l e n t a d o r e s .

T A B L A  2

A r r a n q u e 2 6 - 9 - 8 2 : ( F e )  t o t a l  ( p p m ) p a r a  d i s t i n t o s s  i s  t  e m a s

H o r a
S i s  t  e m a  R V 0 3  

P o t e n c i a  ( RW)

R V 0 4

( R W )

R V 0 5  R V O 6 

( R L )  ( R K )

R V O  7 

( R M )

R V  1 2

9 : 0 5 0 % 25  . 8 2 . 4 0 . 8 0 . 6 0 .  2

9 : 5 8 3 . 4  % 1 6 . 3 3 . 4 1 . 6 0 . 6 0 . 2

1 0 : 1 5 1 . 4  % 1 2 1 . 7 5 5 . 3 2 . 0 2 . 8 8 . 8

1 0 :  30 3 1 . 0  % 2 2 4 . 2 34  . 3 4 . 0 5 . 9 7 . 4

1 1 : 0 0 2 9 . 2  % 2 4 1 . 1 76 . 3 3 . 3 5 . 1 3 . 1

1 1 : 3 0 2 8 . 9  % 2 2 5 . 6 9 2 .  2 1 . 0 1 . 6 1 . 2

1 2 : 0 2 2 8 . 6  % 2 4 0  . 4 86  . 6 1 . 1 1 . 3 1 . 0

1 2 : 3 4 2 9 . 1  % 3 0 9 .  0 8 3 . 0 0 . 9  1 2 . 7 4 . 3 2 . 8

1 2 : 4 8 2 8 . 1  % 2 4 1 . 9 9 2 . 9 1 . 7  1 . 0 3 .  1 2 . 4

1 3 : 4 5 3 8 . 6  % 2 7 1 . 4 76 . 3 1 . 3  0 . 3 2 . 4 1 . 3

1 4 : 3 0 3 5 . 1 % 4 8 9  . 0

1 5 ; 0 0 0 % 2 5 4 . 4 26  . 2 0 . 2 2 . 3 0 . 6

1 5 : 2 0 0 % 1 7 1 . 1 39  . 6 0 .  2 2 . 0 0 .  3

1 5 :  40 % 1 5 8 . 5 2 0  . 3 0 . 1 1 . 0 0 . 4
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T A B L A  3

A r r a n q u e  2 2 - l 1 - 8 4 : ( F e ) c o c a l  (ppm) p a r a  los d i s c i n c o s  s i s c e m a s

1
1 Día Ho ra

1 .........
Si s t e m a RV03 RV04

"
KV05

......... 1
RV06 | RV0 7 R V 1 2

¡ i 
i ! P o t e n c i a (RW) (RW) (RI.) <r k ) :

I
(RM) (RM b

i 22-1- 84 5. 00 0 5 . 9 5 9 2.21 0 40

i 7 20 0 8.9 25 8 1.25 1
0 26 0.16i

9 15 1.61 2.2 46 1 2.32 ¡ 0 2 2 0.26
i 9 42 19.2 2.9 98 4.06 2 76 4.61

10. 02 27.5 2.8 129 5.01 __ 1 2 76 4.61
¡ 10 15 28.6 7. 7 153 4.06 —  ! 2 .03 2.95

! 10 40 30. 6 8.5 120 4.05 9.66 i 1 84 6. 82
i 11 05 48 . 1 641. 5 131 3. 50 20.92 ¡ 0 59
¡ 11 35 1 45.4 91.4 398 1. 73 10.69 I 0 .52
s 12 06 45. 2 330.0 227 0. 40 7.37 ¡ 0 1 2

12 20 50. 4 348. 4 133 0.18 0. 30 ! 0 .162

i 13 00 ; 50. 1 667 . 1 83 0. 33 0.0 4 1 0 .197
| 14 10 47.7 93.0 46 5.57 o .i 4 ; 0 168
i 15 10 : 4 9 . i 615.0 23 9 0.15 r —  ; ---

* 1 6 ü 7 1 49.9 48 . 0 22 9 0.6 3 --- i --- '
¡ 17 10 47.5 54.0 16 6 0.07 0 .5 0 1 0 081 0.067
! 18 03 48. 1 19.4 26 6 0.11 —  1 --- ---

, 19 0 0 49. 7 23.5 31 7 --- 0.07 0 .044 0.05 9
1 | 19 30 j 53.3 21.7 2 9 5 ___ 1 ---  ! --- ___

¡ 1 20 00 65.2 99.0 29 5 0. 18 1 0. 085  j 1 . 888 3. 207
i ! 20 20 77.5 71 .00 35 U 0. 70 , 0. 092 Í 1 466 2.147
i : 2o 40 77. 7 --- 42 . 4 2.25 ! 0. 0 7 6  ! 0 186 0.212
1 . 2 1 10 75.5 2.6 70 .0 0.3 3 ■ ___  ¡ --- ___

i 21 34 74. 4 17.2 1 29 0.04 ___ ___

i 1 22 00 74. 6 3. 7 86 6 . 0. 04 i 0. 02 4 | 0 .062 0. 144
l j 22 50 60. 7 29. 1 2 2 0.11 ! 0.031 i 0 .032 0.022

1 i 24 00 46. 7 25.3 49 8 0. 63 0.017 0 .026 1 0. 02 6
23- 11- 84 1 .15 45.7 15.1 121 . 7 i 0.22 0.017 0 .04 1 | 0.0 29

1 ¡ 11 00 1 45. 7 2.1 2 7 i 0.04 i ~
--- i

| ! 12 10 46 . i 1 . 8 1 8 ! 0.26 1 — --- 1

i ’ 14 .0 7 52.3 5.8 1 7 0.22 --- ---

i 1 16 05 51.6 5.7 1 . s n.is ¡ --- --- ¡ ---

1 7 59 51.7 5.8 1 6 i --- 0.036 0 .048 0.037
1 i 19 00 53.5 5 . 8 1 2 ¡ 0.04 1 — - ¡ ---

i ¡ 19 30 ! 65.4 6. 7 2 5 ¡ 0.77 i 0.049 0 .255 0. 2 5 8
¡ ' 19 55 74 . 9 6. 3 l 7 1 0.33 1 0. 046 0 .187 ] 0.3 89
1 ! 20 5 0 81.8 6.5 8 1 : 0.29 0. 0 4 6 0 069 i 0. 036
! ! 21 30 79 . 9 b. 5 7 . 2 i 0 . 04 0.077 0 .067 | 0.042

1 i 22
00 81.2 6.5 6 4 ¡ 0.05 --- 1 ---

1 22 30 71.8 6.2 1 2 ---
--- ---

1 ---
i ¡ 23 34 50. 2 5.8 4 1 ¡ 0. 048 --- --- ---
1 24. 11-84 0 40 50. 1 5.6 3 9 0.04 --- --- j ---

1 ¡ 1 1 10 i 50. 1 0.47 0 .63 j 0.11 1 0 . 0 i 6 0 .024 ! 0.011
i ¡ 1 4 25 --- 0. 36 o 37

1 1
---

---
i —

; 29-1 2- 84 
1

- -- 1 0.13 0 . 1 6 | 0.094 | 0 . 0 6 5
i

0.022 ‘ 0.024
t
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TABLA 4

P a r a d a  1 5 - 1 6 / 1 2 / 8 3  : ( F e )  t o t a l  ( p p m )  p a r a  a g u a  d e  p u r g a  y  a l i -

m e n  t  a c i ó n .

d í a H o r a
S i s t e m a  R V 0 3  

P o t e n c i a  ( R W 1 )

RVO 4 

( R W 2 )

R V 0 5

(RL)

1 5 - 1 2 - 8 3

1 6 - 1 2 - 8 3

2 3  ., 5 0 1 0 0 % 1 ., 0 7 1 ., 18 0 ,, 0 9

2 4 . . 0 0 70 % 0 .. 4 5 1 ., 40 0 ,. 0 9

0 .. 10 6 2 . , 9  1r

0 ., 16 5 8 % 9. , 85 2 9  ., 86 0 ., 18

0 . , 20 5 8 % 4 8  ,. 4 6

0 . , 25 5 8 % 2 8 . . 8 7 0 ., 6 1

0 . , 30 25 % 2 6  .. 37 0 ., 96

0 . , 35 7 ,, 7% 1 1 1 . , 97 2 4 . , 16

0 . , 4 0 3 ,. 5%

0 . . 45 3. , 1% 22  ., 86

0 . , 5 5 0 . , 0% 4. , 4 4

1. , 0 0 0 . , 0% 1 1 ., 50 36  ., 1 1

1. , 20 0 . , 0%

1. . 35 0 .. 0% 2 ., 9 8 6 ., 50

2 ., 0 0 0 . ,0%

2 ., 30 0 ., 0% 6 . , 77 19 ., 6 1

3. , 0 0 0 ., 0%

3. . 30 0 ., 0% 4 ., 31 36 .. 60
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TABLA 5

P a r a d a  2 6 - 6 - 8 4 :  ( F e )  t o t a l  ( p p m )  p a r a  a g u a  d e  p u r g a  y  a l i m e n ­

t a c i ó n .

S i s t e m a  R V 0 3  R V 0 4  R V 0 5

P o t e n c i a  ( R W ) G V l  ( R W ) G V 2  ( R L )

21  . 5 0 9 3  % 1 . 0 2 1 . 6 0 0 . 2 8

2 1 . 5 5 80  % 0 . 0 5

22  . 0 5 6 0  % 0 . 0 2

2 2 .  10 5 3  % 2 . 6 1 0 . 0 4

22  . 20 4 5  % 4 . 2 2

2 2 . 2 5 10 % 2 . 0 8 4 4 .  78 2 . 6 2

22  . 35 3 % 5 3 . 1 6

22  . 4 0 2 % 2 4 4 . 9 2 10 . 80

2 2 . 4 5 0 % 1 0 9 . 6 6

2 2 . 5 0 0 % 7 7 . 8 8 4 0  . 5 8

2 2 . 5 2 0 % 1 1 6 . 8 4

2 2 . 5 5 0 % 5 5  . 37 1 4 0 . 4 0

2 3 . 0 0 0 % 4 5  . 76 8 4 .  32

23  . 10 0 % 9 . 5 4 7 . 00

2 3 . 2 0 0 % 1 . 9 7 2 . 6 2

2 3 .  4 0 0 % 1 . 5 7 1 . 74

2 4  . 0 0 0 % 3 . 0 8 1 . 26

0 .  30 0 % 1 . 9 1 1 . 3 0
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TABLA 8

Tiempo equivalente de acumulación de Fe en GV al 100 % de potencia por 

hora de transiente.

Transiente

Tiempo equivalente 

GV1

acumulación (hs) 

GV2

Arranque 26-9-82 63

Arranque 22-11-82 73 15

Parada 15-12-83 2.7 4.4

Parada 26-6-84 1.5 0.8

1.- (TSEA-DI-4/82 - IN-Qr-C18 - "Generación y  transporte de productos de 

corrosión en el sistema secundario de la CNA I".

3.- Vogel, A.I., "Quantitative Inorganic Analysis" 2nd Ed. Iongmans, 

(1958).

4.- IN-QR-C17, (1981).

5.- C.N. Atucha I. Manual de Técnicas de Laboratorio.

6.- "Kecovery" de Sales en el Generador de Vapor de Atucha 1.

Corti, H., Curti, R., Larotonda, R.M., Piacquadío, N.H., Scopetta, D. 

Riesgo, J.G. y Urrutia, G. XII Reunión Científica de la Asociación 

Argentina de Tecnología Nuclear y III Encuentro Latinoamericano.
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3 9 , DLSÜASTE DE TUBOS Y  BARROS hli EL GENERADOR DE VAPOR DE ATUCHA I.

D. Scopetta y G. Urrutia.

En el presente trabajo se analiza la relación existente entre 

los perfiles de barros y  el desgaste de tubos en el generador de vapor de 

Atucha I. Ccmo es sabido debido al desgaste de los materiales del sistema 

secundario se generan productos de corrosión en suspensión,^y los 

generadores de vapor actúan como trampas de esos productos( ). Parte de 

estos óxidos se depositan sobre los tubos constituyendo el fouling 

mientras que el resto se deposita sobre la placa tubo creando la pila de 

barros.

En esta pila de barros aparecen fencárenos de concentración de 

impurezas y aditivos no volátiles debido al "steam blariketing" y  causa 

en los generadores de vapor con tratamiento fosfato el fenómeno conocido 

cano "wastage corrosión" que consiste en el desgaste del tubo justo por 

debajo del nivel de los barros, este fenómeno fue comprobado en varias 

centrales construidos por I<WU en Alemania Federal(2).

En este trabajo se comparan los resultados de inspecciones 

realizadas en los generadorea de vapor de CNA I en las paradas 

programadas de 1980 y 1982.

En las Figuras 1, 2, 3 y 4 es posible observar el mapa de 

niveles la pila de barros en los generadores de vapor 1 y  2 

caliente y fria, en las Figuras 1 y 2 se ha marcado ademas la posicion de 

los tubos con un adelgazamiento mayor del 20%, todas estas medidas fueron 

determinadas por KWU oon la técnica de corriente parásitas en el ario 

1982.

Las Figuras 5 y 6 muestran los niveles para la pila de barros 

determinados en la parada de 1980.
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Figura 6.- Generador de Vapor 2.- (Lado salida)(1980)

- 263 -



T A B L A  1

G e n e r a d o r  2 (1980)

R a m a  C a l i e n t e

Izq. 14 lts.

D e r .  11 lts.

T o t a l  25 lts.

G e n e r a d o r

R a m a  C a l i e n t e

Izq. 28 lts.

De r .  17 lts.

T o t a l  45 lts.

2 (1982)

R a m a  F r í a

Izq. 36 lts. 

De r .  27 lts. 

T o t a l  63 lts.

G e n e r a d o r  1 (1982)

R a m a  C a l i e n t e

Izq. 19 lts. 

D e r .  12 lts. 

T o t a l  31

R a m a  F r í a

I z q . 23 l t s  .

D e r . 27 1 ts .

T o t a l 55 1 t s .

- 264 -



En la Tabla 1 se observan los volúmenes de barros los que 

fueron calculados para cada mitad simétrica de cada rama.

Observaciones

1.- La pila no es simétrica respecto a L -  eje de simetría d e l  generador 

de vapor, este efecto es especialmente observado en la rama caliente.

2.- Los tubos adelgazados están localizados esencialmente en la mitad oon 

menor altura de barros.

3.-En el caso de generador de vapor 2 donde es posible la comparación oon 

la inspección de 1980 se observa que donde la altura de barros no h a  

variado, o  variado muy poco se hallan localizados los tubos oon pared 

desgastada.

Conclusiones

La pila de la zona caliente es asimétrica y  este hecho puede 

ser la causa de la distribución asimétrica de los tubos desgastados.

La posición de los tubos desgastados en áreas donde el nivel de 

barros es estacionario parece ser una confirmación que la "wastage 

corrosión" es la causa del desgaste.

La distribución asimétrica puede ser explicada en principio por 

la asimetría de la cámara distruidora caliente y  fría del G.V., siendo 

este tema para un futuro estudio.
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¿|0 ( CINETICA DE IA DESCOMPOSICION DE HIERACINA EN EL GEMRADCR
DE VAPCR DE IA CENTRAL NUCLEAR ATOCHA I

M.A. Blesa, N.H. Piacquadío y G.A. Urrutia.

Los mecanismos de control de entrada de 0^ en el agua que 
alimenta los generadores de vapor de la CNA I pueden dividirse según su 
naturaleza en físicos o quíndoos.

Físicamente el O  se elimina por los tubos de venteo del tanque 2de alimentación y  el control químico del H O  se realiza mediante la 
dosificación de una solución de hidracina catalizada conocida 
ocmercialmente como Levoxin.

Este es un aditivo químico de uso muy generalizado ya que une
compatibilidad oon las condiciones de operación de alta P y T, ausencia
de productos de desccnpos ic ión bajo la forma de residuos sólidos y
propiedades sobresalientes ccmo removedor de 0 , agente alcalinizante y

2
pasivante de aceros y bronces.

I

La reacción con O  puede escribirse ocmo:2
N H  + 0  ------► N + 2 H  O

2 4 2 2 2

La hidracina que no reacciona en el tanque de alimentación
o

entra en el GV donde la temperatura se eleva a 250 C. En estas 
condiciones se produce una rápida desoonposicicn térmica.

1
La literatura se ocupa de describir esta reacción ccmo 

compleja y heterogénea que sigue diversos caminos, según las condiciones 
del medio.

Eh el caso de loe GV la forma predominante sería:

3N H -------- ►4NH + N
2 4 3 2
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pudiendo producirse también algo de H  según:

N  H 
2 4

*  N  + 2H 
2 2

Ambas compiten con la reducción del O  y  óxidos que pudieran
2

estar presentes.

Teniendo en cuenta la o  las reacciones de desaparición de la 

amina en el GV, podemos introducir un término adicional en el balance de 

masa sobre el mismo.

Q  C - Q  C - Q C = K M  = Velocidad de desaparición 
AI AL V A  V A  W W  d GV

siendo Q  = caudal de agua de alimentación a c/GV 970T/h 
AL

Q  = caudal de vapor vivo 952T/h 
VA

Q  = caudal de purga 8T/n 
w

C  = concentración de N H  en el agua de alimentación (valor 
AL 2 4

típico: 20 ppb)

C = concentración de N H  en el vapor vivo (valor típico 6 ppb) 
V A  , 2 4  ,

C = concentración de N  H en el agua de purga (valor típico: 25 
W  2 4

ppb)

K = velocidad de descomposición de hidracina por unidad de masa 
d

liquida y  de tiempo

M  = masa de agua en el GV 
GV

En esta ecuación el tercer término es despreciable frente a los otros dos 

y  el Q  Q , por lo que puede reducirse a:

siendo K función de la concentración de N  H  en el seno del generador

Al VA

M
GV

D 2 4

K = K (C ) 
D C W

n

donde K es la constante cinética para una reacción de orden n en la 
C

hidracina.
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Parte experimental

Se sacaron muestras de los tcroamuestras de los sistemas RV01 o 

RV02 (vapor de alta presión), RV03 o  RV04 (purga) y  RV05 (agua de 

alimentación) y  se determinó hidracina espectrofotonétricamente oon 

p-dimet i lamino benzaldehido en medio sulfúrico .

Resultados

Los resultados obtenidos se indican en la Tabla 1, explicitando 

la fecha y  el generador al cual pertenecen.

DATOS DE CONCENIRACICN DE 

C.N. ATOCHA I

GV1 g v 2

FECHA Cai-Cva __CW Cai-Cva ClV
26-8-81 16.5 21.5

9-9-81 15.5 215

21*1-82 '■ - 13.9 30.0

1 5l6 28.3

12.9 33.1

18-3.82!! 14.9 32.4 t

! 13.3 21.1 «

15-4-821 &6 25.4 10.1 15J3

2-2-83 155 214 194 3.0

1t6 28.3 10.7 26.4

9-2-83 82 12.0 64 8.4

30.0 | 47-0 293 48X)

Discusión

El aráfico C - C vs C  (Figura 1) indica una correspondencia 
y Al V A  W

lineal entre ambas variables.
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Figura 1.-

E1 valor de la pendiente, se halla la constante cinética:
Q

K K AL -1
C = D ------ = 34 h

M
GV

La reacción de descomposición térmica en el GV es por lo tanto de prime r

orden y  la expresión de su velocidad toma la forma:

dC -1
-  W“ = 34 h  CW

dt

El valor del tiempo de vida media es de 1.2 minutos, que es menos que el 

tiempo de residencia en el GV.

La hidracina que no se descompone se particiona en ambas fases 

y  la fracción correspondiente sale con el vapor vivo, siendo luego casi 

totalmente colectada en el separador de humedad.
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La expresión de primer orden se interpreta oomo un proceso hete­

rogéneo ya que la velocidad es demasiado alta para un fencmeno homogéneo. 

Es probable que la superficie de los tubos intercambiadores de calor ac­

túen ccmo catalizador. La gran superficie de los mismos y  la baja 

concentración de hidracina mantienen el fenómeno fuera de la zona de 

saturación del catalizador.

3
Davies y  Sayer estudiaron la descomposición a temperatura 

ambiente de esta base con catálisis de Rodio y  establecieron una 

correspondencia entre la velocidad de reacción y  la raíz cuadrada de la 

concentración de la amina, indicativa de una quimisorción disociativa 

ccmo paso lento del mecanismo. La expresión de primer orden para la 

descomposición de hidracina en el GV de CMA I presupone la adsorción 

sobre la superificie catalizadora como el paso determinante de la 

velocidad total lo que es compatible con su alta dilución.

Para un mecanismo simple de descomposición sobre una superficie:

ki
Adsorcion: A  + S * * *  AS

k
Desorción: AS -1 A  + S

k_
Descomposición: AS - ¿ »  Productos

Si k »  k - y  k , entonces v = k (A) 
1 - -1 2 1

El producto de esta reacción se supone que es predominantemente

NH .
3

La única referencia a GV de Centrales Nucleares es un trabajo 

de 1982, donde se estudieiron las posibles fuentes de producción de 

para analizar el proveniente de la corrosión en Salem Unit y  hallarcan que 

c/ppb de N 2H4 c*ue desaparece origina 0.01 ppb en este caso transcurre 

con un rendimiento del 8% .
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de sus propiedades de interés para el control químico de circuitos 

secundarios de centrales de potencia".

2.- Manual de Técnicas de Laboratorio CNA I.
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41, INTERPRETACION DE LAS RELACIONES EE CONCENTRACION CE VOLATILES

EN LOS GENERADORES DE VAPCR DE CNA I EN FUNCION DE LA POTENCIA 

DE OPERACION DEL REACTCR

J. Cesario*, R. Manzi*, N.H. Piacquadío y  G.A. Urrutia.

Introducción

La relación entre las concentraciones de N H  en el vapor vivo y
3 1

en el agua de purga de los generadores de vapor de la CNA I es inferior

a la que correspondería al equilibrio de partición de la base a la
o  2

temperatura de trabajo de 256 C .

En este trabajo se analiza esa relación teniendo en cuenta 

condiciones de di serio y  operación del generador.

La Figura 1 muestra el esquema de diseño de los generadores de 

vapor de Atucha I.

3
Un modelo sencillo de este tipo de componentes nos permite 

distinguir las siguientes zonas, indicadas en la Figura 2, s a) Evaporador 

de flujo paralelo, b) Evaporador de flujo a contracorriente, c) Zona de 

mezclado, d) Zona de transferencia vertical, e) Separador líquido-vapor, 

f ) Domo de vapor, g) "Downcomer" superior y  h) "Downcomer" inferior.

El sistema R W  toma de la base del "downcomer" inferior. El 

líquido purgado está constituido por aporte del sistema de alimentación y 

agua del generador de vapor que recircula a través del downcomer.

Un balance de masa sobre este recinto para cualquier sustancia 

volátil, disuelta en el circuito secundario, cano se observa en la Figura

3, está expresado por:

Q .  C  = Q  .C +  Q  ,C 
DC RW Al Al R L
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i : ! 11 :i 
■ !

í í i r r r T

k P  - SiT

F i g u r a  1, 

Modelo fisíco de un GV con tubos en U

F i g u r a  2 . -

- 273 -



F i g u r a  3 . -  D i a g r a m a  d e  f l u j o  e n  e l  

" d o w n  c o m e r "

U< T/h :

15

10

F i g u r a  4 . -  F a c t o r  d e  r e c i r c u l a c i ó n  

e n  l o s  G V  d e  C . N .  A t u c h a  I.

'AR
'RW •  ca lcu lados  

© expe r im en ta le s

/
U ( teórico )

(calculadas por pérdida 

de carga )

U (calculados par
m edición de tem p )

■'200

100 V. Fbt
_ _ l ______

400 600 800 960 
<5 ( T / h )
AC

F i g u r a  5 . -  R e l a c i ó n  d e  c o n c e n t r a c i ó n  
d e  a m o n í a c o  e n  a g u a  d e  a l i m e n t a c i ó n  
y p u r g a  e n  f u n c i ó n  d e  la p o t e n c i a  
t é r m i c a  d e  o p e r a c i ó n .
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Q  s Caudal del "downcomer"
DC

Q  : Caudal de alimentación
Al

Q  : Caudal de recirculacion 
R

C : Concentración de la sustancia volátil den purqa 
RW ,

C : Concentración de la sustancia volátil en agua de alimentación 
Al

CL  : Concentración de la sustancia volátil en el líquido del gene­

rador de vapor que recircula

Si en el generador de vapor esta sustancia se particiona entre

el vapor y  el líquido en equilibrio de acuerdo con la constante 

termodinámica K  correspondiente a la temperatura de trabajo, es C = 

C  /K, siendo C /v» C  , la concentración en la fase gaseosa. L

El factor de recirculación se define habitualmente cano la

relación entre el caudal total que circula por el "downcomer" y  el caudal 

de alimentación y  depende fuertemente de la potencia de operación del 

reactor»

sustancia volátil en los sistemas R L  y  R W  de la CNA I con la constante de

En este trabajo se determina experimentalmente el cociente de

las concentraciones y  se lo canpara con los valores teóricos surgidos de 

la ecuación anterior.

V V  Al

Al

La expresión final que vincula las concentraciones de la

RW 1+(U-1)/K

Experimental

4
Se determinó la concentración de amoníaco a distintas potencias



de operación del reactor en los sistemas R L  y  RW.

Resultados y  discusión

Los resultados experimentales obtenidos se resumen en la Tabla 1

Para el cálculo teórico, los valores del factor de recircula-
5

ción U  se extrajeron gráficamente de la Figura 4 .

Se supone ionización despreciable de la base ya que el método 

de fosfato congruente enpleado en los generadores de vapor de CNA I 

asegura suficiente alcalinidad.

La Tabla 2 muestra las relaciones calculadas.

En la Figura 5 se ccnparan los valores medios esperimentales

oon los calculados.

La principal fuente de error en el cálculo teórico es la

aproximación C  C .
V  Al

Para un análisis riguroso es necesario introducir un factor de

corrección C = fC , que es mayor que la unidad. Su valor medio 1.05.
V  Al

Esta corrección implica un corrimiento de C  /C hacia valores
Al RW

menores, cuya magnitud es mayor para potencias decrecientes, según se 

indica en la misma Figura.

La presencia de hidracina en el medio puede afectar las 

mediciones experimentales de concentración de amoníaco. En laboratorio se 

verificó que este error es despreciable frente a las desviaciones de los 

valores de planta, que se grafican en la Figura mencionada.

Conclusiones

La discusión anterior permite concluir:

i) muestras provenientes de los tanamuestras de agua de purga en la CNA I

- 2 7 6  ~



CONCENTRACION DE AMCNIACO (ppm) EN LOS SISTíMAS R L  Y  RW DE CNA I Y  SU CO­
CIENTE EN tUNCICN DE LA POTENCIA DE OPERACION DEL REACTOR

TABLA I

Potencia Fecha L N H ^  L N H ^  C ^ / ^  Valores medios

S ü  RW

30%

60%

100%

6-8-84 0,52 0,17 3,06
8-8-84 0,55 0,35 3,14

17-8-84 0,72 0,25 2,88
18-8-84 0,70 0,23 3,04
18-8-84 0,70 0,28 2,50
21-8-84 0,60 0,20 3,00
21-8-84 0,60 0,22 2,73
22-8-84 0,60 0,20 3,00
23-8-84 0,60 0,22 2,73
24-8-84 0,51 0,17 3,00
25-8-84 0,57 0,22 2,59
28-8-84 0,60 0,20 3,00
28-8-84 0,60 0,21 2,86

2-4-84 0,60 0,31 2,30
2-4-84 0,60 0,26 1,96
3-4-84 0,72 0,33 2,18
4-4-84 0,81 0,40 2,02
4-4-84 0,81 0,44 1,84
5-4-84 0,81 0,44 1,84
5-4-84 0,81 0,40 2,02
5-7-84 0,35 0,16 2,18

.16-7-84 0,67 0,35 1,91
18-7-84 0,65 0,39 1,70
31-8-84 0,45 0,24 1,88
31-8-84 0,45 0,25 1,80
4-9-84 0,55 0,25 2,20
4-9-84 0,55 0,27 2,04
5-9-84 0,47 0,22 2,14
5-9-84 0,47 0,21 2,24

6-9-84 0,52 0,27 1,92
6-9-84 0,52 0,29 1,79
7-9-84 0,55 0,26 2,11
7-9-84 0,55 0,27 2,03

9-9-81 1,155 0,785 1,47
9-9-81 0,80 0,6405 1,25

24-9-81 0,475 0,241 1,93
16-12-81 1,085 0,71 1,51

7-1-82 0,741 0,59 1,26
20-2-84 0,46 0,26 1,76
20-2-84 0,46 0,33 1,40
21-2-84 0,54 0,35 1,54
21-2-84 0,54 0,35 1,54

22-2-84 0,55 0,26 2,11

2,9 ± 0,2

2,0 ± 0,2

1,6 ±0,3
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Tabla 1 oont.

22-2-84 0,55 0,31 1,77
23-2-84 0,63 0,40 1,57
23-2-84 0,63 0,32 1,96
19-9-84 0,41 0,35 1,17
19-9-84 0,41 0,26 1,57
18-9-84 0,49 0,32 1,53
18-9-84 0,49 0,35 1,40

T A B L A  2

C á l c u l o s  d e  la R e l a c i ó n  c A ] / c r w

Pot.
% < & >

U

(teor)

U(calc. 
por pérd. 
de carga)

CA1//CRW
U(calc.

sv f- CAl/CR W A
(supos.

S r S v i *

30 11,7 3,67 13,7 3 ,éi 13,5 3,89 —0,12

40 373 8,9 3,39 11,1 3,63 9,4 3,46 -0,10

50 465 7,1 3,16 8,9 3,41 6,9 3,13 -0,08

60 558 5,8 2,93 6,9 3,13 5,5 2,07 -0,07

70 651 4,9 2,73 5,5 2,87 4,6 2,65 -0,05

80 744 4,1 2,51 4,3 2,57 3,7 2,38 -0,04

90 837 3,4 2,28 3,4 2,28 3,1 2,17 -0,03

100 930 2,9 2,08 2,9 2,08 2,8 2,04 -0,02
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son representativas del líquido del "downcomer" y no del líquido en 

contacto con el vapor vivo que parte hacia la turbina, según pueae 

inferirse de los planos mecánicos,

ii) Es probable que no exista equilibrio de partición de la amina entre 

las fases líquida y  vapor en el proceso de generación de este último 

y  que el fenómeno esté gobernado cinéticamente

1.- Blesa, M.A. y  otros, Modelo transporte de amoníaco e hidracina en 

circuitos secundarios de centrales nucleares. IX Reunión Científica 

de la AA1N 2-7-11-81- Bahía Blanca.

2.- Jones, M.E., Amnonia Equilibrium Between vapor and Liquid aqueous 

phases at elevated Temperatures. J. Phys. Chem. 67 1113 (1963).

3.- U-Tube Steam Generator Dynamics Modelling and Verification, N.Vv.S. 

Bruens, Boiler Dynamics and Control in Nuclear Power Stations. BNES, 

London, p  (1979).

4.- Manual de Técnicas de Laboratorio.C N A .

5.- Umlaufzhal und Wasser-Dampf-Inventar der Dampferzeuger CNA I 

beiVoll-und Teillast-KWU-Schwarz R-212-6134, 15/2/84.
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4 2  , OONCENTRACIOM DE ADITIVOS E IMPUREZAS EN EL CICLO VAPOR-AGUA.

H.R. Corti, D. Soopetta y R. Fernández Prini.

El conocimiento de la química del ciclo vapor-agua es importar­

te durante la operación en planta pero es también decisivo en la etapa dt 

diseño. Las diferentes opciones de tratamiento químico, tipo de materia­

les y sistemas de purificación se deben balancear con los requerimientos 

operc'icionales de la planta (e.g.;caudales, limites de detección,etc.) part 

tomar una decisión final.

En ese sentido es muy importante conocer las condiciones fisico­

químicas que prevalecen en varios puntos del circuito secundario de Cen­

trales Nucleares, las concentraciones de aditivos y los probables límites 

de contaminantes. En particular, es de interés conocer el pH local, la 

concentración de especies agresivas, la posibilidad de precipitación de 

especies que pueden formar depósitos o  tarros en componentes de intercam­

bio cíe calor, especialmente en condiciones de flujo restringido.

1,2
En base a programas de calculo ya conocidos hemos desarrollado 

un programa de cálculo general para establecer la composición química es­

tacionaria en varias partes del circuito secundario. Este programa combina 

los equilibrios químicos de las diversas especies presentes con las condi­

ciones de balance de masa a través del circuito. Para ello es importante 

contar con buena información fisicoquímica de los equilibrios de una y  des 

fases que ocurren en el sistema en un amplio rango de temperaturas lo cuc1 

implica una evaluación crítica de los datos disponibles, pues en muchos 

casos se observan grandes discrepancias.

En este trabajo se describe brevemente el programa de cálculo y 

se ilustra el caso de la distribución de CO^ en el ciclo vapor-agua y  la 

precipitación de CaSO^ en el generador de vapor.

El procedimiento de cálculo utilizado para el ciclo vapor-agua de
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la CNA I y CNA II se ilustra en la figura li

1.-Los flujos de vapor y agua son datos de entrada.Los factores 
locales de ooncentración se determinan a partir de estos.

2.-Se supone que los contaminantes entran al sistema a través de 
infugas en el condensador, a través de infugas de aire en tur­
binas y del agua de aporte.

3.-Los factores de ooncentr ac ión se controlan por purga, venteo y 
extracción en el tanque de alimentación,condensador y  genera­
dor de vapor. Los procesos de concentración inducidos por de­
ficiente transferencia de masa en crevices o depósitos porosos 
se estudian suponiendo un factor de concentración local o 
bien se calcula por medio de modelos termohidraul iaos.

4.-Se consideran los equilibrios líquido-vapor en sustancias tí­
picamente volátiles (e.g.jCO , NH y N H  ).2 3 J 2 4

5.-En la fase líquida se tienen en cuenta los equilibrios de so­
lubilidad, disociación e hidrólisis.

El programa calcula bajo condiciones estacionarias las
concentraciones de eqiilibrio de las especies presentes en cada componente
(subsistema) del circuito. En las subrutinas que calculan las matrices de 

» L  2concentración, que se hicieron siguiendo trabajos previos , se tienen
en cuenta los coeficientes de actividad de las especies presentes. 

Distribución de 00^ en el ciclo vapor-agua.

Se ha estimado que para la CNA II, bajo oondiciones extremas de 
infugas de aire, habría un límite de 25 ppm de 00^ en la turbina de baja
presión, un valor que es mucho mayor que el límite de 0,5 ppm recomendado

3 . . .para evitar pitting .Consecuentemente se sugirieron importantes modifica­
ciones en el ciclo vapor-agua para una operación segura.Hemos demostrado
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Fig.l diagrama de flujo para el cálculo de la concentración de 

especies presentes en el ciclo vapor-agua.
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que con una adecuada elección de las constantes de equilibrio se obtiene 
una concentración de 00^ bastante diferente en el ciclo vapor-agua.

Se determinó la dependencia con la temperatura del coeficiente de
distribución de 00 para diferentes concentraciones de NH (tratamiento2 3
AVT) o para diferentes concentraciones de fosfato (tratamiento de bajo
fosfato). Para ello se consideraron los equilibrios indicados en la tabla
I.

AVT.

—  +
00 + 2H O  ~— HD0 + H 0  (I)

2 2 ' 3 3
— = +

H O + HOO 00 + H O (II)2 3 3 3
+  +

H O + NH r---* NH + H 0 (III)
2 3 4 3

—  +
2H O ~— * HO + H O  (IV)2 3

00 (g) = = ±  00 (aq) (V)2 2

NH (g) ^ I = ± N H  (aq) (VI)
3 3

BAJO FOSFATO.

—  =  +
H PO + H O T — x HPO + H O (VII)
2 4 2 ^  4 2

= v = +
HPO + H O PO + H O (VIII)4 2 * 4 3

Tabla I. Equilibrios para la determinación de la concentración
de 00 en el ciclo vapor-agua.2

Con los valores de las constantes termodinámicas de estos equili­
brios se calculó que bajo condiciones de operación en AVT, la concentra­
ción de 00^ en la turbina de baja presión sería de 1,2 ppn sin venteo en
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el tanque de alimentación. Este valor puede bajar a 0,04 ppm por venteo en 

el tanque de alimentación, bajo condiciones que solo requieren cambios me­

nores en los componentes del sistema.

La tabla II da la concentración local de pH y  la concentración de 

C02 en tres subsistemas de OSA II calculados con nuestro programa y  con el 

mejor conjunto de constantes de equilibrio. Los valores entre paréntesis 

dan las desviaciones debido a la incerteza en los valores de estas cons­

tantes.

TABLA II

pH y  concentración de 00^ en el ciclo vapor-agua de CNA II

GV SH TBP Condiciones

(548 K) (448 K) (448 K)

pH(T) 6,99 6,76 7,11 PO = 6  ppm 
4

(0,20) (0,05) (0,02)

00 0,31 0,036 9,22 NH = 1 ppm
2 3

(0,14) (0,006) (1,00)

pH(T) 6,80 5,72 5,64 PO = 6  ppm
A

(0,20) (0,02) (0,01)

CO
2

0,31 0,036 22,1 NH^ = 0 ppm

(0,14) (0,006) (0,1)

pH(T) 6,28 7,14 AVT

(0,33) (0,01)

00
2

0,61 0,033 NH^ = 17 ppm

(0,12) (0,000)

GV: generador de vapor; SH: separador^de humedad; TBP: turbina 

de baja presión. ^ 0 0 ^  e n  moles kg , temada ccano 2.10 en 

el tanque de alimentación.
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Precipitación de CaSO^.

Qn el caso de formación de deposito® por precipitación de sales
en superficies de intercambio de calor, la información disponible tiene tn
alto grado de incerteza.Un ejenplo es el caso del CaSO , cuya solubilidad

, , 4 3
a alta temperatura difería según los autores hasta en un factor 10 a 30C
cC, lo cual obligó a una revisión crítica de los datos tennodinámicos de
disolución de esta sal en agua .

Se estudió la precipitación de CaSO en generadores de vapor te-4
niendo en cuenta la entrada de irrpurezas al mismo a través del agua de a-
porte y de infugas en los condensadores. El cálculo se realizó a 573 K.
El generador de vapor se consideró cano un sistema de masa constante, se
consideró la partición de sustancias volátiles entre las dos fases y la
concentración local en "crevices" o deposites porosos se simuló oon un
factor de concentración apropiado,F. La concentración de solutos en el
agua del generador de vapor ,c (gv), se calculó a partir de los valores
conocidos de caudales de perdiáa y de purga (Q y Q respectivamente) y la
concentración en el agua de refrigeración (c (T)),en la purga (c (gv)) y
en el agua de aporte (c (m)), por medio de*

i
T b

c (gv)= (c (T)-c (m)).Q /Q + c (m) (1)
i i i i

En la tabla III de muestra la composición del agua de refrigera­
ción, los caudales, niveles de impurezas en agua de aporte y los equili­
brios considerados. Par a los equilibrios de solubilidad de las sedes se han 
usado dos conjuntos de constantes de equilibrio para comparación, ambos 
conjuntos de datos se emplean normalmente para los hidróxidos alcalino-te- 
rreos y se incluye el valor obtenido recientemente para el producto de
solubilidad del CaSO .4

La figura 2 es un gráfico de pH(573 K) en función del factor de 
concentración (F) para las dos aguas de refrigeración (A y B) de la tabla 
III. Se indican sobre la figura los valores de F para los cuales ocurre 
precipitación. Se observa que hay grandes diferencias en los valores cri- 
ticos de F predicados, de acuerdo al conjunto de datos empleados para las
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Tabla III

Equilibrios en el generador de vapor y ccoposición química de agua de
refrigeración y de aporte.

1.-Equilibrios considerados en fase líquida.

HS04 + **2° 
NaS04" ~— *

MgS04 

CaflO. ;

S O . + H O 4 3
Na+ + S04! 

M g 2+ + SO

±  Ca2+ + SO

n h 4o h

00.2 + H 2°

NH.+  +  OH"4
=± h o o 3“ + h 3o 4

( I )

(II)

(III)

(IV)

(V)

(VI)

C02 (g)

NH3 (g)

2.-Equilibrios líquido-vapor. 

=£ 002 (aq)

—  NH3(aq)

3.-Equilibrio de disolución. 

Mg(0H)2 (s) ~

Ca(0H)2 (s) ^

:Mg2+ + 2CH~ 
2+Ca + 20H

CaS04 (s) 2+Ca + SO,

(VII)

(VIII)

14,25 E*P® 14,98 (IX)

9,39 10,69 (X)

9,08 5,92 (XI)

4.-Composición del agua de refrigeración (moles/kg)

Río Paraná (A) Agua de Lago(B)

Sodio
Magnesio
Calcio
Cloruro
Sulfato
Bicarbonato

Q^(kg.h~|)
Q (kg.h )

1.5.10
1.1.10
6.5.10 
1,3.10' 
2,5.10"
1.4.10

30
10

-3 -3

-5

-3

6.5.10 
4,1.10^
3.5.10 ^
1 ,1 .10":

5. -Iirpurezas en el agua de aporte
-1Sodio: c g.kg ; Sulfato: 4c g-kg

2.5.10
4.3.10

5,0 
10

-1

-3
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constantes de equilibrio. En el caso del CaSC>4 el efecto es dramático pues 

F se modifica en más de dos ordenes de magnitud según el valor de K  uti­

lizado.

Este ejemplo ilustra la importancia de una correcta elección de 

datos fisicoquímicos para este tipo de estimaciones, lo que requiere una 

cuidadosa evaluación de los datos disponibles en un amplio rango de tenpe-

* * * * *

1.- Bawden,R.J.; Centr.Electr.Res.Lab.,Lab.Note RD/L/2108-N81(1981).
st

2.- Balakrishnan P.V.; 41 Int.Water Conference, Pittsburgh (1980).

3.- Straus,S.D; Power, 125,33 (1981).

4.- Corti,H.R y  Fernández Prini,R; Can.J.Chem.62 , 484 (1984).
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¿|3, SISTEMA. EXPERIMENTAL PAPA DE7IEBMINAR LA DISTRIBUCION ENTRE 

VAPOR Y  AGUA DE ADITIVOS Y  OCNTOMINAOTES

R. Crovetto, R. Fernández Prini, G. Ferreyra, E. Posada y  

E. Rozenwasser.

La presencia de aditivos químicos y  contaminantes disueltos en 

la fase vapor es de gran importancia para evaluar la integridad de los 

distintos componentes que conforman el ciclo vapor-agua en el circuito 

secundario de una central núcleo-eléctrica

Para poder determinar la cantidad de sustancias en el vapor se 

h a  encarado el di serio, construcción y  prueba de una facilidad de labora­

torio. Esta facilidad consiste en una celda de presión de un volumen 

aproximado de 600 cm , construida en acero inoxidable (AISI 316), que per­

mite realizar mediciones hasta las cercanías del punto crítico del agua.

Un corte de dicha celda se ve en la Figura 1.

El cierre se hace mediante un anillo de doble cono que apoya en 

los ángulos vivos del recipiente propiamente dicho y  de la tapa de metal 

dando un cierre metal contra metal. La celda posee una termocupla interior 

(T.C.) y  dos llaves (L y  V) para muestrear las fases líquida y  vapor res­

pectivamente .

Todo este dispositivo, una vez armado y  cerrado fue sometido a2
pruebas hidráulicas de presión hasta 500 kg/cm , valor que es mayor que 

dos veces la presión crítica del agua.

Teniendo en cuenta que para que la muestra gaseosa fuese repre­

sentativa ésta no debía sufrir ninguna condensación antes de llegar al to-

manuestras, fue necesario disponer un sistema de calefacción adicional de
o

modo tal que el vapor este sobrecalentado 30-40 C por encima de su tempe­

ratura de equilibrio hasta que la muestra llegue el tomamuestras propia­

mente dicho. Esto implicó la necesidad de modificar la válvula de presión
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(V en la Figura 1) para que la misma pudiese operar a temperaturas de 
o

hasta 400 C  sin riesgo de pérdidas.

En la Figura 2 se puede apreciar como se alejó de la zona de ca­

lefacción el sello de Teflón que efectúa el cierre scfore el vastago de la

válvula de la posición S a la S . En las válvulas que operan a tempera-
0  1 ,  , 

tura ambiente el sello en la posicion S cunple la doble función de evi-
0

tar pérdidas por la pared del cuerpo y  por el vastago, ademas de permitir 

que el vástago rote libremente. En la válvula modificada el Teflón en la 

posición cumple las mismas funciones, pero además es necesario un se­

llo metálico, que puede trabajar a alta temperatura, y  que evite las pér­
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didas hacia el exterior en la zona caliente A. Además se previo un siste­

ma de refrigeración en la parte superior del vástago para evitar sobreca­

lentamiento del sello de Teflón en la posición S^.

Para asegurar un estricto control de la temperatura de calefac­

ción y  evitar así zonas de condensación o  de calentamiento excesivo se co­

locaron termocuplas (indicadas por T  en la Figura 3) en las paredes de la 

celda, sobre la válvula y  en los tramos calefaccionados.

FIGURA 2

Los ensayos de operación se realizaron con soluciones acuosas de 

amoníaco. Tanto la fase líquida cano la gaseosa se muestrearon de modo si­

milar. En un recipiente como el (R) indicado en la Figura 3 se cargo una 

masa conocida de ácido previamente valorado. Se congeló el ácido a tempe­

ratura de nitrógeno líquido, se evacuó el sistema a través de la salida 

lateral del tanamuestras, y  sobre las paredes frías se recibió aproximada­

mente 1 g de muestra del sistema en equilibrio, ya sea de fase liquida o 

fase vapor. Se retiró el tanamuestras, se lo llevó a temperatura ambiente 

pasándose luego la cantidad de muestra extraída. Por titulación se deter­

minó la masa de N H  contenido en la muestra. Conocida la masa de muestra

3
extraída fué inmediatamente posible conocer la concentración de cada fa­

se.
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FIGURA 3

El cociente de la concentración de N H  en ambas fases da el coeficiente 

de distribución.

(NH )
3 vap 

D - 

(NH )
3 liq

Los resultados obtenidos de esta forma se muestran en la Fig. 4 

superpuestos oon datos anteriores de bibliografía.

Como consecuencia de estos resultados se concluye que el sistema 

construido opera muy satisfactoriamente. Terminadas estas pruebas se

2 9 1



proyecta utilizar esta facilidad para determinar valores de coeficientes 

de distribución (D) de aditivos y  contaminantes volátiles (aminas, 00^, 

amoníaco) y  no volátiles (ácidos grasos, cloruros, sulfatos) normalmente 

presentes en sistemas de generación de vapor.

FIGURA 4

1.- Jones M.E., J. Phys. Chem., 6 7 , 1113, (1963).
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£|¿| _ ANALISIS CEL CCNTROL QUIMICO DE UN SISTEMA AGUA-VAPCR

PCR ADICION DE HIERACINA

N.H. Piacquadío y  G.A. Urrutia

El control químico del medio para minimizar el fenómeno de 

corrosión se basa fundamentalmente en la obtención de condiciones óptimas 

de pH y  potencial redox y  la eliminación de impurezas.

En el circuito secundario de la CNA I esquematizado en la Figu­

ra 1, este control se reliza mediante la inyección de una solución de 

N 2H4 Sn "*"a 1*nea ^e -*- condensadlo principal.

— f  L .

................ ....... L a -

Figura 1.- Sistema {.ecundario C.N.A. I

El análisis de su transporte en los distintos componentes del

ciclo es:

a) Tanque de alimentación: la concentración de O  que entra al sistema 

debe reducirse a 5 kg/kg antes de alimetar los GV. La desaparición de 

amina, inferior a 8 g/h no corresponde estequiometricamente a la de O

según:
2

N H  + 0  
2 4 2

N  + 2H O 2 2
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Los datos de venteo indican que éste es el mecanismo importante para 

satisfacer la especificación.

. o
b) Generadores de vapor» al alcanzar una tenperatura de 250 C la M H  se

2 4descompone según:

2 N  H ----- » 4 M i  + N
2 4 3 2

Exper ¿mentalmente se estableció una cinética de primer orden y un tiempo 

de vida inedia de 1.2 min. La hidracina que no reacciona y el hH se par- 

ticionan y  pasan al vapor vivo.

c) Turbinas: ambas bases se distribuyen entre la fase gaseosa y la conden- 

sada. Mediante un modelo matemático y un programa de computación se

establecen las respectivas concentraciones en cada etapa, como indica la 

Figura 2.

d) Condensador: el modelo predice alta concentración de amoníaco y des­

preciable de hidracina en el último tramo del mismo, lo que configura un 

medio agresivo frente al latón almirantazgo que es el material base.

Las conclusiones para la CNA 1 son:

a ) La eliminación de en el agua de alimentación se realiza 

fundamentalmente por venteo.

b) La descomposición térmica de la N H  genera el NH ael medio.
2 4 3

c) En la zona vapor, el NH^ determina la alcalinidad del agua.

d) El apartamiento ae la neutralidad es menor a altas temperaturas.

e) La alta dilución de la en la región de baja P, disminuye el 

control redox de la misma.

f) El material del condensador es un tactor limitante de la concentración 

de base utilizada.

_ 294 _



Humedad Extracción Ext. Ext. Condensador

Figura 2.- Proceso de turbinado: concentraciones de amoníaco (CV y CL) e 

hidracina (SV y  SL) en las faces vapory líquido y  alcalinidad 

del medio líquido.
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Balance de hidracina en el generador de vapor

E

N
Transporte Porcentaje

T disuelta en

R agua de 14.4 g/h

A alimentación

D

A

S

A

Disuelta en 

Vapor vivo
5.7 g/h 28.5 %

L

I

Disuelta en 

purga
0.2 g/h 1.0 %

D

A

Descomposición

térmica
14.1 g/h 70.5 %
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¿45. CONTROL QUIMICO Y  0RITHRI06 DE DlSiÜO DE CIRCUITOS QUE EMPLEñí

EL CICLO VAPCR-AGUA.

M.A. Blesa, R. Fernández Prini, A.J.G. Maroto, N.H. Piacquadío,

D. Scopetta y  G. Urrutia.

Introducción

Para el desarrollo nucleoeléctrico argentino se ha elegido el 

concepto de reactores de agua pesada presurizada. Existen dos tipos de es­

tos reactores, uno de los cuales está ejemplificado por la Central Nuclear 

Atucha I, y  presenta un recipiente de presión donde se alberga el núcleo 

del reactor. Un esquema muy simplificado de dicha planta se muestra en la 

Figura 1. El otro tipo de reactor, que corresponde al de la Central Nu­

clear Einbalse, no posee recipiente de presión; éste se reemplaza oon una 

serie de tubos de presión que albergan a los elementos combustibles y  al 

refrigerante (Fig.2). En ambos tipos, el vapor es generado en un circuito 

secundario, empleando para ello generadores de vapor que contienen del la­

do tubo al refrigerante (primario) y  del lado carcaza al fluido que se va­

poriza (secundario). En la Figura 3 se muestra un esquema del circuito 

secundario de la Central Nuclear Atucha I, cuyos componentes principales 

están incluidos en la Tabla I.

Durante la operación de las Centrales eléctricas, en el circui­

to que hace uso del ciclo vapor-agua se generan, transportan y  depositan 

productos de corrosión que afectan posteriormente el normal funcionamiento 

de la planta. En efecto, dichos productos de corrosión conducen al dete­

rioro del material con el consiguiente peligro de fallas en los elementos 

estructurales originadas en fenómenos de corrosión localizada y  generali­

zada. Ejemplos de ellos son: erosión-corrosión, cavitación, corrosión ba­

jo tensión, corrosión en grietas, desgaste quimico e identación. Los efec­

tos más notables producidos por estos procesos son: fallas en condensado­

res, turbinas, toberas y  generadores de vapor; al mismo tiempo el depósi­

to de productos de corrosión produce un aumento de resistencia térmica en 

superficies intercantoiadoras de calor.
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FIGLRA 1

CIRCUITOS DE LA CENTRAL NUCLEAR ATOCHA I

1.- Reactor

2.- Generador de vapor

3.- Bemba del circuito primario

4.- Bemba del moderador

5.- Intercambiador del moderador

6.- Turbina de alta presión

7.- Separador de humedad

8.- Turbina de baja presión

9.- Condensador

10.- Precalentador

11.- Bemba de agua de alimentación

12.- Bemba principal del refrigerante

13.- Bemba de extracción del condensadlo
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FIGLRA 3 

CICLO M3UA-VAPCR CNA I



Para minimizar estos feríemenos se requiere durante la operación 

un riguroso acondicionamiento químico del medio circulante, y  en el es­

tado tecnológico actual existe en principio más de una opción razonable 

para el tratamiento químiao. La decisión sobre el tratamiento que emplea­

rá la planta debe temarse ya en la etapa del diseño de la Centrad, por<jue 

también implica decisiones sobre los materiales empleados en el circuito 

y  sobre las características de sus componentes y  sistemas auxiliares. 1.a 

elección finad resultará de un compromiso entre las ventajas y  desventa­

jas de los distintos métodos de tratamiento de acuerdo al estado del co­

nocimiento técnico en el memento de la decisión, teniendo en cuenta los 

costos involucrados y  la optimización de la operatividad de la Central.

TABLA I

Componentes del circuito secundario de la CNA I esquematizado en la Fig.3

1.- Generador de Vapor

2.- Turbina de Alta Presión

3.- Separador de Humedad

4.- Turbinas de Eaja Presión

5.- Condensador

6.- Precalentadores Secundarios

7.- Prec alentadores Preincipales

8.- Tanque de Alimentación

9.- Intercambiador del Moderador

10.-Tanque de Expansión de Purgas

Tratamientos químicos de circuitos secundarios

Los tratamientos químicos del circuito secudario buscan mante­

ner condiciones de mínima generación y  transporte de productos de corro­

sión. Esto implica en general condiciones alcalinas en el fluido que 

transporta calor, ya que la velocidad de corrosión generalizada de los
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aceros es mínima en condiciones de alto pH, como se muestra en la Figura 4

Figura 4.- Efecto del pH en la corrosión de acero al carbono

El agente alcalinizante enpleado puede ser una mezcla de fosfa­

tos, agregada al agua y  que no es transportado a la fase vapor, o  una mez­

cla de aminas volátiles, que alcalinizan no sólo la fase líquida sino tam­

bién todo el circuito dado que por su volatilidad son transportadas tam­

bién por el vapor.

En caso de usarse fosfatos, el inconveniente más serio lo 

constituye el fenómeno de desgaste químico (chemical wastage) sobre la 

superficie de los tubos del generador de vapor (GV). En el caso de aminas 

volátiles, los inconvenientes más serios son su agresividad a las aleacio­

nes de cobre, y su incapacidad para proteger el sistema frente al ingreso 

de impurezas del agua de refrigeración a través de fallas en el condensa­

dor. La Tabla II muestra las características principales de los tratamien­

tos químicos bien establecidos al presente y  la Tabla III resume sus ven­

tajas y  desventajas.

Es importante destacar que a medida que se progresa en este cam­

po surgen nuevos problemas no detectados previamente, lo que implica siem­

pre un cierto riesgo en el cambio de procedimientos ya establecidos. El 

cambio de tratamiento en plantas que ya están en operación es aún más 

riesgoso, como quedó demostrado por los grandes costos de reparación de 

GV que pasaron de fosfato a todo volátil en EE.UU durante la década de 

1970.
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DISTINTOS TRATAMIENTOS QUIMICOS DEL CIRCUITO SECUNDARIO

TABLA II

Todo Volátil (AVT) Bajo Fosfato

pH > 9,5 pH 8,9 -9,5

Alcali Libre: Cero C (pjan) 2-6 
-1 f

K  < l P  S era R < 2,60

C1 (ppm) < 0 , 1  te = 50 S cm

Si (ppn) < 1 Si_(ppm) < 4

C1 (ppm) < 1

Tratamiento Dual

Operación normal (continuo) Perdidas en Secundario (alterna)

Todo volátil (AVT) 

pH 8,5-10,6

Alcali Libre: Cero

O  (ppm) < 0,005 
2

STD (ppm) < 50 

Si (ppm) < 5

Bajo Fosfato

p H  8,5-10,6

Alcali Libre: Cero

O  (ppm)< 0,005 2
STD (ppro) < 125

C  (ppm) 2-10 
f

R * 2,20-2,60 

C1 y  F (ppm) < 75

C  = Concentración de Fosfato 

< = Conductividad Especifica

R = (Concentración Sodio)/(Concentración Fosfato) 

STD= Sólido» Totales Disueltos

- 303 -



TABLA III

Ventajas y  desventajas de los tratamientos químicos en circuitos

secundarios

Bajo fosfato Todo volátil

Protección zona vapor- - +
condensado

Protección entradas even- +
tuales agua sin tratar

Ccnpatibilidad qpn +
aleaciones de cobre

Minimización de la formación - +
de barros en GV

Carpoj t amiento frente a desgas- - ?
te químico (chemical wastage)

Neutralización d? la agresividad +
en liquido retenido en grietas

Ensuciamiento tubos G V  ? ?

Cano se destaca en la Tabla II, otro aspecto esencial del 

control químico es evitar la presencia de niveles importantes de oxígeno 

en el circuito, para evitar daños a la capa pasivante que protege de la 

corrosión a los metales en contacto con agua , lo que puede conducir a 

velocidades de corrosión muy incrementadas. Debe advertirse que el uso de 

la hidracina cano secuestrante de oxígeno en el tratamiento de fosfato, 

implica la presencia de amoníaco en el condensador formado por 

descomposición térmica de la hidracina, con los riesgos ya anteriormente 

señalados para los tubos de aleaciones de cobre.

Ejemplos de diseño conceptual

A  continuación se esquematiza el concepto con que fué diseñado 

el sistema secundario de la CNA I utilizando el tratamiento de bajo 

fosfato en el mismo.
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Control químico del circuito agua-vapor en (HA I

1.- Objetivos

- Minimizar la velocidad de corrosión e incorporación de loe productos de 

corrosión al medio.

- Evitar la corrosión localizada.

- Evitar la formación de medios agresivos que favorezcan la corrosión en 

componentes que intercambian calor.

- Depósito mínimo de productos de corrosión, especialmente en el GV.

2.- Criterios de diseño

Materiales: Generador de Vapor: Inooloy 800 

Condensador: Aleaciones de cobre

Otros componentes: Aceros inoxidables y  Aceros al carbón

Control químico: En base al método congruente de bajo fosfato.

Transferencia de calor: Sobred imensionado del área de intercambio de calor

del GV. para suplir pérdidas por tubos obturados.

3.- Acciones durante la operación

- Dosificación, de fosfato para mantener la alcalinidad del medio y  mini­

mizar la corrosión y  la incorporación de productos de corrosión al medio

- Purga continua de los GV (1%) para limitar la concentración de cloruros, 

sílice e inpurezas solubles.

- Dosificación de hidracina para eliminar vestigios de oxígeno, mantener 

condiciones reductoras (ver ecuación 2) y  mantener una capa protectora
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de magnetita sobre los aceros.

— * N  + 2H.02 2 (1)

3N2B4— » N2 + 4NĤ (2 )

- Desgasificación continua del tanque de alimenteicipon para eliminar oxí­

geno.

- Mantenimiento del vacío en el condensador para limitar el amoníaco en 

este conponente.

4.- Inconvenientes

- Tasa de fallas en condensador de bronce no demasiado baja por la agresi­

vidad de las mezclas amoníaco/cocí geno.

- Acumulación de barros (sludge) y  desgaste químico (chemical wastage) en 

los generadores de vapor. Dificultad en la limpieza de los barros por 

la presencia de cobre. El ensuciamiento es un problema potencial scbre 

el que no se conoce mucho.

de cóbre como material del condensador, lo que hace que este componente 

presente una tasa de fallas relativamente elevada. La Tabla V  muestra la 

experiencia existente en plantas eléctricas en el uso de diversas 

aleaciones clásicamente usadas en condensadores.

A  continuación veremos algunos de los aspectos salientes del

esquema de CNA I

Los materiales constitutivos se detallan en la Tabla IV,

Es particularmente importante notar la presencia de una aleación
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TABLA IV

CGnponentes y  materiales del circuito agua-vapor de la CNA I

Componente Material Composición

Cañerías St 35 c^o.mjP'S-o^si

Generadores de vapor Incolov 800 

22NiMoCr37

C<0.H;Si<0.1l;Mi>1.Si;Cr19-231;Ni30- 35t;Cu<0.75*.
AlsO. 15-0.6’. ;Ti0. i 5-0.61 ;P=S<0.1 Si
C<0.271;SiO.15-0. 35* 5-0.81 ;CrO. 25-0.451 ;Mo0.55-0.70*

Separador de humedad St 35
(1)

C<0.181;P=S=0.0481 
Cr151;flol71;W41;Fe51;Ni551

Precalentadores 
Principales y secundarios

St 35 (M) 
17 Mn4
1111 (MI

C<0. í S1;P=S=0.0481
CO.14-0.201;SiO. 20-0.401 ;.Mn0.90-1.201 ;Cr<0.301 ;P=S=0.051 
C<0.201;SiO.351;Mn0. 50*.; P=S0.045*.

Tanque de Alimentación St 35 CM) 
x20 Cr 13

C<0.181;P=S=0.0481
C0.17-0.221;Si11;Mnl1;Cr12-141

Intercainbiador del 
inodcrador

Incoloy 800 

22NiMoCr57

C<0.11 ;Si<0.1 1;Mn< 1S*.;Cr 19-23’»;Ni30-35* ;Cu í0.75’. 
Al<0.15-0.61;TiO.Í5-0.61;P=S<0.151
C<0.27»;SiO. 15-0.351;Mn0.5- 0.Si;CrÚ.25-0.45*.;MoÜ.35-0.70"

Condensador Bronce
Almirantazgo

Cu711;Zn281;SnH

Alabes de turbinas x20 Cr 13 CO. 17-0.22*. ;Si11;Mn11;Crl2-141

(M) Mayoritario

(1) Material aportado a zonas erosionadas

TABLA V

Frecuencia de fallas de tubos de

Aleación 

Cruponiquel 70/30 

Cruponiquel 90/10 

Latón aduminio 

Latón almirantazgo

(1) FFi Frecuencia de fallas 

______% tubos fallados
fc'fc s

Horas de operación x 10

(i)
FF 

0,053 

0,4-0,5 

0,17-0,45 

0,83
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La frecuencia de fallas indicadas sen en general más altas de

lo deseable en platas nucleoeléctricas. Además la presencia de cobre en 

el circuito d a  lugar a la formación de productos de corrosión que contie­

nen cobre y  que por sus características electroquímicas de adherencia y  

de inercia química, constituyen un serio problema cuando se depositan so­

bre los tubos de generador de vapor. Por comparación, en la Tabla VI mos­

tramos tasas de falla en tubos de generadores de vapor, construidos en 

aleaciones de alto contenido de níquel semetidos a condiciones mucho más 

rigurosas de temperatura y  presión.

TABLA VI

Comportamiento de materiales de los tubos de generadores de vapor
(datos 1981)

material de 
los tubos

--- o

N de 
Reactores

■ 1 '0----
N  de 
Tubos

cantidad de 
Tubos Fallados

F.F Mecanismo(l) 
(te la Falla

AI tino 304 11 72,549 978 0,0217 SCC,W

Inoonel-600 55 724,336 15,592 0,0110 SCC,W

Monel-400 8 167,700 335 0,0247 D, Fr, F
SCC, Fr

Incolcy-800 6 44,308 0 0

(1) SOCi Corrosión bajo tensión (stress corrosion cracking) 

W : Desgaste químico (wastage)

Di M e n t a c i ó n  (denting)

Frr Desgaste por razones mecánicas (fretting)

Fr Fatiga

Aun cuando la concentración de fosfatos empleada para 

acondicionar químicamente el circuito secundario de la CNA I es baja, no 

se puede evitar totalmente el desgaste químico de los tubos G V  y  el 

depósito de barros. Al mismo tiempo, resulta conveniente disminuir la
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tasa de fallas en el condensador. En base a estos problemas y  al avance 

en el "estado del arte" de los tratamientos químiaos para el ciclo 

vapor-agua, fueron introducidas modificaciones que afectaron el diseño 

del circuito secundario de la CNA II.

Ceno consecuencias de la gran cantidad de variables involucra­

das, las decisiones sobre el diseño del circuito secundario para la 

Central Nuclear Atucha II no eran obvias. Para definir los criterios de 

diseño del circuito agua-vapor en la CNA II se tuvieron en cuenta estos 

inconvenientes, partiéndose de los siguientes objetivos*

Control químico del circuito vapor-agua en CNA II

1.- Objetivos

- Mínima velocidad de corrosión e incorporación de productos de corro­

sión al medio.

- Evitar la corrosión localizada.

- Evitar la formación de medios que favorezcan la corrosión.

- Depósito mínimo de productos de corrosión, especialmente en el GV.

- Reducir la tasa de fallas en condensador.

- Disminuir ensuciamiento y  desgaste químico en GV.

- Minimizar entradas de agua del río.

2.- Criterios de diseño

Materiales* Generador de Vapor* Incoloy 800

Condensador* Acero inoxidable soldado (high integrity)- 

Otros componentes* Aceros inoxidables y  aceros al carbón.

Control químico* En base a aminas volátiles. ^

Filtración del condensado del separador de gotas 

Filtración y  eventualmente, pulido del condensado 

principal #

Recuperación del agua de purga de GV

*
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Transferencia de calor: Reducción del sobredimensionamiento de los tubos

de G V  (2%)

3.- Acciones durante la operación

- Dosificación de hidracina para controlar los niveles de oxígeno y  gene­

rar amoníaco por descomposición. Se alcanza un pH óptimo más alto que 

en CNA I. £.sta opción prácticamente obliga al cambio de materiales en 

el condensador.

- Purga continua de los^GV (0,5%) posibilidad de reciclado de la misma 

(previa purificación) .

- Mantenimiento del vacío en el condensador: limita amoníaco, aunque se 

mantienen niveles más altos que en CNA I (la corrosión generalizada 

disminuye).

- Control de entrada de agua de río.

4.- Inconvenientes

- La planta no puede ojDerar si se detecta entrada de agua de río (nivel 

detección;0,2 dm h  ) .

4.- Evaluación de opciones

Debe destacarse que las opciones indicadas por (*) en el 

esquema anterior, implican inversiones grandes, ya que, por ejemplo, la 

eventual instalación^de una planta de pulido del condensado implica una 

suma del orden de 10 dólares estadounidenses. Una instalación típica de 

pulido se muestra esquemáticamente en la Figura 5.

A  fin de evaluar las opciones marcadas con un asterisco, se 

decidió encarar un extenso programa de mediciones en la CNA I, que permi­

tieran cuantificar la utilidad de las instalaciones en discusión. Es im­

portante destacar aquí lo imprescindible que resultó aportar argumentos
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©  ©  ®  ©  ©  (i)

(
tanque de ■ \  
a'; ■¡¡r.enracíór. )

F I G U R A  5

U n i d a d  d e  p u l i d o  i ó n i c o  d e  c o n d e n s a d o  c o n  d o b l e  c i r c u l a c i ó n .  
D a t o s  t é c n i c o s :  P W R  d e  1 3 0 0  M w e , u n i d a d  c o n  c u a t r o  m ó d u l o s  d e  
3 3 , 3 %  d e  p u r i f i c a c i ó n ,  v e l o c i d a d  d e  c i r c u l a c i ó n  440 k g / s  (16atm) 
D u r a c i ó n  l e c h o  c a t i ó n i c o  307 h, d u r a c i ó n  l e c h o  m i x t o  3 0 3 0  h; r e ­
g e n e r a c i ó n  e x t e r n a  c o n  í ^ S O ^ - N a O H .
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sólidos y  convincentes a la discusión oon el proveedor, ya que los puntos 

de vista del fabricante y  del usuario resultan muchas veces claramente 

divergentes. En general, el proveedor soslaya el análisis coato-benefi- 

cio, así es cano frecuentemente propugna la instalación de tocia facilidad 

que eventualmente pudiera resultar de utilidad, sin tener en ementa la 

relación entre su costo y  el beneficio que reportará.

Con el objeto de evaluar el impacto sebre el transporte de 

sólidos y  la generación de depósitos de diversos sistanas de purificación 

adicionados al circuito secundario de la CNA II y  se realizaren abundan­

tes mediciones en la CNA I. Esta evaluación requirió una serie de deter­

minaciones que incluyeron* mediciones de niveles de sólidos en suspensión 

(valores típicos* microgramos por kilo de agua) de impurezas disueltas, 

de hidracina y  amoníaco. Se caracterizaron además sólidos en suspensión 

para determinar composición química, estructura, tamaño y  morfología 

usando la infraestructura de investigación de CNE¡A (p.ej. difractcmetros 

de rayos X, microscopía electrónica, técnicas instrumentales de análisis, 

etc.).

Estas mediciones se realizaron oon muestras obtenidas en 

diversos puntos del circuito de transporte de calor de la CNA I, los que 

se señalan en la Figura 6. Algunos tanamuestras ya existían en la planta 

y otros debieron instalarse especialmente para este estudio.

Como ya se indicara, el objeto de estas mediciones era conocer 

de la mejor manera posible cuales eran los conponentes donde se originaba 

el mayor aporte de productos de oorrosión en circulación, y  cómo se dis­

tribuían éstos durante la operación de la planta en estado estacionario. 

Uno de los resultados más importantes de este estudio lo oonstituye el 

establecimiento de la distribución de aportes de hierro y oobre en el 

circuito; esto se muestra en la Figura 6.
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¿16, c k i d a c i c n  h e i e r o g e n e a  d e  h i e r a c i n a  p c r  c r o m o  d e  b a r i o

E.C. Baumgartner, M.A. Blesa, R. Larotcnda y  A.J.G. Maroto.

El mecanismo de la oxidación de hidracina en soluciones homo­

géneas h a  sido objeto de numerosos estudios, los cuales han sido resumidos 

por Bottcmley . Estos estudios se han concentrado en determinar la natura­

leza de las especies intermedias formadas durante la transformación que va

de N  H  a N  y/o NH y  de la forma oxidada a la reducida del oxidante. En 
2 4 2 3

el caso particular de Cr (VI) se acepta en la actualidad que las primeras 

etapas de la reacción son las siguientes:

K
1

N  H  CrO +  H  O  (1)
2 4 3 2

VI k ’
N  H  CrO ---------- +  Cr (IV) +  N  H  +  H  O  (2)
2 4 3 lento 2 2 2

2
seguidas por las reacciones rapidas de Cr(lV) y  N H  dando Cr(III) y  N  .2 2 2

2 N  H  ----- ;--- *  N  +  N H  (3)
2 2 rápido 2 2 4

2 Cr (IV) ----; . J »  Cr(III) + Cr(V) (4)
rápido

Cr(V) + N  H  --- ;--- ► N  + Cr(III) (5)
2 4 rápido 2

En el presente trabajo se estudió la oxidación de hidracina en 

una suspensión acuosa de cromato de bario y  se discuten los factores que 

hacen que la velocidad de la reacción heterogénea difiera apreciablemente

de la que corresponde a la reacción homogénea. Un estudio preliminar de 
r 3,4

este sistema había sido presentado oon anterioridad . La parte experi­

mental puede consultarse en la ref. 4.

Resultados y  discusión

En principio se puede pensar que la oxidación heterogénea de la
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hidracina por crcmato de bario es en realidad una reacción homogénea, d >-

bida a la presencia de CrO y  HCrO en solución. Hemos calculado las
4 4

concentraciones de dichas especies a partir de datos de solubilidai y  di­

tos protolíticos, encontrando que en^nuestras condiciones experimentales 

veden 7 x 10 y  1.08 x 10 mol dm respectivamente. Con estos veilore.i 

y  los datos de Haight para la constante de velocidad homogénea , se cal' ru­

ló que la velocidad de oxidación homogénea bajo condiciones experimentales

típicas de la reacción heterogénea, es 2.9 x 10 M  s , mientras que La
-5 -1

velocidad inicial experimental es 2.35 x 10 M  s . Este factor de acele­

ración (apr. 10 ) indica que está ocurriendo una reacción heterogénea.

En la Figura 1 se muestra la dependencia de la velocidad inicied

con la meisa total de BaCrO . Se observa un aumento linead de la velocidíid
4

inicial oon el área superficial, lo cual indica que la fracción hidracina 

adsorbida/hidracina total es baja.

(S)

en
iE
" O

oE

ID

5 10
Figura 1.- Velocidad de reacción inicial en función de la m^sa de BaCrO^ 

pH = 4.7; temperatura = 30 C, 3 = 8.7 x 10 mol din .

15
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de N  H  presente, de la carga sobre la superficie del sólido y  de la afi- 
2 4 ,  , , ,

nidad química entre el sustrato ^  el solido. A  p H  =4.7, la única especie

de la hidracina presente es N  H  .
2 5

La carga sobre la superficie del BaCrO^, obtenida a partir de 

medidas de movilidad electroforética, es baja y  tiende a cero al aumentar 

la fuerza iónica. En consecuencia, la interacción electrostática es peque­

ña y  la adsorción de la hidracina sobre BaCrO es de naturaleza predomi-
4 ,

nantemente química. Es bien sabido que la energía de Gibbs para la quimi-

sorción de moléculas o  iones sobre sólidos está relacionada con la corres-
0 5,6

pondiente energía de Gibbs en solución homogénea . Se puede inferir en­

tonces que la adsorción de implica también la formación de un comple­

jo (superficial):

+  +
-Cr-GH +  H  N-NH --->  -Cr-NH -NH +  H  O  (6)

3 2 2 2 2

Este proceso es un preequilibrio rápido; la concentración de

-Cr-N H  -NH está dada por una expresión de tipo Langmuir, y  ello conduce 
2 2

a la siguiente expresión, que ajusta bien los valores experimentales de 

velocidad, ver Fig. 2:

v = kK f N  H  I aq/ (K f N  H  1 aq +  1) (7)
i L l  2 4 J  L [  2 4 Í

De la pendiente y  de la ordenada en^el origen de la Figura 2 se

obtiene k = 5,7 x 10 M  s- ^ y  K  = 1,14 x 10 M  .
1 L

El factor de aceleración can respecto a la reacción homogénea

puede atribuirse a un aumento en la concentración del aducto y/o a un

aumento de la reactividad de este aducto. Puede calcularse una ooncentra-
-3

ción del complejo de adsorción de apr. 2,7 x 10 m  (límite máximo) emple­

L a  adsorción de hidracina sobre BaCrO^ dependerá de la especie

ando la ecuación:

[Cr-NH+ -NH 1  = K  (1-®)N A  m  V  1 N 1 Tn H  1
2 2 J  L  s A  2 4 J

(8)
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( 8  * fracción de sitios ocupados; N  : número de sitios reactivos; A:área 
, S

especifica; m: masa de BaCrO ; V: volumen de la suspensión; N  : número de
4 A

Avogadro).

«> 16 

mE
■o

T_ 12
o

1 3 5 7 9

10 2[ N 2 H j  1/ m o l 1 d m 3

FIGLRA 2.- Representación gráfica inversa correspondiente a la ecuación 7.
o

pH = 4,7, temperatura = 30 C, masa de BaCrO^ = 8g.

y  en condiciones en las cjue el complejo homogéneo está presente en una

concentración de 3,5x10 M. Esta concentración se incrementa pues por un
3 , 6

factor 7,7x10 . Para dar cuenta del factor de aceleración de apr. 10 , se

debe considerar el incremento en k' (ecuación 2). Temando en cuenta las

dimensiones de k' y  k (ecuación 7), se concluye que el complejo superfi-2 t 
c i al es por lo menos 10 veces más reactivo que el conplejo homogéneo. Es

posible que esta diferencia esté relacionada con la presencia de otros

centros Cr(VI) vecinos en la superficie del sólido, que pueden actuar de

manera similar a la propuesta por Beck y  Durham en el caso homogéneo:
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2 Cr(IV) + N

(9)

F. Bottanley.; Quart. Rev. 1970, 24, 617.

G.P. Haight, Jr., T.J. Huang y  H. Platt.; J. Am. Oiem. Soc. 1974,

96, 3137.

E.C. Baungartner, M.A. Blesa, R. Larotonda, J.H. I^sk y  A.J.G.

Maroto, 2 Congreso de Argentino de Fisicoquímica , Carlos Paz (1980).

E.C. Baumgartner, M.A. Blesa, R. Larotonda, J.H. Lesk y  A.J.G.

Maroto.; Memoria Departamento Química de Reactores 1979-1980 p. 137 

(CNEA OT-14/81).

M.A. Blesa, E.B. Borghi, A.J.G. Maroto y  A.E. Regazzoni.; J. Colloid 

Interface Sci. 1984, 98, 295.

L. Sigg y  W. Stumn.; Colloids Surfaces, 1980, 2, 101.

M.T. Beck y  D.A. Durham.; J. Inorg. Nucí. Chem., 1970, 32, 1971.

/

-Cr-N H  -NH 2 2
VI +

VI
-Cr
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47, LA AUTOXIEftCIOJ DE HIERACINA CATALIZADA PCR EL PENTACIANO-

FERRATO (II).

M.A. Blesa, I.A. Funai y  J.A. Olabe * .

Introducción

Las reacciones redax de la hidracina frente a iones complejos 

oxidantes han sido vastamente estudiadas t la naturaleza de los productos 

(principalmente N y a veces NH^ y  H t O  depende del tipo de oxidante, 

principalmente del hecho de su habilidad para transferir uno o  dos elec­

trones en la etapa primaria de la reacción. El radical es el produc­

to en el primer caso, seguido alternativamente por reacciones de dimeriza-

ción (N H  ) y  ulterior descomposición de esta especie o  bien por una coci-
4 6 ,

dación adicional para generar la diimida (N t O ;  esta es, por otra parte,

el producto primario en la oxidación por 2 electrones, y  decae posterior­

mente para generar N^, sea por oxidación o  desproporcionaron .

Ijir autoxidaciones en iones complejos vienen siendo especial­

mente reconsideradas, para dilucidar el papel de 0^ y  especies asociadas,

O  v  0  , en el mecanismo de la transferencia de electrones a los cen- 
2 2

tros metálicos. Son de nuestro interés recientes estudios con los 
(n+2) (n-3)

Ru(NH ) L  y  algunos Fe(CN) L  y, en particular, aquellos siste-
3 5 5

mas en que L  es un ligando potencialmente reductor.

4
El Na Fe(CN) N  H  . 2H O  ha sido caracterizado recientemente ;

2 5 2 5 2 .
del mismo se han estudiado las reacciones de intercambio de la hidraci- 

5 3“ 2-
na . El ion Fe(CN) N H  (o el Fe(CN) N H , según sea el pH) es sufi-

5 2 4 5 2 5
cientemente estable en solucion y  sufre cambios espectrales notorios al

hallarse en presencia de aire, generando intermediarios coloreados en una

escala de tiempo accesible a las mediciones cinéticas convencionales.

Los antecedentes expuestos justifican pues el estudio de la 

naturaleza de esta última reacción, que presenta un interés mecanístico

*. Universidad Nacional de Mar del PLata - Dto. de Química.
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intrínseco, vinculado entre otras cosas al conocido empleo de la hidra­

cina cano antiaxidante en los fluidos de sistemas de intercambio de calor-

Procedimientos

a) Preparación del Na Fe(CN) N  H  .2H O: se realizó por reacción del ni-
2 5 2 5 2 4

tropusiato de sodio con hidracina en medio metanólico .

b) Preparación de soluciones:

i) mezclas de reacción con Fe(II): se disolvió el sólido (5x10 M  a

5x10 M) en buffer apropiado para un rango de p H  4-9, ajustando fuerza

iónica final a I=1M (NaCl); la (O ) se reguló mediante burbujeo de aire u2
O  puro.
. ? . 2-
ii) soluciones de Fe(III): el Fe(CN) H  O  se obtuvo en solución oxidando

3“ 5 2
el Fe(CN) N H  con brcno y  separando la fracción adecuada (caracterizada

5, 3
espectroscópicamente) luego de separación por pasaje a través de Sephadex 

G-25.

c) Mediciones: se realizaron espectrofotometricamente, en un equipo

Shimadzu U V  210 A, provisto de cubetas termostatizables; en éstas se

adaptaron tapas especialmente construidas para asegurar la trasferencia

de la solución en ambiente desaireado. Se efectuaron espectros sucesivos

entre 300-600 nm y  mediciones cinéticas de decaimiento de la banda de 440

nm; éstas se interpretaron mediante gráficos lineales de ln (A -A )
., , 440 oo

vs. tiempo, obteniendose asi constantes de primer orden. curvas de

formación y  decaimiento del producto de 515 nm se analizaron mediante 
, . 6 

técnicas de ajuste basadas en un esquema de reacciones consecutivas .

Resultados

n-
a) Cambios en las soluciones de Fe(CN) L  en presencia de hidracina y

5
aire: en estas condiciones se generan colores amarilio-intensos y  aún

rojizos, dependiendo éstos principalmente del pH y  de la concentración
—4

efectiva de O  . Al disolver el Na Fe(CN) N  H  (2x10 M) en presencia de 
2 —2 2 5 2 5

N^H^ libre (3x10 M), pH=6, y  se deja la solución al aire, se registra

una pérdida continua de N^H^, vía descomposición con formación de N^,

llegando hasta alrededor de 15 % al cabo de 16 horas; una solución tes-
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tigo en iguales condiciones» sin complejo, no sufre en cambio descompo­

sición apreciable; la catálisis es igualmente efectiva si se usa 
3-

Fe(CN) N H  en lugar del complejo de N  H  . En la Figura se muestran los 
5 3 2 4

cambios espectrales que se observan al disolver este ultimo complejo, con

concentraciones ajustadas de los diferentes reactivos, y  sin exceso de

N  H  . ( A—>B -*C).
2 4

0.2

0.1

0 . 0

\D
\

A = íe (CN) CN 0¿  1. 2xlo"4
5 2 5 M

= fe^CN)5N 2H^~ (t=l.5 min) 

+ Y 515 ^  = 8 m i n ^

-4.
M

300 400 500
/

600
n m

-1 -1
El complejo inicial, que absorbe a 400 nm ( =550 M  cm ) genera 

rápidamente (t=l.5-2 minutos) una banda en 440 nm; ésta a su vez decae pa­

ra generar otra especie que absorbe en 515 nm; en determinadas condicio­

nes, la transformación X  -- -» Y  muestra un punto isosbiéstioo en 480
^40 515

nm. Por su parte Y  también puede decaer según las condiciones, formando

especies que absorben en 400—440 nm y, a tiempos largos (horas), en 320

nm. Trabajando en condiciones equimolares de complejo y  de 0^ es posible

obtener valores máximos para A  y  A  que permiten asignar coeficientes
440 515 _j _i _ i , ,

de absorcion aparentes de 2000 M  cm y  de 7000 M  cm por mol de

Fe para las especies X  e Y  respectivamente.
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b) Influencia de la (O ): los resultados indican:2

i) A  y  A  crecen con la (O ) (disuelto previamente), trabajando
440 515 2 2-

siempre en exceso relativo del Fe(CN) N  H
5 2 5

ii) La (0^) no influye en la velocidad de decaimiento de X  ni en la de 

formación de Y.

iii) La (O ) influye decisivamente en el decaimiento de Y; en experien-2 0 
cias con exceso de complejo, cuando la (O ) se agota en la solución para2
formar X, el color rojo subsiguientemente formado decae abruptamente al 

burbujear aire.

iv) Al trabajar con bajas relaciones de ccmplejo/0^, no se observan ban­

das en 515 nm (o bien solo fugaces inflexiones), con descomposición muy 

rápida del complejo, generándose especies que absorben en 390 y  340 nm 

(£ = 700 M  cm )

2-x •
c) Influencia de la (Fe(CN) N  H  ) inicial:

5 2 5

i) Para (0^) constante, aunque asegurando sieirpre altos (Fe)/(0^), los

valores máximos alcanzados para A  y  A  sen constantes e independien-
440 515

tes del exceso de complejo.

-3 -1
ii) El decaimiento de A  es de 1er. orden, con k = 1.4x10 s (pH=6,

o  440
25 C); la constante no depende de la (Fe) inicial, si se asegura un

exceso del mismo respecto al O^.

iii) La formación de A  también sigue una ley de 1er. orden; un trata-
515

miento de reacciones consecutivas X  —»Y —> P muestra que el valor de k 

ajusta adecuadamente la variación de la absorbancia a 515 nm.

iv) El decaimiento de Y  es más rápido cuanto mayor sea la (Fe) inicial,

para (O ) constante.2
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d) Influencia del pH: La caída de & AAn es sensible al pH, siendo más
Tt U “J

rápida en la zona ácida. k decae monótonamente desde 1.4x10 (pH=6.0)
-4

hasta 2.5x10 (pH=7.25). A  p H  menores de 5 la desocmposicion es muy 

rápida, mientras que a pH 8, la caída a 440 nm es sumamente lenta, así 

cono el crecimiento en 515 nm.

111 2" ,
e) Experiencias con Fe (CN)^H O  : Esta especie de Fe(III) reacciona

oon hidracina equimolar para dar un producto que absorbe en 440 nm, oon

una extinción comparable a la de la especie X  ; si la hidracina esta en
440 ,

exceso, el máximo de 440 se corre lentamente hacia 400 nm, oon disminución

de intensidad.

Discusión:

n-
Las solucioneg de Fe(CN) hidr , en rigurosa ausencia de O  ,

5 ¿
responden al equilibrio :

11 (n-3) k- l  11 3- n
Fe(CN) hidr + H^O F e í Q í J ^ O  + hidr (1)

k
1

5
Sierrio que el pk de la hidracina coordinada es 6.2 , podremos tener en

solución cantidades controladas de ccnplejo en que hidr = N  H  o bien

N  H  según sea el pH.
2 5

Se propone que la primera etapa en la autcxidación es (2)

11 (n-3) 111 (n-2) -
Fe(CN) hidr + O  ----> Fe (CN) hidr + O  (2)

5 2 5 2

El superóxido reacciona luego con más ccnoplejo

II m
(n-3) - (n-2) 2-

Fe(CN) hidr + O  — » Fe(CN) hidr + O  (3)
5 2 5 2
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Se asigna la banda de 440 nm al producto^de Fe(III), por formarse indepen­

dientemente en la reacción de Fe(CN) H  O  +  N  H  , así cano por la posi-
5 2 2 4

ción e intensidad de su máximo, que es coherente con las halladas en otros 
n-

Fe(III)(CN) L  y  es razonablemente asignada a una transferencia de carga

de la N  H  a los orbitales t del Fe(III). Por otra parte, el valor esti- 
2 4 -1 -1 2

naHn para k  = 100 M  s es del mismo orden que el encontrado en la 
2 4 - 3  n+ 2

autaxidación de Fe(CN) N  y  en diversos Ru(NH ) L
5 3 3 5

La reacción prosigue con (4) y  (5):

III II
2" 3- +

Fe(CN) N  H  ---- * Fe(CN) N  H  + H  (4)
5 2 4 5 2 3

II III II „ II
3- 2- 3- 3- +

Fe(CN) N  H  + Fe(CN) N  H  — » Fe(CN) N  H  +  Fe(CN) N  H  + H  (5) 
5 2 3  5 2 4  5 2 2  5 2 4

La reacción (4), controlante de la velocidad, implica una reduc­

ción intramolecular del Fe(III); el valor relativamente bajo de k^ (decai­

miento 440 nm) está probablemente asociado con la baja probabilidad de

transferencia de un electrón desde un orbital sigma (N H  ) a un orbital
2 4

pi(t , Fe(III)). Es de notar que se ha encontrado un valor del mismo orden
2

de magnitud para la constante de pseudo-primer orden en la reducción del 
3-

Fe(CN) con hidracina.
6

La reacción (5) debe ser rápida, pues de lo contrario no se 

esperaría una ley de primer orden para la caída en 440 nm; ello es cohe­

rente con el buen ajuste de k^ en las mediciones de formación del produc­

to Y  , que asignaremos al producto de la reacción (5), Fe(CN) N  H  . La 
515 -5 2 2

posición e intensidad de la banda en 515 nm se corresponde con la de otros8
complejos de Fe(II) con diaminas , originada en la transferencia de carga 

del Fe(II) a los orbitales antiligantes del ligando; una prueba significa­

tiva es además la aparición de un pico en 1430 cm en el espectro raman 

resonante del complejo rojo, asignable al estiramiento -N=4í-, el que se ha

medido con frecuencias similares a diversos complejos de Cu(I) con diaze-4 8 _ _ 
nos - En un sistema relacionado al nuestro, Goedken ha verificado la
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transformacion Fe(II)(CN) en Fe(II) (CN) diim en un proceso de desh -
4 4

drogenación en que el primer paso consiste en el paso de Fe(II)—>Fe(III);

por su parte, Bottomley ha postulado la formación de Ru(NH ) N H
3+ 3 5 2 2

al tratar Ru(NH^)^ con es notorio que el precursor postulado es el

RuíNH ) N  H  , el que luego genera la oxidación intramolecular para dar
3 5 2 4

la diimida. De cualquier manera, tanto en ese trabajo cano en nuestros

resultados, no es posible por ahora descartar la existencia alternativa o6-

adicional de especies diméricas del tipo ((NC) FéN H  Fe(CN) ) o  bien
6- 5 2 2 5

((NC) FeNCFe(CN) N  H  ) .
5 4 2 2

Finalmente la diimida puede decaer por diferentes caminos: a) en

presencia de 0^ adicional es rápidamente oxidada a N^, probablemente ]3or

la misma vía Fe(II)—► Fe(III); el restante producto es el Fe(CN) H  O  ,
2~ f 5 2

que es oxidado a Fe(CN) H  O  si hay mas O  presente (bandas 390-340 nm)-
5 2 2

(ver Figura D) en ambiente excento de O  y  sin exceso de complejo inicial2
en el medio, la estabilidad de la diimida coordinada es muy elevada; pero

cuardo hay exceso de Fe(II), el decaimiento es evidente, probablemente por

clivaje de la unión F e ^ ^ H ^  y  posterior descomposición o  desproporciona-

ción de la N  H  libre (la velocidad de decaimiento de Y  es ccmpati- 
2 2 515 n-

ble oon procesos de intercambio de ligandos en varios Fe(CN) L  por parte
3— 5

de especies del mismo tipo o  de Co(CN) , con probable presencia adicio-
3- 6 , 3-

nal de Fe(CN) N  H  , fruto de la desproporcionaron. El Fe(CN) H  O  de-
5 2 4 4- 5 2

cae a tiempos largos para generar Fe(CN) (320 n m ) , tal cano se demos-
12 6 

trara en una reciente trabajo .

En cuanto a la dependencia de la velocidad de oxidación con el

pH, los resultados en complejos de Fe(III), y  estimando un pK del orden
2- 2+ a , x

de 4 para el Fe(CN) N  H  (intermedio entre el de N  H  y  el de Fe(CN) - 
T- 5 2 5 2 6 r 5

N  H  ) la especie predominante en nuestros ensayos a pH 6-8 s e n a  el 
2 5 2- ?

Fe(CN) N  H  ; la mayor reducibilidad del Fe(III) a menor p H  podría expli-
5 2 4

carse por efectos de protonacion sobre el CN coordinado, lo que facilita­

ría la transferencia electrónica desde la N  H  .
2 4

2 -
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Conclusiones

Se ha demostrado la existencia de un camino catalítico para
3- f t

la autaxidación de N  H  a N  por el Fe (Oí) , vía generación de interme-
2 4 2 5

diarios del tipo de diimida coordinada, cuya existencia es evidenciada

espectroscópicamente.

La reacción implica como primer paso la coordinación de la hi-

dracina al centro metálico, sin cuyo requisito el proceso no ocurre. En

presencia del Fe(CN) N  H  , el 0  oxida previamente al Fe(II) a Fe(III),
5 2 4 2

en u n  proceso ccmun a otras autoxidacíones de complejos similares. A  con­

tinuación se transfieren electrones intramolecularmente, con formación de 

diimida coordinada, en un proceso también comparable a los observados en 

Fe(CN)^ en y  en diversos complejos de Ru. La diimida coordinada es su­

mamente estable (por efecto de la fuerte retrodonación pi del Fe(II)), y  

solamente decae en presencia de 0^ adicional o  de especies que provoquen 

el clivaje del enlace Fe-N.

El mecanismo propuesto se relaciona con otros similannente pos­

tulados para oxidantes de 1 electrón, cano el Fe(CN)^ , Fe(EDEA) , etc.; 

el presente trabajo constituye, sin embargo, el primero que muestra fuer­

tes evidencias directas respecto a la existencia de los intermediarios,

lo que se debe a las peculiares propiedades de retrodonación pi e inercia
in­

quina ca en los Fe(QJ) L  .
5

'k 'k 'k 'k 'k

1.- Bottanley, F. Quart.Rev., 617 (1970).

2.- Stahbury, D.M., Haas, O., Taube, H . , Inorg. Chem. 19, 518.(1980).

3.- Arrirade, C., Swinehart, J.H.; Inorg.Chem. 13, 2567.(1974).

4.- Katz, N.E., Olabe, J.A., Aymonino, P.J., J.Inorg.Nucí.Chem. 39, 

908.(1977).

326



5.- Olabe, J.A., Gentil, L.A., Transition Metal Chem. 8, 65.(1983).

6.- Frost, A . , Pearsen, R.G., Kinetics and Mechanism, 2nd.ed., Wiley.

7.- Meehan, E.J., Kolthof f , I.M., Mitsuhashi, K., Suanen Kem. 42B, 159. 

(1969).

8.— Goedken, V . , JCS Chem. Conm. 207.(1972).

9.- Petredis, D., Burke, A., Balch, A.L., J.Am.Chem.Soc. 92, 428. (1970).

10.-Bottanley, F.; Can.J.Chem., 48, 351.(1970).

11.-Hunig, S . ,  Muller, H.R., Thier, W., Angew.Chan. (Int.Ed). 4, 271. 

(1965).

12.-Olabe, J.A., Zerga, H.C., Inorg.Chem., Inorg. Chem. 22, 4156. (1983).

327



LIMPIEZA QUIMICA DE GENERADORES DE VAPOR: Usl DESAFIO PROXIMO?

A.M. Olmedo, P.J. Morando, M. Villegas*, M.A. Blesa, A.J.G.

Maroto y  H.A. Marinovidh.

Introducción

Si bien la viabilidad de las Centrales ftucleares de gene­

ración de electricidad h a  sido demostrada ya hace mucho tiempo, la indus­

tria nuclear de generación eléctrica es todavía relativamente reciente, 

en el sentido de que muchas estaciones de primera generación se encuen­

tran todavía en operación. Si se acepta que la vida útil de tales unida­

des debe ser de treinta arios, prácticamente no se ha cumplido el ciclo 

completo de ninguna de ellas. La industria nuclear está pues, aún ahora, 

haciendo sus primeras experiencias en el comportamiento de centrales en 

la segunda mitad de su vida útil. En esta etapa los problemas de mante­

nimiento suelen ser importantes, y  en cierto sentido no está aún demos­

trado que mantener centrales antiguas en operación sea económicamente 

viable.

El envejecimiento progresivo de las centrales en operación, 

juntamente con las desfavorables condiciones para la construcción de 

nuevas unidades en la mayoría de los países occidentales desarrollados, 

han producido interesantes cambios en el énfasis puesto por los grandes 

proveedores de tecnología nuclear. Prácticamente todas ellas están desa­

rrollando una agresiva política comercial en el área de servicios a cen­

trales en operación, buscando extender su mercado independientemente de 

quien fue el proveedor inicial de una instalación. Este fenómeno es muy 

claro en áreas sumamente especializadas en la tecnología del manteni­

miento de instalaciones nucleares tales cano la descontaminación de can- 

ponentes y  sistemas. Este concepto se está extendiendo rápidamente a otras 

áreas de mantenimiento de las instalaciones, y  existe una idea subyacente 

básica que es de sumo interés:

*.Departamento Prospectiva y  Estudios Especiales.
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- El mantenimiento correcto de las instalaciones nucleares requiere un 

enfoque global por planta, que incluya la predicción de áreas-problema, 

la prevención de las dificultades y  la responsabilidad global de 

las grandes decisiones.

Eli otras palabras, se busca demostrar al operador de la planta 

que es necesario contar con un asesoramiento externo de tipo global, ya 

que las tareas de operación son habitualmente incompatibles oon el grado 

de especializacicn y  la perspectiva a largo plazo requerida para opti­

mizar el mantenimiento de la central.

En el mantenimiento de centrales envejecidas, el papel desempe­

ñado por los profesionales del área química es fundamental. El mejor mé­

todo para enfrentar los problemas de las centrales envejecidas reside en 

la adopción de criterios preventivos ya durante la etapa de diseño de la 

planta. Pero estas medidas preventivas surgidas- de la experiencia de plan­

tas e n  operación, muchas veces son sólo aplicable a nuevas centrales. Se 

requiere disponer de métodos para enfrentar los problemas de las centra­

les ya envejecidas. En la presente comunicación se busca discutir uno de 

los problemas de mayor envergadura que los químiaos están comenzando a en­

frentar en la actualidad: la 1 inpieza química de los generadores de vapor 

(lado secundario).

El origen del problema.

Los sistemas secundarios de las centrales en operación distan en 

general de confortarse idealmente, desde el punto de vista de los distin­

tos materiales y  su compatibilidad. Aquellos que han tenido ocasión de 

examinar el tanque de alimentación, o  el condensador o los alabes de tur­

binas después de algunos años de operación conocen la seriedad de los pro­

blemas ocasionados por la corrosión.

Desde luego que existen recetas para minimizar los fenómenos de 

corrosión, pero esto tiene tiene dos limitaciones:

1.- Si se desea proteger todos los materiales involucrados en el ciclo
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agua—vapor, se deben emplear aditivos que aconpañen al agua. Este en esen­

cia fue el origen de los tratamientos de aguas oon aminas volátiles.

2.— ta c  condiciones de pasividad de los diversos materiales sen dis­

tintas. El enpleo en la actualidad de tubos de acero inoxidable en el con­

densador es un resultado de la casi imposibilidad de brindar protección 

simultánea a los aceros y  a las aleaciones de cobre.

cvmn resultado de la corrosión, se ponen en movimiento cantida­

des inportantes de óxidos metálicos, y  la trampa ideal para los mismos 

es el generador de vapor. En la Fig. 1 se muestra los resultados de las 

mediciones de transporte de hierro en el circuito secundario de la CHA I 

tañados de la R e f . 1.

Es importante destacar que resultados de la Fig.l sen de aplica­

ción sólo a la CNA I, y  que mediciones similares deberán hacerse en cada 

planta con fines de diagnóstico propio.

49.5 3/ k  ¿ o j j /k

1.5

£ 1 ____:_________  J ______________________________________
RK RH KH ‘

T R AH SPO P> T E  DE Fe R E T E  M IDO  f N  M E M B R A N A

Figura 1

ftL

. hs
T
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La concentración de impurezas en el generador de vapor tiene 

consecuencias negativas por varias razones. Para nuestros fines actuales, 

nos interesa la disminución del coeficiente de transferencia de calor pro­

ducido por el depósito de metales y  óxidos metálicos sobre los tubos. Esta 

disminución puede conducir a la pérdida de potencia y/o a la alteración de 

las condiciones termchidráulicas, con generación de situaciones potencial- 

mente más riesgosas. Y a  se han dado en el mundo cascs 

de esta situación conduce a elegir entre tres opciones:

a) Limpieza química de generadores de vapor.

b) Reemplazo del generador de vapor.

c) Cierre de la planta.

En general la opción a es en muchos casos la más atractiva, pero 

no se h a  demostrado todavía la viabilidad de tal proceso en un generador 

de vapor de unidades importantes.

Criterios para diseño de procesos de limpieza química de generadores de 

vapor

1.- El proceso debe ser capaz de disolver y/o desprender los óxidos 

metálicos y  los metales depositados sobre los tubos, sin poner en 

peligro con los reactivos la integridad de los materiales que se 

ponen en contacto.

2.- N o  debe dejar restos de reactivos potencialmente peligrosos para 

la integridad de los materiales durante la operación de la planta 

posterior a la limpieza.

3.- Debe prever un adecuado tratamiento de residuos.

A  nuestro entender, es el punto 1 el más difícil de resolver. 

Cuando los residuos deben gestionarse como residuos radiactivos, el punto

3 es también serio, ya que deben manejarse volúmenes de líquido muy gran­

des, con sólidos disueltos y/o suspendidos del orden de las decenas de to­

neladas.

donde la evaluación
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Formulación de solventes para la limpieza química de generadores de vapor.

El problema más serio para la formulación del solvente se pre­

senta cuando el material a remover tiene cobre procedente del condensador. 

Eii tal caso debe contemplarse por lo menos una etapa de proceso para la 

remoción de cobre. Cono además la remoción de óxidos de hierro depositados 

sobre Incoloy es difícil, puede ser necesario emplear a su vez dos etapas 

para dichos fines. Finalmente, la aplicación repetitiva de estos trata­

mientos para lograr una adecuada remoción, más los enjuagues necesarios y  

la repasivación de la superficie puede conducir al desarrollo de procesos 

de j hasta catorce etapas 1.

La Tabla I da la conposición de algunas de las soluciones contem­

pladas para estas etapas. En ella se incluye la solución correspondiente 

al proceso D.Q.R. actualmente en desarrollo en nuestro Departamento.

TABLA I

Componentes de distintas soluciones de limpieza

MARK III: EDTA N  H  H  0  I N H I B I D ®
2 4 2 2

K.W.U.: AC. OXALICO AC. ASCCRBIGO RES. IOTERC.

D.Q.R.: AC. OXALICO EDTA SAL FERROSA

La Tabla II muestra las cantidades de reactivos requeridas por 

cada proceso para un volumen de 70 m  . Los números dan una idea clara de 

la magnitud de la operación, especialmente en aquellos casos en que los 

productos residuales deben ser gestionados cono radiactivos.
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TABLA II

Cantidades globales de reactivos usados en l^s distintas soluciones

de limpieza para 70 m

MARK III 27.300 kg

K.W.Ü. 7.600 kg

D.Q.R. 1.300 kg

(2)
Finalmente, la Fig. 2, tomada de la literatura , señala las 

etapas que se deben recorrer en el desarrollo occrpleto de un procedimien­

to de limpieza de un generador de vapor. La duración total debe medirse 

en varios arios y  la inversión económica es elevada.

Figura 2
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Conclusiones.

El acceder a tecnologías sofisticadas posee un efecto multipli­

cador importante, ya que crea requerimientos tecnológicos adicionales; 

tal es el caso de los procedimientos de limpieza química de generadores 

de vapor. A  su vez, el poseer un desarrollo adecuado en esta área, además 

de permitir el reemplazo de tecnologías importadas, genera capacidad para 

resolver problemas en áreas no nucleares de la industria de generación 

eléctrica, y  otras relacionadas.

1. Urrutia, G. A. y  otros; IN-CR-C18 (1983).

2. Lawson, B. Power Engineering, 87,68,(1983).
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DE GENERADORES EE VAPOR.

ENSAYOS DE CALIFICACION DE PROCEDIMIENTOS EE LIMPIEZA QUIMICA
I

A.M. Olmedo, M. Villegas*, P.J. Morando, J. Romagnolo, H. 

Marinovich, M.A. Blesa y  A.J.G. Maroto.

Cono parte del Programa de Investigaciones Conjuntas CNEA/KWU 

en el área Química de Reactores, se está llevando a cabo un extenso Pro­

yecto Conjunto sobre Limpieza Química de Generadores de Vapor. Este Pro­

yecto h a  permitido disponer d e  información de cada una de las partes re­

ferida a sus propios procesos de limpieza, y  comparar diversos aspectos 

d e  los desarrollos tecnológicos, así cano colaborar con la contraparte 

e n  busca de una conplementacion adecuada de las tareas encaradas.

Un aspecto importante de los desarrollos en este campo lo cons­

tituyen los ensayos de calificación de procedimientos. En la presente co­

municación se informa sobre la metodología desarrollada en el Departamento 

Química de Reactores y  se comparan los resultados obtenidos por aplicación 

de estos ensayos a nuestro proceso DQR-LQ-3 con los resultados obtenidos 

por KWU por aplicación de sus ensayos a su prcpio proceso F.

Los ensayos de calificación de procedimientos encarados en CNEA 

son los siguientes:

la) Pérdida de peso bajo condiciones críticas de excursión de variables de 

proceso (concentración de reactivos, temperatura, tienpo de contacto) de 

rraHa uno de los materiales que se ponen en contacto con el líquido de lim­

pieza .

Ib) Pérdida de peso en soldaduras de materiales disímiles que pueden po­

nerse en contacto con el líquido de limpieza.

Ic) Pérdida de peso en piezas solicitadas por tensiones mecánicas.

Id) Pérdida de peso en cuplas galvánicas.

*.Departamento Prospectiva y  Estudios Especiales.
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Hasta aquí los ensayos son similares a los empleados por KWU, 

con la salvsdad de que nuestros protocolos llaman a condiciones de 

excursión que deben cubrir todas las condiciones reales de aplicación. 

Estos ensayos dan información global sobre la efectividad y  sobre la 

agresividad por corrosión generalizada, pero no cuestionan la agresivi­

dad d e  los procedimientos por ataques localizados. Por ello se emplean 

observaciones por microscopía óptica para poner en evidencia ataques 

relativamente severos, y  observaciones por microscopía electrónica de 

barrido para poner en evidencia ataques localizados de dimensiones mi cró­

nicas, así cano su evolución post-tratanáento y  por tratamiento repetiti­

vo. Los ensayos son:

II.- Observación con microscopio metalográfiao y  de barrido en distintas 

zonas de:

a) probetas de material de referencia previo a Su tratamiento (blanco).

b) probetas de material sometido al tratamiento químico, con documenta­

ción de las zonas más dañadas.

c) corte transversal de las probetas representativas de anbos casos.

La información debe documentarse mediante mi orografías de todos 

los ensayos.

Para ilustrar los resultados encontrados típicamente, se descri­

ben a continuación los ensayos de calificación de un procedimiento de 

descontaminación propio con diversas condiciones de excursión de varia­

bles de proceso, ensayadas sobre probetas metálicas, preoxidadas en con­

diciones simuladas de generador de vapor bajo tratamiento de fosfatos 

que fueron provistas por KWU. El empleo de probetas de KWU permitió luego 

realizar comparaciones de efectividad y  agresividad con el proceso F apli­

cado a probetas similares.

Algunos de los ensayos realizados se muestran en la T&bla I. Los 

soluciones A, B y  C representan diversas excursiones de concentración del 

reactivo de nuestro proceso, basado en la catálisis por iones Fe(II) de
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la disolución de cocidos de hierro(l,2)

Los valores de velocidad de penetración resultan comparables a 

los informado s por KWU, y  representan un comportamiento razonable para lo­

grar una buena efectividad sin agresividad exagerada. Los límites que he­

mos fijado cano aceptables para calificar a un proceso se dan en la T&bla

II.

La Figura 1 ilustra la documentación de las probetas del acero 

H-II a distintas magnificaciones, y  la Figura 2 corresponde a la documen­

tación de u n  acero X4550. Hemos elegido estos materiales para ilustrar la 

heterogeneidad del ataque a los aceros aludidos. Nuestros criterios de ca­

lificación de procedimientos llaman a un estudio detallado del comporta­

miento de este último acero en ciclos repetidos limpieza/autoclavado.

Para concluir, haremos una referencia al comportamiento 

comparativo de los distintos materiales en el procedimiento de limpieza.

a) Grupo de los aceros microaleados

En general, el comportamiento es muy bueno, advirtiéndose que 

la formulación de limpieza más adecuada para uno de ellos puede no coin­

cidir con la más adecuada para otros. El material más suceptible entre 

los ensayados es el acero H-II, y  los ensayos de agresividad deben sienpre 

considerar cuidadosamente este material en condiciones de excursión de va­

riables de proceso. En todos los casos dado que las capas de óxido sen 

gruesas, la penetración es relativamente alta, y  requieren una cantidad 

de reactivo por unidad de área mucho mayor que los austenítiaos.

b) Grupo de los aceros austenítioos

El óxido en estos casos es de un espesor mucho menor, por lo 

que la corrosión generalizada es también muy pequeña. Para estos aceros 

no se advierten grandes variaciones en la efectividad de las soluciones 

por variaciones dentro de límites razonables de las concentraciones de
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los conponentes de la mezcla. En todos los casos el ataque localizado 

debe ser cuidadosamente documentado, tanto sobre el material autoclavado 

oopnn sobre probetas cubiertas solamente por el óxido "as-received".

Figura 1.- (a) Acero H II

Superficie de la probeta con el óxido antes de la lirtpieza 
química. 600 x y 1760 x.



T
A
B
L
A

H

P
r
e
p
a
r
a
c
i
ó
n
 

de
 

l
a
 

M
u
e
s
t
r
a

as
 

r
e
c
e
i
v
e
d
 

y 
a
u
t
o
c
l
a
v
a
d
o

as
 

r
e
c
e
i
v
e
d
 

y 
a
u
t
o
c
l
a
v
a
d
o

as
 

r
e
c
e
i
v
e
d
 

y 
a
u
t
o
c
l
a
v
a
d
o

as
 

r
e
c
e
i
v
e
d
 

y 
a
u
t
o
c
l
a
v
a
d
o

as
 

r
e
c
e
i
v
e
d
 

y 
a
u
t
o
c
l
a
v
a
d
o

as
 

r
e
c
e
i
v
e
d
 

y 
a
u
t
o
c
l
a
v
a
d
o

as
 

r
e
c
e
i
v
e
d
 

y 
a
u
t
o
c
l
a
v
a
d
o

as
 

r
e
c
e
i
v
e
d
 

y 
a
u
t
o
c
l
a
v
a
d
o

as
 

r
e
c
e
i
v
e
d
 

y 
a
u
t
o
c
l
a
v
a
d
o

B CN VO ro 00 tn CN tn ro
3- (N o o ro o fH rH fH CN• • • • • • • • 4
W CN iH ro fH O O o O

w

>-i CN CN CN <N CN CN
0 CN rH \ \ \ \ \ \£ tH iH jH fH i—1 fH
■P

u
o O o o O O O O O O1— 1 <o V£> vo V£> KD VO vo IC
EH

ffi 00 00 00 00 00 00 00 LD 00
a • • • • • • • •

co ro CO ro m ro ro ro ro

en
a>
C to
O (0•h a
o -h■H g < < < CQ « CQ CQ U U
T3 VHC 3
0 OIu

tnrH
??tn 0

\ •H
1—1 tn tn H iH o C
(C LH fH H tn tH 'ro
•f-l in r* 1 tn tn
u (ti tn co in EC in rH

flj
<u 3
■p 'ü 'S *3r0 trt c q £ C <TJ
£ T3 1—1 j§ i •Q i l üi J5

rH

B1
$ D

1
D i i

i
P P P 6

o
>1
<0
en 1—1 rvj ro tn 90 <y\
c
w

_ 339 _



T A B L A  II

L I M I T E S  A C E P T A B L E S  D E  P E N E T R A C I O N

M a t e r i a l R a n g o  (yin)

A c e r o s

A u s t e n í t i c o s
0 . 0 3  - 0.3

A c e r o s  al C a r b o n o  
o

M i c r o a l e a d o s

2 - 6

Superficie de la probeta después de la limpieza química. 
425X y 1700X.

Figura 1.- Acero H II



Figura 2.- (a) Acero 1.4550

Superficie de la probeta con óxido antes de la limpieza 
química. 600 x  y 2400 x.

Figura 2.- (b) Acero 1.4550
Superficie de la probeta después de la limpieza química. 
600 x y  2400 x.



5 0 . DESOCNIAMINñCICN QUIMICA; PERSPECTIVA ACTUAL 

M.A. finesa y  A.J.G. Maroto.

Introducción

Si se analiza la situación actual en la industria de desconta­

minación, se destacan dos aspectos netamente definidos: por un lado la 

gran envergadura económica involucrada en los procedimientos de desconta­

minación de gran escala, y  por otro el alto inpacto que el tipo de tecno­

logía y  de operación tiene sobre la eficacia del proceso que se desea 

transplantar de un reactor a otro. Cada vez se perfila más nítidamente la 

importancia de las peculariedades de cada sistema o  componente para deci­

dir el éxito o  fracaso de un procedimiento, y  ello lleva implícito la ne­

cesidad de cada Central de supervisar cuidadosamente la adaptación de la 

tecnología de descontaminación a sus propias necesidades.

Un intento de describir la evolución actual de la industria de 

la descontaminación implicaría discutir una serie grande de aspectos que 

caracterizan el estado actual de desarrollo.

Aspectos técnicos

A  la fecha, ya se han desarrollado varios métodos de probada 

eficacia y, también de probadas limitaciones. Se continúa trabajando acti­

vamente en el campo, ya que existen problemas que todavía no tienen solu­

ción caipletamente satisfactoria. Buena parte de este trabajo se refiere 

al tema, pero dejando de lado las importantes técnicas no químicas que en 

muchas circunstancias constituyen una opción con ventajas sobre los méto­

dos químicos.

Aspectos industriales

Prácticamente todos los proveedores de tecnología han constituí-

_ 342 _



d o  compañías especializadas en la provisión de servicios nucleares en ge­

neral, y  de procedimientos de descontaminación en particular a los distin­

tos usuarios. Existe en este campo una gran competitividad, y  en muchos 

casos se encaran "joint ventures" para optimizar las inversiones involu­

cradas. Por otro lado, el cliente no puede ser un mero contratante del 

servicio, y  eso obliga a muchas compañías de generación a desarrollar su 

propia experiencia y  capacidad en el campo.

El enfoque del usuario

En uno de los puntos de este trabajo trataremos de ilustrar qué 

implica para el usuario temar decisiones en este campo.

El enfoque del proveedor

Las crecientes trabas existentes en los países occidentales 

indust ral izados para la construcción de nuevos reactores está obligando 

a las grandes industrias proveedoras a poner más énfasis en la provisión 

de servicios, y  esto obliga al usuario a poseer una capacidad de deci­

sión propia que le evite incurrir en gastos innecesarios.

El enfoque de la actividad licenciante

Las posibilidades de los procesos de descontaminación en la 

actualidad hacen que su aplicación constituya cada vez más una forma idó­

nea de cumplir con los criterios "ALARA".

El plan nuclear argentino y  la descontaminación

La Argentina se caracteriza por presentar distintas tecnologías 

adquiridas (aunque sieirpre dentro del esquema agua pesada-uranio natural), 

y  por el intento de implementar en el país desarrollos tecnológicos facti­

bles. También se busca actuar de modelo para el desarrollo de otros paí­

ses latinoamenricanos. Dado que las dos tecnologías empleadas difieren 

mucho en cuanto a la necesidad y  factibilidad de procedimientos de descon-
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taminación, y  dado que la tecnología de recipiente de presión y  agua pesa­

da es prácticamente única en el mundo, esto sugiere la conveniencia de de- 

rrollar en el país la capacidad propia de realizaciones en este campo.

Sobre la base de estos aspectos esbozados, el resto de la pre­

sentación se referirá, en forma cronológica, a las acciones y  opciones 

que se presentan a una Central Nuclear para encarar un procedimiento de 

reducción de campos de radiación.

Etapas de una descontaminación de gran escala

Cronológicamente, las etapas son:

Fase I:

Fase II:

Identificación del problema. Definición 

previa de objetivos

Estudio de factibilidad 

lia. Definición de objetivos 

Ilb. Preselección de posibles métodos 

lie. Desarrollo de dichos métodos 

lid. Desarrollo de la ingeniería de 

proceso, incluyendo tratamiento 

de residuo, 

lie. Análisis costo-beneficio y  

redefinición de objetivos.

-40 a -36 meses

-36 a -18 meses 

-36 meses 

-36 meses 

-36 a -18 meses

-36 a -18 meses 

-24 a -18 meses

Fase III: Descontaminación -18 a +  1 meses

Illa. Elección del método “18 meses

Illb. Provisión de insumos, equipos

e instalaciones “18 a - 6 meses
U l e .  Pruebas de equipos e instalaciones - 6 a - 3 meses
Illd. Realización del proceso usualmente 2 - 3  días

Fase IV: Fecommisioning de las instalaciones 3 a 7 días
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Fase V: Gestión de residuos

Va. Tratamiento de residuos 

Vb. Transporte a destino final

3 a ?  días

Es sin duda la FASE II la que va a definir en buena medida el 

éxito o  fracaso del procedimiento# y  por eso vale la pena analizar algu­

nos de los puntos incluidos en ella:

iia. Objetivos

Los motivos usuales son:

i. Disminuir dosis ocupacional global

ii. Redistribuir dosis ocupacional

iii. Prevenir crecimiento excesivo de campos de radiación

iv. Cumplir con los requisitos de la autoridad licenciante

v. Decoumisioning

iib. Preselección de posibles métodos 

Existe una gran variedad de métodos

i. Descontaminación Operacional (Ciclaje Fisicoquímico)(1), (2), 

(3 ): esencialmente apto sólo para el control del crecimiento 
excesivo de los cairpos de radiación.

ii. Métodos Físicos: nosotros sólo los enumeraremos; para mayores 

detalles deben consultarse las Refs. (4) y  (5):

— Ultrasonido

— Pulido erosivo mediante abrasivos

— Chorro de agua a alta presión

— Solventes orgánicos

— Espumas

— Limpieza mecánica manual
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iii. Métodos electroquímicos. Pueden emplear solventes "activos" o 

"inertes". Este poderoso método fue motivo de otro trabajo (6 ).

iv. Métodos químicos. Tas Tablas I y  II resumen los métodos actual­

mente empleados, así cano sus características eseciales. La Tabla III 

resume algunas de las operaciones de descontaminación de gran enver­

gadura llevadas a cabo en el mundo occidental hasta el presente. No 

se incluye información sobre descontaminación en la U.R.S.S. y  otros 

países socialistas, dado que en este caso la inform ación es más esca­

sa y  la evaluación crítica más difícil.

TABLA 1

Procedimientos de descontaminación de una etapa Q

CANDECCN

LCMI

DQR-Z-102

ACIDO POFMICO-POFMALI*HIDO

KWU

R A T K T  ,T ,K—N O R T O W E S T

GENERAL ELECTRIC/COWCNWEALTH

TABLA 2
PROCEDIMIENTOS DE DESCQNIBMINACIQN Qí DOS ETAPAS

AP-CITROX

POD

CANEECON MODIFICADO 

DQR MODIFICADO 

KWU

BATTELLE-NOKIHWEST
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TABLA 3

DESCCNEAMNACICNES DE GRAN ENVERGADURA

1969-1979- WINIfRIlH SGHWR (CITRCK) 1983- DOÜGLAS POINT NGS (CANEECCN) 

1975- DOÜGLAS POINT GS (CANDECON) - ERESEEN-1

1980-1982- WINIERITH SGHHS (LCMI)

1981- PICKERING NGS-1 (CANDECCN) - AGESTA (KWU/LCMI/FCRMICO:

PORMALEEHIDO)

1983- PICKERING NGS-1 (CANEBOCN) 1985- VERMGNT YANKEE BWR (CANDECCN)

iic. Desarrollo de métodos

Será ilustrado con el desarrollo del proceso DCR-Z-102. (7) (8 ) (9).

Los estudios que se han realizado en el Departamento Química 

de Reactores sobre el mecanismo de disolución de la magnetita, que es el 

cocido que se forma preferentemente en reactores PWR, con, a) ácidos reduc­

tores cono el ácido tioglioólioo, b) ácido oomplejantes oomo el ácido oxá­

lico, y  c) ccmplejantes cano el ácido etilendiamino tetraacético(EDTA) 

llevaron a la conclusión que el paso más importante es la reducción del 

Fe(III) del óxido a Fe(II). La explicación de este hecho reside en que en 

este estado de oxidación, la energía de unión del Fe al 0 de la red 

cristalina es menor que en el estado +3; por lo tanto su separación del 

resto del sólido para pasar a solución está facilitada.

Basado en estáis investigaciones se desarrolló el método DQR, en

el cual la mezcla descontaminante contiene ácido oxáliao, una sal ferrosa,

EDTA y  ácido ascórbico u otro reductor. El método DQR se aplica a tempera-
o  # t

turas variables entre 20 y 90 durante períodos de no mas de doce horas.

Se fija el pH de la solución entre 3.5 y  3.8 con amoníaco. Para su empleo 

con óxidos fuertemente adheridos scbre aceros inoxidables, el método acep­

ta una modificación que a costa de transformarlo en un procedimiento de 

dos etapas permite solubilizar previamente el crcmo responsable de la 

pasividad del óxido en una etapa previa oxidante similar a la empleada en 

otros tratamientos.
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iid. Desarrollo de la ingeniería de proceso

Aun con el proceso desarrollado para otras plantas# es necesa­

rio una fuerte inversión para el desarrollo de la ingeniería del proceso. 

Así por ejenplo, para adaptar el proceso CANDEOCN a Pickering, el costo 

de desarrollo, fabricación e instalación de equipos fue de aproximadamen­

te U$S 1.400.000, a lo que debe sumarse U$S 70.000 de resinas y  otros U$S 

600.000 de material de consumo. Esto no incluye el lucro cesante y  

representa valores típicos para una operación de esta envergadura.

iie. Análisis costo-beneficio

En su variante más sencilla, busca optimizar el coeficiente

(Exposición total sin descont. )-(Exposición total con descont.)

Costo de la descontaminación

pero está fuertemente condicionado por los objetivos, ya que existen 

casos dorxle este cociente es cero y  sin embargo la descontaminación es 

mandatoria. Se puede consultar en R e f . 10.

La discusión de la fase V  (Gestión de Residuos) cae fuera de 

los alcances de este trabajo; bajo ningún concepto esto implica que el 

tema no sea importante, sino que es más dificil ilustrar con ejemplos de 

validez general las posibles soluciones a este complejo problema. Queda 

claro sin embargo, que la gestión de residuos puede incidir muy aprecia- 

blemente en el costo radiológico y  monetario de la operación, a tal punto 

de ser el factor determinante en la elección entre posibles procedimien­

tos de descontaminación.

La Descontaminación en la Etapa del Diseño (11) (12)

Hemos discutido la "cura" heroica al problema de la exposición 

a campos de radiación elevados. Aquí también es válido aquello de mejor 

es prevenir que curar, y  el análisis del crecimiento de los campos de
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radiación y  de la descontaminación debe tañarse ya en la etapa del di serio. 

Tal ha sido el criterio adoptado en nuestro asesoramiento a C.N. Atucha 

II# y  creemos firmemente que el estado del arte es tal que podemos garan­

tizar que los problemas de campos de radiación que aquejarán a la C.N. 

Atucha II serán sensiblemente inferiores a los encontrados en C.N. Atucha

I. A ú n  así, a lo largo de la vida útil de una planta, ciertos procedi­

mientos de descontaminación (tal vez no necesariamente de tal envergadura 

cano para implicar descontaminaciones de circuito completo) deberán imple- 

mentarse con seguridad, y  el criterio de diseño de Atucha II se compadece 

con la cambiante tecnología en el área, al ser básicamente versátil el 

diseño de equipos de descontaminación, permitiendo incorporar adelantos 

tecnológicos a medida que los mismos se producen.
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51, CIRCUITO DE RECIRCULACICN PARA DESARROLLO I® PROCESOS DE

DESCONTAMINACION Y  LIMPIEZA QUIMICA.

D.A. Sccpetta, E.C. Baumgartner, M.A. Blesa, M. Fiszner y  J.G. 

Riesgo.

Introducción

El Departamento Química de Reactores ha encarado en los últim^s^ 

años el desarrollo de procesos de descontaminación y  limpieza química 

Una vez que la eficacia de una dada mezcla ha sido comprobada mediante en ­

sayos de laboratorio, es imprescindible realizar pruebas tipo planta pilo ­

to, es decir bajo condiciones que simulen aquellas que habitualmente son 

utilizadas al aplicar los procedimientos en el circuito primario o  secun­

dario del reactor nuclear. Con este fin se ha construido un circuito de 

recirculación continua de reactivos, cuyas características de diseño y 

operatividad, y  posibles aplicaciones, se describen en el presente traba­

jo.

Objetivos

Los criterios de diseño se adoptaron para satisfacer los siguien­

tes objetivos:

1.- Operación e n  las condiciones típicas de procesos de descontaminación

y  limpieza química suaves, con regeneración continua de reactivos,
o

hasta tenperaturas de 12b C.

2.- Operación bajo condiciones de procedimientos más enérgicos.

3.- Realización de ensayos de calificación de procedimientos, tanto por 

medición directa d e  factores de descontaminación, cono por medición 

de agresividad a través denlos criterios establecidos en el Departa - 

mentó Química de Reactores .

4.- Realización de estudios tendientes a caracterizar cuali y  cuantita­
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tivamente el fenoneno de redeposicion de partículas de crud duran-
4

te una descontaminación o  una limpieza química .

5.- Realización de estudios relacionados con el comportamiento de resi­

nas de intercambio iónico, tanto desde el punto de vista de su capa­

cidad de retención, ccnvo de su degradación en condiciones típicas 

de descontaminación.

Descripción del circuito de recirculación

Tas cañerías del circuito de recirculación fueren construidas 

e n  tubos de 3/8" de acero inoxidable AISI 304, que asegura la resistencia 

del material frente a las soluciones ensayadas. Por el mismo criterio, los 

componentes también fueron construidos con el mismo material.

El circuito de recirculación está conformado por las siguientes 

áreas d e  trabajo:

A) Area de preparación de soluciones descontaminantes y  de regulación 

de volumen:

Este área tiene como función preparar y  acondicionar la solución que 

luego circulará durante la realización de los diferentes ensayos.

También tiene la misión de regular el volumen, es decir, repo­

ner fluido al circuito para compensar el que se extrae por tana-muestras,

o-mn así también absorber toda variación del volumen debida a cambios de 

temperatura. Esta parte del circuito está compuesta por un recipiente de 

preparación de soluciones descontaminantes y  los tramos de cañería de en­

trada y  salida al mismo, según puede verse en la Figura.

El recipiente cuenta con las siguientes facilidades:

I) Sistema de calefacción eléctrica, tipo zuncho de 800 watts co­

mandado mediante interruptor de tiempo (PKG/TtC)

II) Válvula de seguridad con presión de descarga regulable entre
2

1/2 y  4 kg/cm .

III) Indicación de presión (PFG/PI).
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IV) Sistema de burbujeo para desgasificación y  agitación de las 

soluciones (PFG/VP01-PFG/VF02)

V) Válvula tananuestras y  drenaje (PRG/TMOl).

B) Area de circulación primaria:

Se compone esencialmente de las siguientes facilidades (ver Figura)

I) Sistema de calefacción eléctrico constituido por: 2 zunchos de 800 

watts cada uno, que trabajan en paralelo y  distribuidos en la parte supe­

rior (PRI/W01) e inferior (PRI/W02) del circuito primario para lograr 

mayor uniformidad de temperatura.

Control automático de temperatura coopuesto por un termostato digital y  

termorresistencia de platino (PRI/TIC).

II) Portacupones (PRI/C01; PRI/C02; PRI/C03) formado por: tubo de vidrio 

que permite la observación del ensayo en forma continua, cerrado en sus 

extremos por las correspondientes bridas, en las cuales la hermeticidad 

se logra mediante anillos en "O".

III) Bomba de circulación de 1/2 CV de potencia: construida oon sellos 

mecánicos para garantizar estanqueidad.

IV) Medición de caudal mediante flotámetro de área variable (PRI/FI01).

V) Válvulas tanamuestras y  drenaje (PRI/1M02; PRI/TM03; PRI/'IM04;PRI/ 

TM06).

VI) Derivaciones (PRI/VP08; PRI/VP09; PRI/VP13) sobre los portacupones 

para que la solución ensayada se ponga en contacto con el material en 

estudio recién cuando se h a n  alcanzado las condiciones estacionarias 

requeridas.

VII) Indicación de p H  (PRl/pHI02).

VIII) Indicación de conductividad eléctrica (PRI/K101).

C) Area de circulación secundaria:

En este área tiene lugar la regeneración de la solución ensayada 

mediante el uso de resinas, y  además el estudio del comportamiento de 

éstas, tanto desde el punto de vista de su capacidad de retención como de 

su degradación.
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Cono puede verse e n  la Figura, está compuesta por las siguientes facili­

dades:

I) Lecho de resina (SEC/C04), de construcción similar a los portacupones.

II) Refrigerante de doble tubo (SEC/W03), cuya misión es mantener la 

temperatura de entrada al lecho de resinas en niveles coopatibles con las 

especificaciones de trabajo del mismo.

III) Indicación de temperatura (SEC/T1), conpuesto por sensor de carga 

fluida y  panel indicador.

IV) Medición de caudal mediante flotámetro de área variable (SEC/FI02).

V) Válvula de tcmamuestras y  drenaje (SEC/*IM05).

VI) Indicación de p H  (SBC/pHI02).

VII) Indicación de conductividad eléctrica (SEC/KI02).

Regímenes de flujo

Mediante las válvulas PRI/VR01-VR02-VR03 se puede efectuar la re­

gulación del caudal, tanto del circuito primario cono del secundario. Para 

efectuar esta regulación se fijan los siguientes criterios:

a) Circuito primario. El régimen de flujo debe asegurar la turbulencia en 

todas las secciones, para evitar la existencia de zonas estancas y  la 

deposición de partículas. Se fija en consecuencia un número de Reynolds 

mínimo Re = 3000 en cualquier zona del circuito. Teniendo en cuenta que 

la zona de los calefactores es la limitante, se tiene que el caudal mí­

nimo de operación deberá ser:

Q  = 2.29 l/min.
5

Para cumplir con esta condición, y  de acuerdo a trabajos anteriores , 

se fija cano caudal nominal

Q  = 5  l/min

nominal

b) Circuito secuivterio. El régimen de flujo queda determinado por las ca­

racterísticas del lecho de resinas mediante la correlación siguiente:

Q  = v .E.S
máximo L
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E = porosidad

S = sección libre

v  = velocidad lineal óptima 
L

resultando:

Q  = 0 . 5  l/min

máximo

Es decir que para asegurar u n  eficiente trabajo de las resinas el caudal 

no debe superar este valor. En base a trabajos ya realizados se fija co­

m o  caudal nominal

Q  = 0.1 l/min

siendo este valor la 1/50 parte del caudal ncoiinal del circuito primario. 

Aplicaciones

Se describen brevemente algunos de los modos de operación:

Descontaminación por procedimiento suave en presencia de superficies 

de acero al carbón.

En este caso se coloca en PRI/GO^ una lámina de acero al carbón 

preaxidada e n  autoclave, y  de tamaño tal que reproduzca la relación su­

perficie a volumen del sistema real. Esta precaución es esencial para la 

evaluación realista del sistema de limpieza. Las probetas del material a 

ensayar se colocan en PRI/C01 y/o 00^. Oí caso de ensayos con cupones 

activos se adosa adecuadamente u n  detector debidamente colimado conectado 

a u n  multicanal Canberra Serie 500. Eli todos los casos se determina al 

cabo d e  cada ciclo de ensayo la magnitud del ataque generalizado  y  

localizado de los cupones.

Evaluación de sisteméis de limpieza.

Se trabaja en condiciones exigidas de relación (superficie de acero 

al carbón)/(volumen total). Se realiza un moni toreo continuo de p H  a la 

entrada (SEC/pH12) y  a la salida (sobre muestras de SEC/TM05); y  análogos

donde:
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controles de conductividad^en SEC/KI2. Qi las muestras SBC/TMD5 se moni- 

torea también hierro total y  ácidos carboxílicos . El sistema permi­

te estudiar las consecuencias de excursiones químicas y  térmicas, y  en
\

particular determinar el "break-through point" de cobalto, parámetro 

límite esencial de los procesos de descontaminación.

La versatilidad del sistema permite otros estudios análogos (enun­

ciados e n  la Introducción), y  el equipo se constituye en una importante 

herramienta de diseño de los procesos DQR.

o
1.- Blesa, M.A. y  Maroto, A.J.G., Patente Argentina N  227.255 (1982).

2.- Olmedo, A.M., Villegas, M., Blesa, M.A., Maroto, A.J.G. y  Marino- 

vich, H . , XII Reunión Científica de la Asociación Argentina de 

Tecnología Nuclear, Buenos Aires (1984)

3.- Olmedo, A.M., Villegas, M., Blesa, M.A., Maroto, A.J.G., Baumgart­

ner,E. y  Mijalchik, M., XI Reunión Científica de la Asociación Argen­

tina de Tecnología Nuclear (1983).

4.- Baungartner, E. y  Torok, J., Proceedings of the International Meeting 

o n  Decontamination of Nuclear Facilities, Niagara Falls, Canadá

(1982).

5.- Baumgartner, E. y  Blesa, M.A., X  Reunión Científica de la Asociación 

Argentina de Tecnología Nuclear, Bahía Blanca, (1981)

6 .- Alí, S. y  Liberman S.J. I N - Q R - C 1 7 , (1981) .

7.- Reartes, G., Liberman S.J. y  Blesa, M.A., XVI Congreso Argentino de 

Química, Córdoba (1982).
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5 2  CXUCENIRACICIí RESIDUOS DE EESGCNTAMINACICN QUIMICA OCN CITRGK

A. Iglesias y  R. Fernández Prini.

Introducción

La solución remanente de "CITRQX" utilizada en un proceso de 

descontaminación, posee un volumen y  una actividad considerable. Dicha 

actividad proviene principalmente del Oo, que se encuentra en la solu­

ción formando un oaqplejo oon el ácido etilendiaminotetraacétioo (EOTA), 

lo cual dificulta su separación.

El propósito de este trabajo es ofrecer un procedimiento para 

sortear esta dificultad, utilizando las posibilidades de algunos reacti­

vos orgánicos.

Un primer ataque del problema consistió en seguir los lincamien­

tos de Welcher , desplazando el cobalto del ccnplejo mediante la adición 

de una solución de calcio, en un medio fuertemente alcalino, acción ésta 

que tiene su justificación en la variación del valor de la constante de 

estabilidad de los ccoplejos con el pH , como se puede ver en la Tabla 1.

TABLA 1 

Log. K  para distintos pH's

Elemento pH
3 5 7 9 11 13

II
Co /EDEA 5.9 9.8 12.9 14.9 13.0 8.6

II
Fe /EDEA 3.8 7.8 11.0 12.9 12.7 10.8

III 
Fe /EDEA 14.0 14.9 14.2 13.7 ------

II,
Ca /EDEA 4.2 7.3 9.4 10.6 10.7

- 358 -



La otra posibilidad explorada fue la precipitación directa, 

mediante un reactivo orgánico: la sal del amonio del pirrolidin carbo- 

ditionato (APDC) (3-5) a diversos valores de pH.

Determinacicnea experimentales

Para obtener una solución de características similares a las

producidas durante las descontaminaciones, se solubilizó parte del "crud"

retenido en un filtro de celulosa, en 500 cm de solución de c i trox a tem-
o

peraturas caqprendidas entre 80 y  85 C  por espacio de dos horas. Filtrán­

dose posteriormente a través de papel de 0,45 m, la solución resultante 

se dividió en 5 partes que fueron tratadas cano se detalla a continuación 

(ver Tabla 2).

TABLA 2

Actividad remanente en

Solución Contenido solución cuentas/minutos

scbre muestras de 2 cm

•a
(promedio)

A 100 cm de Citrox Activo original 29.000

B
100 cm3 de Citrox +  4gr. 3e CaCl 

+  NaGH hasta p H  13 +  5 cm de 

APDC 0,1 M.

2.000

3
100 cm de Citrox +  NaGH hasta pH

C 13 filtrado (0.45 m) 15.000

3
100 cm de Citrox NaGH hasta pH 5 +

D 5 cm de sol.APDC(O.lM) filtrado (0.45 m) 3.000

100 mi de Citrox +  NaOH hasta pH 8 +
E 5 mi de sol.APDC(0.1M)filtrado(0.45 m) 3.100
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Estas experiencias fueron realizadas en el laboratorio 

Radioquímico de la C.N.A. 1.

Conclusiones

Teniendo en cuenta que estas experiencias representan, tal vez 

la forma más sencilla de separación, pues involucran sólo una operación 

de adición de reactivos líquidos y  una filtración, la reducción de la ac­

tividad en un factor entre 10 y  15 aproximadamente, puede resultar de 

interés.

1.- Welcher, F.J., The Analytical uses of Ethylendiaminetetraaoetic. Ed.

D. V a n  Nostrand 1958 p. 269

2.- Kolthoff, Sarde 11, Mexhan, Bruckenstein, Oiantitative Chemical 

Analysis, Ed. Macmillan Co. 1969 p. 1150.

3.- Malessa, H. y  Schoffmann, E., Microchim Acta 1, 187 (1955).

4.- Koirtyohann, S.R., J.W. Wen Anal. Chem. 45, 1986 (1973).

5.- Kinrade, J. y  Van Loon, J.C., Anal. Chem. 46, 1984 (1974).
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53. DESOCOTftMINfteiaí y decapado de los PISTONES DE IMPULSION EE 
BOMBAS TA.

*

A. Iglesias, R. Fernández Prini, R. Garay Nebia y  J. Helzel 

García.

Introducción

Las bembas del sistema T A  uno de los más importantes auxiliares 

del sistema primario de refrigeración de la CNA I, operan mediante tres 

pistones de impulsión. Estos pistones sen de acero inoxidable DIN 1.4540 

y  están recubiertos oon sesquióxido de cromo para conferirles mayor dure­

za superficial y  mínima rugosidad. Debido a causas no bien determinadas, 

los pistones han sufrido desprendimiento de parte del recubrimiento, lo 

cual trae aparejado daños a bujes y  enpaquetaduras. Dado que en el perío­

d o  de trabajo de la Central se han cambiado cerca de 30 pistones y  tenien­

d o  en cuenta su costo (20 .00CCM), se h a  estudiado la posibilidad de resti­

tuirle la capa superficial.

Para ello es menester eliminar la capa superficial dañada y  

descontaminar el material en su totalidad, para poder procesarlo en 

establecimientos fuera de la Central.

Experimental

Sobre doe de los pistones dañados se realizan ensayos de des­

contaminación electroquímica, con la finalidad de evaluar sus posibili­

dades como primera etapa en el proceso de recuperación del material. De­

bido a que la aplicación de la capa de óxido se realiza a elevadas tempe­

raturas, el producto resultante está descripto en la literatura como ex­

tremadamente inerte químicamente . El proceso de recubrimiento se comple­

ta con un sellado oon resina epooci, con la finalidad de reducir la porosi­

dad.

*.- Central Nuclear Atucha I - CNEA
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Teniendo en cuenta que un requisito fundamental del método elec­

troquímico es la continuidad eléctrica a través de las faces del sistema, 

los primeros ensayos fueron orientados a medir la resistencia eléctrica 

entre el metal base y  el ccntraelectrodo. Utilizando una pequeña placa de 

acero inoxidable con un área de 10 cm como cátodo separada del pisten 

por u n  paño impregnado en la solución de electrolitos a utilizar, y  apli­

cando diversas tensiones se pudo realizar una estimación del valor resis­

tencia eléctrica, que en la Tabla 1 se ccnpara oon otros sistemas para dar 

una idea de su magnitud. Que el recubrimiento resultara relativamente buen 

conductor eléctrico, posibilitó la implementación de una descontaminación 

de un pistón en su totalidad para lo cual se construyó en la CNA I un re­

cipiente de acero inoxidable, de forma cilindrica oon un diámetro interno 

10 milímetros mayor que el diámetro del pistón. Mediante una bc*nba peris­

táltica se hizo circular la solución de electrolitos, formulada en base a 

ccoplejantes del tipo ECHA y ácidos orgánicos, durante^toda la experien­

cia. La densidad de corriente aplicada fue de 40 mA/cm , durante 4 horas.

El elevado factor de descontaminación obtenido y  la baja oonta-
—5 2

mi nación superficial residual (2 x 10 y Ci/cm ), permitieron su manipula­

ción posterior sin dificultades al mism^ tiempo que fue eliminada la capa 

de óxido

TABLA 1

Conductor

Aislador

Semiconductor

Pistón

Solución

5
10

17
Q cm

10 íi can

100 Ü cm

600 n cm

100 cm

1.- Pourbaix, M., Atlas D'Equilibres Electrochimiques, Gauthier-Villars 

(1963).
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54, ELIMINACION ELECTROQUIMICA DE OXIDOS PCBMAD06 HirRCTERMICAMENrE

SOBRE ACEROS INOXIDABLES.

A. Iglesias, R. Fernández Prini y  A. Salvador.

Introducción

Los estudios realizados sobre óxidos crecidos en condiciones

hidrotérmicas sobre aceros inoxidables, señalan la presencia de dos

capas, una interna con abundancia de sesquióxido de cromo (Cr^O^) y  una

externa donde predomina en condiciones reductor as magnetita (Fe O  ) y
1 3 4

hematita (Fe O  ) en condiciones oxidantes .
2 3

Los procesos de descontaminación deben cunplir con la condición 

de disolver las mencionadas capas de óxidos, causando el menor daño posi­

ble al metal base. La dificultad estriba en la marcada diferencia que

existe entre los óxidos, en cuanto a su disolución se refiere, el Cr 0_
2 2 3

sigue un mecanismo axidativo, para dar la especie soluble cromato , mien­

tras cjje en el caso de la magnetita se verifica un mecanismo reductivo .

Esta diferencia lleva a la formulación de procesos de desconta­

minación química, en dos etapas como es el caso del sistema AP + Citrcoc.

4
Un análisis de los diagramas de Pourbaix , que predicen cuales 

son las especies termodinámicamente estables, en función del pH y  poten­

cial eléctrico aplicado, Figuras 1, 2 y  3, juntamente con las determina­

ciones cinéticas de densidad de corriente en función del potencial eléc­

trico, en medio ácido Figura 4, señalan que la aplicación de un poten­

cial a un metal recubierto con una capa de óxido, inmerso en una solución 

de un electrolito, es una alternativa válida para llevar a cabo la oxida­

ción del Cr O  , permitiendo que simultáneamente un agente químico adecua-
2 3 , . ^

d o  lleve a cabo la reducción de la magnetita. Como se puede apreciar en

la Figura 4, a partir de un potencial de 0,9 voltios respecto del electro­

d o  de C  al cine1, tomado como referencia ocurre una efectiva disolución del

Cr O  , como de los óxidos de níquel.
2 3
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La disolución reductiva de la magnetita tiene lugar asistida 

por otra reacción; así cuando se encuentra en contacto con hierro y  en 

presencia de soluciones de citrato tiene lugar la reacción:

+ 2+
Fe O  +  8 H  + 2e --- - 3 Fe +  4 H  O

3 4 2 + 2
Fe Fe + 2e

También se verifica la reducción en presencia de ácido oxálico:

+ 2+
Fe O  + 6H  +  (OOOH) — *3 Fe + 2C0 +  4 H  O

3 4 2 2 2

Lo expuesto sugiere que la aplicación de un potencial en un 

medio como los mencionado, capaces de disolver la magnetita puede lograr 

una efectiva remoción de óxidos.

La velocidad de disolución de magnetita es fuertemente incremen- 

tada^por la presencia de iones ferrosos ya sean agregados o  autogenera- 

dos, lo cual está en concordancia con los tiempos de reacción encontrados 

en nuestras experiencias. Ante la variedad de medios electrolíticos donde 

realizar experiencias, se optó por una combinación de ácidos dicarboxíli- 

oos y  ccnplejantes cano el EDIA, debido a que forman parte de las formu­
laciones de descontaminación que se utilizan habitualmente, aún a tempe­

raturas mayores.

Experimental

Nuestros ensayos de laboratorio consistieron en someter a un

potencial anódioo determinado, a cupones de aceros AIS1 304, 316, 321 y
o

347 previamente oxidados en autoclave a 220 C, durante 20 días en condi­

ciones reductoras, mediante un potenciostato electrónico L  y  P, registrán­

dose la corriente generada.

Estas determinaciones permitieron establecer que para los aceros 

examinados la disolución se torna significativa, por sobre los 900 mv ver­

sus el electrodo de calóme1 saturado.
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Las experiencias realizadas a varios potenciales son resumidas 

en la Tabla 1, donde se han consignado las variaciones de peso, con las 

cuales se evaluó el ataque al metal base, estimándose que la disminución 

de espesor es 0 , l^ m ,  valor similar al enoontrado en los ciclos de 

descontaminación química

Este daño también fue evaluado por microscopía electrónica de 

barrido, la que revela que trabajando a potenciales del orden de los 900 

milivoltios, la superficie se manifiesta cubierta de una capa de óxido 

similar a la original. Si el potencial de trabajo se eleva por sobre los 

1300 mv, se observó sobre algunos cupones desprendimiento de granos de la 

superficie metálica.

Debido al recambio de partes de la tubería del circuito QM en 

la CNA I, se tuvo la posibilidad de trabajar sobre óxidos activos, creci­

dos en condiciones de operación, durante un período de tiempo considera­

ble.

La operación de descontaminación electroquímica se efectuó con 

un sencillo equipo de corriente continua variable, utilizando un contra­

electrodo de acero inoxidable M S I  316. La composición de las soluciones

utilizadas fue similar a la formulación de Citrox, la densidad de oorrien-
2

te aplicada fue variada entre 20 y  40 mA/cm .

Para determinar el tiempo de aplicación del tratamiento, se 

implemento un dispositivo basado en la diferencia de reflectancia, entre 

una superficie cubierta con óxido y  sin el, mediante un circuito electró­

nico consistente en una lámpara y  un fototransitor que detecta las varia­

ciones de la luz reflejada. El contraelectrodo fue desplazado a lo largo 

del trozo de tubo, dejándolo aproximadamente 10 minutos en cada posición, 
concluida la última zona se efectuó un lavado a presión. Tanto por su as­

pecto y  coloración, cano por los detalles del maquinado original, que apa­

recen luego de la operación de descontaminación, puede estimarse ccroo to­

tal la recuperación del material tratado.
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Conclusiones

Trabajando a potenciad controlado, en los medios electrolíticos 

estudiados, se produce la disolución electroquímica de óxidos causando al 

material de base un daño comparable a un método químico.

El elevado factor de descontaminación (3300) alcanzado en la 

experiencia oon el trozo de tubería GM, la facilidad de trabajar a tempe­

ratura ambiente y  el hecho de que el proceso electroquímico puede ser de­

tenido en el momento que se lo crea apropiado, hacen de esta metodología 

una alternativa sumamente importante.

1.- Olmedo, A.M., Villegas, M., Fernández Prini, R. y  Maroto, A.J.G., 

Proc. of Inter American Confer Materials Tech. México p. 27 (1981).

2.- Sato, M., "Passivity of Metals" Ed. R.P. Frankenthal, J. Kruger, The 

Electro Chen soc. p. 28 (1978).

3.- Shoeámith, D.W., Lee, W. y  Owen, D.G., Power Industry Reserch 

1,253,(1981).

4.- Fourbaix, M . , Atlas D'Equilibres Electrochimiques. Gauthier-Villars 

(1963).

5.- Okamoto, G., Proceed.of the Fifth Int. Congr. on Metallic Corros ion, 

p .8 (1972).

6 .- Blesa, M.A. y  Maroto, A.J.G., Proceed of the International Joint 

Meeting ANS-CNA on Deoontamination of Nuclear Facilities, Niagara 

Falls, Cañada. (1982).
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55. IMPORTANCIA DE LAS INCLUSIONES NO METALICAS DURANTE LA DESCONTA­

MINACION DE ACEROS AUSTENITIOOS.

M. Villegas*, A. María Olmedo y  E. Rodriguez**

Los materiales de componentes y  circuitos de centrales nuclea­

res están recubiertos de finas capas protectoras de óxidos, crecidos in- 

situ, cuyas características dependen tanto del material base cano del me­

dio en el cual crecen . A  estos films se incorporan, en el circuito prima­

rio, productos de corrosión activados y, para eliminar esta radioactivi­

dad, se implementa la descontaminación del sistema, disolviendo el óxido 

superficial .

En los métodos químicos de descontaminación, el ataque por co- 
, , 3,4

rrosion generalizada de los aceros austeniticos no es significativo

La posibilidad del ataque localizado, implica necesariamente considerar

la importancia del espesor de la capa de óxido, la calidad del mismo, las

inclusiones no metálicas, la canposición del material y  otros factores.

Este trabajo describe el efecto del tratamiento AP-Citrox con­

vencional sobre el metal base, en los aceros AISI 347, 321, 316 y  304.

Los materiales se estudiaron mediante MEB.

Luego de un revelado con brano^netanol se hizo un estudio semi 

cuantitativo de la composición de las inclusiones con una micrcsónda EDAX.

El tratamiento de descontaminación utilizado ha sido anterior-
4

mente descripto •

La pérdida del material base producida por corrosión generali­

zada, medida por la pérdida de peso, representaría un espesor menor que 

10 ym . Este valor no da información acerca del posible daño por ata­

* Departamento Prospectiva y  Estudios Especiales-CNEA.

** Departamento Materiales-CNEA.
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que localizado y  por ello se estudia si en soluciones de descontaminación, 

las inclusiones del material se comportan cano sitios de iniciación de c o ­

rrosión localizada; tal como se ha verificado en otros medios, en particu-
5

lar en presencia de cloruros .

El grifo mas común de las inclusiones no metálicas en los ace­

ros son los sul furos. Estéis inclusiones, en especial las mixtas sulfuro- 

óxido , sen los sitios mas favorables para la nucleación de picado en los 

aceros de origen comercial. En los aceros inoxidables, dado que los sul fu­

ros son semi conductores electrónicos, pueden polarizarse al potencial de 
7

las probetas . Datos termodinamieos permiten calcular que el MnS no puede

existir a potenciales mayores que -100 mV y, puesto que el potencial de
H

una superficie de acero inoxidable en el medio empleado es considerable­

mente mayor, las partículas de MnS tienden a disolverse.

Los valores experimentales, medidos electroquímicamente durante

la etapa oxidativa del tratamiento de descontaminación, son mayores que

400 mV (8 ). De los datos que anteceden se deduce que, en este medio, es- 
H  r

tas inclusiones son pasibles de disolución. Al pasar a la etapa reductora,

los valores del potencial de reposo están entre 250 y  300 m V  (8 ). Esto
H

indicaría que el proceso de disolución de las inclusiones puede continuar 

en este medio. Las observaciones por MEB de las probetas tratadas con so­

luciones descontaminantes, muestran que, efectivamente estas inclusiones 

se disuelven preferencialmente. Este ataque es ya claramente visible en 

la etapa oxidante.

En los aceros estabilizados con Ti y  Nb se encuentran además 

otras inclusiones complejas. El Ti forma carbosulfuros, frecuentemente 

asociados a carbonitruros de Ti de composición variable. El presente tra­

bajo demuestra que, ya en la etapa oxidativa del tratamiento, los carboni­

truros de Ti también son afectados y  que el N b  juega un rol similar. Este 

estudio continúa en la actualidad analizando cano se modifica el ataque a 

las inclusiones en función de las características del óxido protector 

crecido durante el pretratamiento hidrotérmico.
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56, CCNSEftNTES CE L A  ACIDEZ CE I A  BENCIDINA EN SC8JUCICNES ACUOSAS

G.B. Reartes, M.A. Blesa y  S.J. Libennan

El estudio de la estabilidad de los cooplejoe de Cu(II) - ácido 

oxálico - bencidina (Bz) en medio acuoso es de gran interés para Química 

de Reactores por su utilización en procedimientos de descontaminación quí­

mica enérgica de los aceros del refrigerante y  moderador de las centrales 

nucleares.

1
En un trabajo anterior se describieran procesos para valorar 

ácido oxálico oon especial énfasis en la determinación espectrofotanétri- 

ca del oonplejo que forma oon Cu(II) y  Bz que presenta coeficientes de 

extinción elevados (24.900 m  cm 1) y  que proporciona un método sumamen­

te ventajoso para ser utilizado cano control en planta durante la descon­

taminación.

Como estudio previo a la estabilidad de dichos oonplejos, fue 

necesario determinar las constantes de acidez de la bencidina en agua a

fuerza iónica constante, por existir cierta discrepancia en los valores
, 2 '3dados por la bibliografía 

Experimental

Todas las drogas utilizadas fueren de grado analítico y  las 

soluciones se prepararon oon agua bidestilada.

Se realizaron titulaciones potenciométricas de soluciones 

acuosas de bendicina con ácido nítrico a fuerza iónica constante utili­

zando un titulador automático Metrchm modelo 636 que permitió modificar 

los volúmenes agregados a medida que progresaba la titulación.

o
Las experiencias se realizaron a 25 C oon soluciones desoxigena­

das oon nitrógeno y agitación utilizando 50 mi de Bz 1,001 x 10 M  y  HNO^
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0.012M, ambos en NaNO 0, D i  No fue posible utilizar concentraciones supe-
3

riores de bencidina debido a su escasa solubilidad.

Se determinaron los espectros de absorción de soluciones de Bz

en NaND 0,1M acidificadas con H  SO en función del pH con un
3 , 2 4

espectrofotcmetro Zeiss EM-4 a longitudes de onda entre 240 y  330 nm, en
-4 -5

el rango de concentraciones de Bz de 10 a 10 M  utilizarlo celdas de

0,5 o  1 cm de camino óptico y  NaNO 0,1M como referencia.
3

Resultados y  discusión

^ La Figura 1 muestra las titulaciones potencióme tricas de la Bz 

10 M  con HNO^ 0,012M. Se puede observar la ausencia de un escalón de pH 

oon el agregado de ácido lo que evidencia que las constantes de acidez de 

la Bz se encuentran próximas entre sí, tampoco se observa un punto final 

neto como consecuencia de las condiciones experimentales utilizadas.

Figura 1.- Titulaciones potenciometricas de 50 mi bendicina 10 M  oon HNO 

0.012M.
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El cálculo de las constantes se realizó considerando los siguien_ 

tes equilibrios:

2+ + +
B H ,  X  B H  + H  (1)
z ¿ z 

+ +
B H Z  B + H (2)
z z

(B H*) (H+ ) 
z (3)

K
1 (B H 2+) 

z 2
(B ) (H+)

K  ------. <“>

2 (B tf")

f +
y los balances más icos para B y  para H  :

z

((B ) + (B H ) + (B h 2+ )) . (v + v )
z z z 2 a o  (5 ) C *--------------  1 ..V----

o  o

c v - (B H*-) (v +v ) - 2(B H2 + )(v + v ) 
a a z a o  z 2 a o  (6 )

(H ) * --------------------------------------------------
v +  v 
a o

donde C  , c y  v , v sen las concentraciones iniciales y los volúmenes
o, a o  a 

de Bz y  acido respectivamente.

Del reemplazo de las ecs. (3) y  (4) en la ec. (5) se obtiene la 

expresión de las concentraciones de equilibrio:

c v
o  o

(B ) -----------------------------------------------  (7)

Z (V  +v ) (1+(H )/K + (H )2 /(K K ))
a o  2 1 2

+
c v (H )

+ o  o
(B H  ) -----------------------------------------------  (8 )

z + + 2
(v +v ) K (1+(H )/K +(H ) /K K )) 

a o  2 2 1 2
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+ 2 
c v (H )

2+ O o  
(B H  ) * ------------------ t -? —------------------ ---  (9)

Z (v +v ) K  K  (1+(H )/K +(H ) /(K K  ))
a  o: 1 2 2 1 2

Reemplazando las ecs. (8 ) y  (9) en la ec. (6 ) y  agrupando se 
obtiene la ec. (10)*

donde:

K  K  K1 2  2

+
c V - (v +v )(H ) 
a a a o

+ + 2  
(v +v )(H ) +(2c v -c v )(H ) 

a o  o  o  a a

1 (10) 
x

(11)

+
(v +v )(H ) + (c v -C v ) 

a o  o  o  a a
x = ---------------— -----------------------  (12 )

+ 2 +
(v +v )(H ) +(2c v -c v )H ) 

a o  o  o  a a

que puede graficarse utilizando los resultados de las dos titulaciones de 

la Figura 1 como se muestra en la Figura 2. Se obtuvo 1/K oomo pendiente 

y  l/KjK^ ccmo ordenada al origen,

-5+ -5
K  = 2,4 x 10 - 0,3 x 10
1

—4 -4
y  K  = 2,7 x 10 ± 0,1 x 10

2

3
valores que coinciden con algunos datos de la bibliografía .

La Figura 3 muestra la fracción f de cada una de las especies:

C
f = _ J—  (13)

C
o
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en función del pH. Se puede observar que la especie monoprotonada está 

presente a lo sumo un 12,5% a pH 4,12 predominando en todo el rango las 

otras dos especies.

Figura 2.- Cálculo de y  de acuerdo a las ecs. (10), (11) y  (12).

Figura 3.- Fracción de concentración de las especies en funciór* del pH.
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, “4
La Figura 4 muestra loe espectros de absorción de la Bz 10 M

en NaNO 0,1 M  en celdas de 0,5 cm de camino óptico para diferentes pH.
3

Se puede observar que el máximo a 246 ran a pH 2,28 que corresponde a la

especie B z ^  se dezplaza a 278 ra» a pH 12,25, en donde la única especie

presente es la Bz libre, absorbancia que coincide dentro del 10% con la 
, 4,5

bibliografía . Estos espectros permiten calcular los coeficientes de 

extinción de ambas especies en función de la longitud de onda.

Figura 4.- Espectros de absorción de la bendicina 10 M  en NaNO^ 0,1 M  en 

celdas de 0,5 cm.

El corte de las curvas a 258 nm indica la presencia de un punto

s^ecies presentes tienen igual coeficien-isosbiéstico en donde las tres es] 

te de extinción = 12.050 mol cm 1.

(|w > 86 re a '
El calculo del coeficiente de extinción de B H

z
lizo peora cada longitud de onda utilizando los valores de K  y  obteni­

dos por potencicmetría tlos valores de absorbancia experimentales^y los 

coeficientes de extinción e „ y ..->4. de las especies Bz y  B z H 0 de modo
'BZ B z H ^



2 f  2 
A  -/(l . e. c.) (13)

W  1 1 X

donde 1 es el camino óptico de la celda.

de minimizar la expresión*

~4 f
Figura 5.- Absorbancia de soluciones de bencidina 10 M  en función del 

pH A = 280 nm.

—4
La Figura 5 muestra la absorbancia de soluciones de Bz 10 M  en

NaNO^ 0,1 M  con celdas de 0,5 cm de camino óptico en función del pH para

280 nm, longitud de onda que corresponde al máximo en la concentración de

la especie Bz. La^curva fue calculada de acuerdo a la ley de Beer con

e . = 11.200 m cm , 1 obtenido por el método anterior y  e y £ 
BzH^ -1 -1 BzHl+ 1 Bz

620 y 20.190 mol cm l a  partir de los espectros a pH 3 y  a pH 6
respectivamente, los puntos corresponden a los valores experimentales. Se 

puede observar que la concordancia es muy buena, con excepción de una 

pequeña desviación para 3,00 < pH < 3,8. Gráficos del tipo de la Figura 5 

fueron hechos para otras longitudes de onda, oon una concordancia simi­

lar, lo que permitió calcular el espectro de la especie monoprotanada que
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se muestra en la Figura 6 con sus correspondientes errores.

Se puede observar que la especie monoprotonada presenta el 

máximo aproximadamente levemente desplazado a longitudes de onda menores 

(272 nm) que la Bz libre, no pudiéndose lograr mayor precisión como 

consecuencia de la aproximación de las determinaciones experimentales.

+■ t
Figura 6 .- Coeficiente de extinción de B H en función de la longitud de

z
onda.

1.- Reartes, G.B., Liberman, S.J. y  Blesa, M.A., "Control de la concen­

tración de ácido oxálico en procedimientos de descontaminación quí­

mica de superficies radiactivas" XVI Congreso Argentino de Química. 

Córdoba, septiembre 1982.

2.- Grantham, P.H., Weisburger, E.R. y Weisburger, J.H., J. Org. Chem. 26 

1008 (1961).
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5 7  INFLUENCIA DEL RADIO DE PARTICULA EN LA RETENCION DE MAGNETITA

EN FILTROS MAGNETICOS Y  PCR ALTO GRADIENTE DE CAMPO.

S.P. Alí, R. Jimenez Rebagliati y S.J. Liberman.

La necesidad de eliminar de una manera efectiva las partículas 

e n  suspensión que están presentes en los sistemas de transporte de calor 

de las centrales nucleares, y que ocasionan serios inconvenientes en su 

operación, h a  conducido al estudio de sistemas de limpieza alternativos a 

los ya existentes.

Entre los más eficientes y  difundidos se encuentran los filtros
1 2 

magnéticos y  de alto gradiente de canpo que permiten operar a altas

temperaturas oon mínima pérdida de carga.

Estos filtros aprovechan la capacidad dfe los óxidos suspendidos 

de ser retenidos por una matriz magnetizable mediante la acción de un cam­

po magnético. La magnitud de dicha retención es fuertemente dependiente

del valor del campo magnético aplicado y  del tamaño de partícula en sus- 
, 1,3,4 

pensión

En el presente trabajo, continuando con una ^egie de estudios 

destinados a evaluar el ccmportamiento de los filtros ,se ha encarado 

el análisis de la aplicabilidad de los modelos de filtración para los ta­

maños de partícula de interés en una central nuclear.

Para ello se han utilizado diversas muestras de magnetita sinté­

tica nonodispersas de tamaños inferiores a 2 pin y  se ha determinado con 

dos matrices magnetizables su retención en función del cairpo magnético 

aplicado.

Experimentad

Se estudió un filtro de alto gradiente de campo (HGMS) cuya ma­

triz estaba formada por fibras de acero inoxidable de 25 ,;m de diámetro y
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un filtro magnétiao (EMF) oon matriz de bolitas de acero incocid^b^e de 3 

nm de diámetro, las cuales ya han sido descriptos anteriormente ' y  que 

se colocaron entre loe polos de un electroimán CNEA que proporcionaba un 

canpo magnétiao variable perpendicular al flujo de hasta 2 kOe.

En el HGMS se trabajó oon velocidad de fluido de 14 cm/seg 

producida por un sistema de impulsión neumática y  en el EMF a 12,5 cm/seg 
oon una bcctoa impulsora según fuera descripto previamente .

Se utilizaran 5 muestras de magnetita, que fueron analizadas por 

microscopía electrónica de barrido, de las que se obtuvo un diámetro pro­

medio en masa a partir del estudio de su distribución de tamaños, llevado 

a ceibo con un digitalizador Kontron modelo M0P3 de Cari Zeiss, sobre po­

blaciones que oscilaron entre 230 y  500 partículas.

Loe sólidos fueron desmagnetizados antes de la filtración lo

mismo que las matrices para evitar efectos de aglomeración magnética y

luego suspendidos en agua desionizada. Se trabajó a concentraciones entre

100 y  500 Pg/1, se tomaron muestras a la entrada y  salida del filtro y  se
6

analizó hierro por espectrofotanetría con el reactivo TPTZ .

Cada valor de retención en función del canpo es el resultado de 

promediar entre dos y  cinco determinaciones independientes.

Resultados y discusión

La Figura 1 muestra las microfotografías de las magnetitas uti­

lizadas con sus correspondientes tamaños.

Se puede observar que en todos los caso6 la monodispersión de 
la muestra es buena, si bien la presencia de unas pocas partículas gran­

des, tipo agregados, produce una incidencia apreciable en el promedio 

másico de los diámetros.

Para considerar únicamente el efecto de la retención debida al
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campo magnético aplicado (R ), independientemente de la retención que
1 & 3 0

pueda existir por efecto mecánico (R )# se define*
mee

R * (R-R )/(1-R ) 
mag mee mee

donde:

R * (c - c )/c 
e s e

d) d = 0 f9|jin.lym=0,88cm e) d=l,8ym.lym=0,48cm

Figura 1 Microfotografías de Fe^O^



En el caso de la matriz de bolitas, la retención mecánica fue 

nula en todos los óxidos, mientras que para el caso de la matriz de fi­

bras, los valores para cada muestra fueron bastante dispersos, no guardan­

d o  relación proporcional oon el tamaño. Esta falta de reproducibilidad, 

observada sólo a cairpo nulo, podría ser una consecuencia de la dificultad 

de lograr en todos loe casos una desmagnetización total de la matriz. Por

esa razón se optó por tomar R = 10% que es el promedio de las reten-
mec

ciones mecanicas de todas las muestras para dicha matriz. La influencia

de considerar R como promedio de los valores individuales de cada mues- 
mec

tra sólo introduce una pequeña modificación para los valores bajos de R.

En las Figuréis 2 y  3 se observan los valores experimentales de 

retención magnética en función del campo magnético, obtenido para las 

distintas magnetitas en las matrices de bolitas y  fibras respectivamente. 

Loe gráficos también muestran las curvas trazadas suponiendo una relación 

exponencial como la de la ecuación (1) dada por Wat sen o por Mouskal y 

Bourns .

R = 1 - exp - ( K x M  H b 2 / n v  r ) (1)
mag

Figura 2.- Retención magnética de suspensiones de Fe_0^, matriz de bolitas
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Figura 3.- Retención magnética de suspensiones de Fe^O^, matriz de fibras, 

donde:

K a L/r: constante característica del filtro 

L: longitud de la matriz

r: radio de alambre (HGMb) o  radio de bolitas (EMF)

M: magnetización del material que compone la matriz 

H: campo magnético aplicado 

r¡: viscosidad del medio

X: suceptibilidad volumétrica de las partículas 

v: velocidad del fluido a través del filtro 

b: radio de las partículas a retener

Las curvas de las Figuras 2 y 3 fueron trazadas asignando K=450 

y 5,2 para las matrices de bolitas y de fibra respectivamente y los datos 

de magnetización de saturación de la magnetita , susceptibilidades de la 

magnetita y magnetización de la matriz en función del campo de la bi­

bliografía. Los valores de K fueran elegidos de modo de lograr la mejor 

concordancia posible con los valores experimentales.
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Se puede observar que en ambas figuras, dentro del error expe­

rimental, la ecuación (1 ) describe adecuadamente el comportamiento de las 
dos matrices consideradas con las magnetitas de 0,4, 0,5, 0,6 y  0 , 9 y m .

La muestra de 1,8 y m  presenta eficiencias inferiores a las de la curva en 

ambos casos. Este efecto, aparentemente anómalo, podría ser atribuido a 

una parcial sedimentación de las partículas en el ataque de alimentación, 

lo que ocasionaría un diámetro promedio a la entrada del filtro inferior 

a 1,8 ym.

Este depósito de partículas previo a la entrada del filtro, es 

menos marcado en el caso de la matriz de bolitas que en la de fibras, po­

siblemente cono consecuencia de una agitación más efectiva en el tanque 

de alimentación en el primer caso.

En la figura 3 se observa que para campos s u p e r i o r e s  a 1,3 kOe, 

las eficiencias experimentales están por debajo de lo previsto en el mo­

delo. Sin embargo, los datos de que se dispone son insuficientes para 

extraer conclusiones al respecto.

De acuerdo a lo observado en las Figuras 2 y  3, podemos con­

cluir que el modelo teórico de retención de partículas en una matriz 

magnetizable es adecuado para describir el comportamiento en el rango 

submicrónico de tamaños.

En consecuencia, con las constantes empíricas obtenidas, es po­

sible diseñar filtros que permitan retener partículas en suspensión oon 

diámetros inferiores a 1 yin, presentes en los sistemas de interés en tec­

nología nuclear.
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58 FILTRACION MAGNETICA CE MEZCLAS DE OXIDOS DE HIERRO 

R. Jimenez Rebagliati y  S.J. Liberman

Se ha estudiado la retención de hierro proveniente de mezclas 

de hematita y  magnetita mediante un filtro magnético de bolitas para 

conocer la operación de este sistema en situaciones similares a las que 

ocurren en una Central Nuclear o  en circuitos en que ooexistan en 

suspensión acuosa ambos óxidos.

Es un hecho conocido que las partículas en suspensión tienden a 

agregarse ya sea entre especies idénticas o  diferentes (heteroooagula- 

ción). Dicha agregación es fuertemente dependiente de los potenciales 

superficiales y  por eso es necesario realizar un control químico adecuado 

del medio. Se trabajó en condiciones de fuerte repulsión de dobles capas 

a pH 9,5 para lograr estabilizar a las partículas individuales y  a pHs 

entre 5,5 y  6 en donde hay posibilidades de agregación

Exper imental

Se prepararon mezclas de hesnatita y  magnetita comercial de 

diámetros 0,35 ± 0 , 1 5 y m  y  0,56 ± 0,20 y m  respectivamente en concentra­

ciones de hierro que oscilaron entre 0,4 y  6,5 ppm. Se analizó hierro 

total utilizando el método del ácido tioglicólico-NH^ para concentracio­

nes superiores a 1,2 ppn y  el del ácido tioglicólico-reactivo TPTZ para 

concentraciones inferiores. Las suspensiones eran agitadas permanentemen­

te para evitar la sedimentación de las partículas y  se hacían circular a 

un de 0,5 1/min. a través del filtro magnétioo mediante un sistema

hidráulico ya descripto anteriormente . El filtro tenía una matriz de 8 
cm de longitud y  estaba sometido a un canpo de 1280 ± 20 Oe.

Se utilizaron dos suspensiones diferentes* los óxidos previamen­

te mezclados fueron suspendidos en agua desionizada con un pH resultante
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entre 5,5 y  6,0 o  bien fueron suspendidos por separado en buffer 

bórax-HCNa de pH 9,5 y  luego mezclados. Las eficiencias obtenidas 

representan en todos los casos promedios sobre no menos de cinco valores 

independientes correspondientes a la misma suspensión.

Resultados y  discusión

En la Figura 1 se muestran los resultados exper imentales de la

eficiencia de retención en función de la composición de la mezcla de pHs

entre 5,5 y  6 y  para 9,5. En este último caso la recta fue obtenida por
cuadrados mínimos, siendo los valores extremos E y  E , eficiencias de

M  H
retención de magnetita y  hematita, de 94% y 1,7% respectivamente.

Figura 1.- Retención de hierro en función del % de hierro magnético.
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De la observación del gráfico se puede deducir que las deter­

minaciones a pH 9,5 presentan excelente reproducibi1idad, mientras que 

los valores a pHs menores son mucho más dispersos y  siempre iguales o 

superiores a los anteriores.

A  pH entre 5,5 y  6,0 el sistema se cooporta cono si en algunos 

casos las partículas que se depositan fuesen más grandes que las indivi­

duales, lo que implicaría cierto grado de agregación. Esta observación 

está de acuerdo oon las determinaciones de movilidad electroforática en 

función del pH para ambos sólidos que indican en los dos casos pH isoeléc­

trico entre 4,5 y  6,0 . En este rango de pH la energía repulsiva tanto 

entre partículas de hematita-magnetita cano entre especies iguales es muy 

baja, teniendo preponderancia las interacciones atractivas de corto alcan­

ce de Van der Waals. Esta agregación dependerá en buena medidadel método 

de preparación de la suspensión, temperatura, velocidad de agitación, etc, 

condiciones difíciles de reproducir oon volúmenes del orden de 30 1 cano 

en el presente trabajo, de allí la dispersión observada en las determina­

ciones. En el caso de pH 9,5 la repulsión entre dobles capas eléctricas 

es elevada, comportándose el sistema como formado por partículas indivi­

duales.

consideraciones pueden ser introducidas en las ecuaciones 

que gobiernan el depósito de partículas en un filtro magnético de bolitas 

para describir de un modo más cuantitativo los resultados obtenidos.

Si se considera un sistema formado por i especies oon fraccio­

nes másicas f y  eficiencias de retención E , suponiendo que las partícu-
i .*■. 

las se comportan independientemente, la eficiencia de retención total E^

es:

E *= £ f E (1)
T  i i i

donde

E  * (1 - exp(-ax R )) 100 (2)
i i i

Siendo x. Y  R . Ia suceptibilidad magnética y  radio de la especie i respec­

tivamente ,a es una constante del filtro que depende de su geometría y  el
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campo magnético aplicado.

Para una mezcla de hematita (H) y magnetita (M) de tamaños del

mismo orden, si se tiene en cuenta que x << x * 36 obtiene i
H M

E = f E (3)
T  M  M

En presencia de agregados de fracción másica f , los valores de
A

f . se modifican a f ' , de modo de cumplir* 
x i

1 - f  + í f *  (4)
A  i

en este caso, para simplificar, solo se oonsidera un tipo de agregado. 

Para una mezcla de hematita y  magnetita se obtienei

E - f E + f '  E + f ' E  (5)
T  A  A  m  M  H  H

el valor de E está dado por la ec. (2), donde
A

X ■ (X v + X v )/ v (6 )
A  H H  M  M  A

v es el volumen del agregado y  v y  v los de la hematita y magnetita 
A  H  M

en el mismO/de modo que:

v = v + v (7)
A  M  H

operando y  despreciando X comparada con X , se deduce:
H  M

E = f ( 1 - U - E  ) 9 ) + f' E + f' + V  E (8 )
T A  M  M M M H H

donde*

6 = R /R (9)
M  A

En la derivación anterior no se ha considerado la retención 

mecánica de ninguno de los componentes, lo que implicaría la adición de 

un término a la ec. (8 ), que por lo general para este tipo de filtros es
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muy pequeño (para hematita a lo sumo 3%).

En la Figura 1 se han representado los valores de eficiencias

calculados con la ec. (8 ) en función de la fracción de hierro magnético
para partículas individuales (recta inferior) y suponiendo asociación de

partículas de magnetita P a hematita P en las siguientes relaciones*
M  A

2-1,1-1 y  1-3. Se puede observar que los resultados experimentales se 

encuentran comprendidos entre los datos de partículas individuales y  a lo 

sumo la relación 1-2. El máximo para 2-1 corresponde a una concentración 

en la cual sólo hay en el sistema entidades formadas por los tripletes 

2- 1.

Este simple modelo permite describir las eficiencias 

experimentales en función de la asociación entre las partículas las 

cuales pueden formar simultáneamente más de un tipo de agregado y no 

necesariamente deben reproducir dicha asociación en dos experiencias 

independientes, de ahí la escasa reproducibilidád de las determinaciones 

a pHs entre 5,5 y  6,0.

Los resultados obtenidos muestran que a pH alcalino, una mezcla 

de estos óxidos se conportará de acuerdo a la recta de la Figura 1, 

mientras que a pH más bajos la eficiencia será más elevada.

Desde el punto de vista de la aplicabilidad del modelo en una 

planta, en donde existe posibilidad de ooexistencia de ambas especies en 

una misma partícula, ya sea por oxidación parcial de la magnetita o  por 
el crecimiento conjunto, la eficiencia en este caso está dada por la ec. 

(2 ), en donde x es el promedio volumétrico para una partícula, similar 

al dado por la ec. (6) para un agregado. Considerando partículas de igual 
tamaño al de la magnetita utilizaba, en el caso de partículas no asociadas 

se obtiene:

E ■ 1 - (1 - E )fM  (10)
T M

en rioprte f es la fracción volumétrica de la magnetita. La ec. (10) está
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representada por la curva punteada de la Figura 1 y  muestra valores de 

eficiencia superiores en la mayoría de los casos a los considerados ante­

riormente.

Con respecto a la utilización de un filtro de este tipo en una 

central nucleoeléctrica, en donde puede estar presente una mezcla de 

óxidos, se puede deducir que a pHs de alrededor de 9,5 las eficiencias, 

para un diámetro de partícula similar al considerado, estarán ooopren- 

didas entre la recta y  la curva punteada de la Figura 1.

Con referencia al sistema primario en el que la magnetita 

predomina, si bien las eficiencias serían cercanas al 100%, no ha 

resultado conveniente desarrollar un filtro comercial que opere en dichas 

condiciones.

el caso del sistema secundario, se puede inferir a partir de

un estudio realizado sobre el transporte de productos de corrosión en la
5

CNA I , que sólo la purga del generador de vapor presenta concentración 

de hierro magnético elevada y  tamaño de partícula suficientemente grande 

como para hacer eficiente la utilización del filtro. Sin embargo, para 

recuperar el caudal de purga habría que, además de filtrar, hacer pasar 

el líquido por un lecho de resinas de intercambio iónico para logrear pu­

lido similar al del agua de aporte. Un estudio exhaustivo realizado por
6

ENACE ha demostrado que esto no resulta económico para las condiciones 

de CNA II, que utilizará el agua del río Paraná cuyo contenido en 

electrolitos no es tan elevado ocmo para justificar el tratamiento de la 

purga. Para otros emplazamientos, por ejemplo, si se utilizara agua de 

pozo y torres de enfriamiento, podría resultar conveniente tratar el agua 

de purga del generador de vapor y  deberá hacerse otro estudio 

económico-técnico para establecerlo.

Una aplicación interesante para un filtro magnético como el des- 

cripto en este trabajo, consiste en utilizarlo para determinar concentra­

ciones aproximadas de hierro magnético en el sistema secundario. Para par­
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tículas con una cierta distribución de tamaños conocida y  para un caudal 

dado y  pHs alrededor de 9,5, la eficiencia que se determine con el 

filtro dará una medida del valor máximo de hierro magnético en la muestra 

(recta de la Figura 1). Si coexisten ambos óxidos en una misma partícula, 

el % de hierro magnético está dado por la curva punteada de la Figura 1, 

que corresponde al límite inferior de la concentración.

El dispositivo permitiría en forma rápida detectar 

perturbaciones en el sistema a partir de la determinación de "crud".

Sería necesario en forma previa realizar un seguimiento de la eficiencia 

del sistema respecto de la retención de hierro en condiciones normales y 

un cambio en las mismas indicará el sentido de la perturbación producida.

1.- Jimenez Rebagliati, R. y  Liberman, S.J., Filtración en caliente II. 

Filtración Magnética de Suspensiones Acuosas de Magnetita; Energía

Nuclear 2* 41 (1982).

2.- Barbieri, R., de Blanoo, E.K. y  Liberman, S.J., Filtración en Calien­

te I. Influencia de la Interacción Superficial en la Retención de Mag­

netita a Través de Lechos Granulares de Grafito; Energía Nuclear 35 

(1982).

3.- Blesa, M.A., Larotonda, R.M., Maroto, A.J.G. y Regazzoni, A.E., 

Colloids and Surfaces 197 (1982).

4.- Mouskal, E.J. y  Bourns, W.T., High Flow Tenperature Magnetic Filtra- 

tion of the Primary Heat Transport Coolant of the Candu Fcwer Reac­

tor s.

5.- Maroto, A.J.G. y  col., Generación de Transporte de Productos de Corro­

sión en el Sistema Secundario de la CNA I. CNEA-DI-4/82.

6.- Pelizzari, D. y  Roumigiere, F., CNA II. Consumos de Agua Previstos.

Su Influencia en el Di serio de los Sistemas GHA, GC, GD, GHC. EUACE, 

Informe de Ejecución TS 13/0004/82.
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EQUILIBRIOS DE INTERCAMBIO BQRATO-HILROXILO EN RESINAS ANIQNICAS 

DE ® A D O  NUCLEAR.

E.K. de Blancx) y  R Fernández Prini.

Dada la inportancia del control de la concentración de boro en 

el medio moderador de reactores de potencia que utilizan uranio natural y 

agua pesada, se estudió el intercambio de hidroxilo con borato en resinas 

de grado nuclear. Este estudio posibilita la predicción cuantitativa de 

las concentraciones de boro presentes en el moderador y  en la resina a m ó ­

nica ante distintos eventos operacionales.

Para estudiar el equilibrio de intercambio borato-hidroxilo se 

utilizaron dos resinas aniónicas fuertes de grado nuclear (Lewatit M- 

5OO/OH y Amberlite IRN-78/OH) y soluciones de bórax y  ácido bórico. Si 

bien en soluciones concentradas de ácido bórico, aparecen equilibrios 

complejos con iones borato y poliborato dependiendo de la concentración 

y  el pH, en soluciones de concentración menor que 10 M  como es nuestro 

caso, el único equilibrio importante es :

+ -10 -1  
H  B0 + H  O  —- B(GH) +H K = 5,8 x 10 moles.1
3 3 2 ^~ 4 d

Por ello tanto en las soluciones de bórax como en las de ácido bórico, 

el ion borato es el único que vamos a considerar. La reacción de inter­

cambio iónico en nuestro caso es:

R - OH + B~ R - B + OH donde B - = B (OH) 
s 4

La constante en este equilibrio es:

«  - a) y r  . B . (oir) % f
K =
e (R-OH) yR _ o h  (B ) y b ~
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Cono se trata de soluciones diluidas, Y 0 H ~ / Y b ~ = 1; también en 

primera aproximación para los coeficientes de actividad en la fase resina,

puede considerarse constante el cociente Y h  . Experimentalmente de-
R-B r -o h

terminar anos entonces:

K  (R-B) . (OH ) rR-OH . K
OH-*B = -------- -------------= --------------  e

(R-OH) (B-) Y
tR-B

donde (R-B) y  (R-OH) son las concentraciones de iones borato e hidraxilo 

en la resina y  (OH ) y  (B ) son las concentraciones de esos iones en la 

solución. En cada experiencia, una vez alcanzado el equilibrio se midió 

cuidadosamente el p H  y  la concentración de boro remanente en solución. La 

determinación de boro en soluciones acuosas se basa en los cambios que 

produce el boro en el espectro de absorción ultravioleta de la sal sódica 

del ácido cranotrópico .

Experimental

Se hicieron ensayos estáticos (batch) y  ensayos dinámicos de re­

circulación en circuito cerrado. Para evitar problenas de carbonatación, 

se trabajó con agua des ionizada y  en corriente de N^.

En los ensayos estáticos se utilizaron soluciones de 5 a 100 ppm 

de boro en recipientes de polietileno y  se varió la relación entre el vo- 

lunen de resina y  el volumen de solución (Vr/Vs) de 1/100 a 1/700, agitan­

do la mezcla durante 2 a 2 1/2 horas.

Analizando los datos de estas experiencias se vió que la concen­

tración de borato en la resina era esencialmente función de la concentra­

ción inicial de boro por gramo de resina y que ambas resinas en presencia 

de soluciones de ácido bórico temaban más boro que en soluciones de bórax 

donde aumenta la competencia con la resina del ion hidroxilo del medio que 

es más alcalino. Los valores de la constante de equilibrio de intercambio
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obtenidos en las experiencias se graficaron en función de la fracción de 

carga o  porcentaje de carga y  se obtuvo lo siguiente:

M-í>00 

a  BORAX 
o BORICO

0.1

A
20 60 100 %  CARGA

FIGURA 1

Constante de intercambio borato-hidroxilo en función del porcentaje de 

carga

mientras para la M-500, la constante de intercambio mantiene su valor has­

ta un 50% de carga, para la IRN-78 ya a partir de un 35% de carga, empieza 

a disminuir bruscamente.

Al trabajar con soluciones de ácido bórico, debemos tener en cuen 

ta los equilibrios (I) de intercambio y (II) protolítico del ácido bórico.

El comportamiento de ambas resinas es similar. Difieren en que

(I) R-üH + h Z R-b + ai
KQH+B (R-OH)(B~)

= (R-B) (OH-)

(II) EH + OH ~ t B
(B- )

« b -
(BH) (OH- )
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En el rango de pH que opera el equilibrio (II) se llega a la ex­

presión siguiente:

v  1
— (b) = _JL_ .. _  . —  + Cp.a i -i \
V  KO,i r K' l-a (1)

donde

-5 -1
K ' = K  . K  y  1 ~ 4 x 10 mol.l

0H-*B b  ---
K'

a = fracción de carga

C = capacidad de la resina - 1 meq/cm 
P

3

Para un ct < 0,5, K ’ es constante porqué permanece constante la K

de intercambio. El primer sumando de la derecha es despreciable frente a

C . a y obtenemos entonces una relación lineal entre a y (B) como se ve 
p  i 

en la curva. (Figura 2).

Para a <0,5, K' decrece porque decrece la K de intercambio y ya

no se puede despreciar ese término. Aparece entonces una dependencia con
V
s cono se ve en la Figura 2. 

r

Esa dependencia no se pone en evidencia en la curva experimental 

ya que cae dentro del error experimental. En el caso del bórax, se obtie­

ne una expresión similar donde ya no es

K . _ ______ . k o h ->b
K  +  (H+-) (O H " )
d

constante ni aún para una K de intercambio constante, sino que es función 

del pH y tona valores tales que excepto para u n a  muy pequeño, ese primer 

término no se puede despreciar frente a Cp.a. Eso justifica el achatamien- 

to que se observa en la curva obtenida con bórax.
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Cono se ve en la Figura 2, la ecuación (1) describe muy 

satisfactoriamente los resultados experimentales.

En los ensayos dinámicos se trabajó con una relación r/ s, un 

caudal y  una velocidad lineal que pueden considerarse típicas de los 

valores e n  sistemas de limpieza de Centrales.

V  V
r/ s Canda1 Velocidad

1/300 5 0 c m 3/min. 63cm/min.

V V

& BOfcA?

■ bCR'CO

• & i 9 meq S< cw •«*o 0.2 0> 0,6 as 10 12 ’>

FIGURA 2

Fijación de Boro. (Las curvas llenas corresponden a valores calculados se­

gún la ecuación (1) para la M -5 0 0 / O H ).

Se utilizó una columna de acrílico transparente de 1 c i d e
3 , ,

diámetro interno, cargada con 5 a  de resina y  se recirculo la solucion

conteniendo boro, la que se mantuvo bien agitada durante toda la expe­

riencia en ambiente de N .
2

Se tomaron muestras en función del tiempo y  una vez alcanzado 

el equilibrio, al calcular los porcentajes de carga y las constantes en
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cada caso, se vió que coincidían con la curva obtenida en los ensayos 

estáticos.

En la Figura 3, tenemos la fracción del equilibrio alcanzada a 

distintos tiempos con soluciones de bórax y  ácido bórico. En ambos casos 

vemos que para u n  dado tiempo, la fracción del equilibrio alcanzada es 

mayor a mayor concentración de la solución. Esa dependencia con la con­

centración indica que la velocidad del proceso de intercambio iónico no 

sólo depende de la velocidad de circulación del fluido por el lecho de 

resina, sino que depende también de la difusión de las especies iónicas 

desde y  hacia la resina (difusión en película).

FIGURA 3

Fijación de Boro (ensayos dinámicos)

En los ensayos de elución de boro, se utilizaron lechos equili­

brados previamente con solución de bórax o  ácido bórico, para los cuales 

se calculó la concentración de borato. Se estudió la elución a distintos 

pH, recirculardo agua desionizada (pH = 7) y soluciones de HQNa de pH 9 y  

11.La Figura 4 nos da la fracción del equilibrio alcanzada en función del 

ti atipo, mostrando cano aumenta oon el pH del líquido circulante
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M .500 

o p H 7 

a  p H 9 

•  p H 11

120 150 100 t(m in)

FIGURA 4

Elución de Boro (ensayos dinámicos),

• El objetivo prepuesto, de disponer de toda la información fisico­

química necesaria para calcular la concentración de toro en el moderador 

de Centrales de uranio natural, ante diferentes eventos, se considera to­

talmente alcanzado.

* * * * *

1.- Kuemnel, D.F. y Mellon, M.G., Anal. Cham. 29 (3); 378, 1957.
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60. RETENCION DE ICNES CCT PCR RESINAS AN IONICAS EUERTES.

EFECTO DEL CALENTAMIENTO SOfcfíE EL C(f RETENIDO
3

R. Fernández Prini y C. Rozenberg de Pattin.

14 14
El C producido en las centrales transformado en CO^ (g), es

retenido en las columnas de (HO) La del circuito KPK con un rendimiento
2

superior al 99%.

El presente trabajo tiene por objeto averiguar la posibilidad

de utilizar, cano alternativa o  en casos de fallas en el circuito KPM

(C.N.A.II), los lechos de resinas aniónicas fuertes (tipo Lewatit M  500
14

forma OH ) para retener el CO (g) producido, el que quedará en el fluí-2
do refrigerante (pK alrededor 10,5). Se estudia la eficiencia de los le­

chos y el efecto del calentamiento sobre el ion CO^ retenido, que es 

la forma ccmo se fija el CO en medio alcalino sobre la resina aniónica,

ya que en el proceso de almacenamiento de las resinas agotadas, estas son
o

calentadas a alrededor 150 C en bitumen.

Parte experimental 

Eficiencia de retención

Un volumen conocido de resina aniónica Lewatit h  500 en forma 

Oh (20 mi) se agita con 1 litro de solución de bia^.CO^ de concentración 

conocida (50 a 200 ppm) hasta alcanzar el equilibrio (pH = cte.).El conte­

nido de carbonato fijado en la resina se determina tratando la resina con

K  SO 2N en el aparato de la Figura 1
2 4

(ce ) + Na CO --- 9  (CO ) + 20HNa
R 2 3 3 R

(CO ”) + H  SO ---- *  (SO ) + 00 (g) + U  0
3 R 2 4 4 R 2 2
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El CC>2 desprendido arrastrado por N 2 » se recoge en un frasco de

absorción que contiene ascarita (OHNa scbre amianto) y arihidrona

( Mg(C10 ) ) para retener el H  O  de la reacción.
4 2 2

00 (g) + 2  OHNa Na 00 + H O
2 2 3 2

La masa de 00 se determina por diferencia entre la masa final e2
inicial del frasco de absorcion. Los datos se consignan en la Tabla 1.

T ram pa

FIGURA 1
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TABLA 1

Eficiencia para la retención de CO por resina de intercambio iónico
3 -  

forma R-*(QH )*
R

Solución Resina Eficiencia

(Na CO )
2 3 i

í*.
_i

(Na 00 )
2 3 f la>3 >R

ppn meq/dm
3 3

meq/dm
3

meq/dm %

53,0 1 11,35 0.026 11,53 0,974 97,4

106,0 2 10,41 0.292 11,12 1,708 85,4

159,0 3 10,58 0,562 11,43 2,438 81,3

212,0 4 10,59 0.962 11.42 3,038 75,9

106,0 2 10,89 0.466 11.27 1,534 76,6

* 3
Capacidad: l,13^meq/cm

Volumen usado: 20 cm

Relación resina solución: 1:50

Efecto del calentamiento

Para estudiar la posibilidad de desprendimie^t<^> hidrotérmico del

carbonato retenido por la resina por acción del calor se calienta,
o

mediante un bario exterior de silioona a una temperatura entre 140 C y 
o r

170 C,un volumen de resina húmeda en el aparato de la Figura 1 .

Se analiza el comportamiento de:
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1.- Volúmenes diferentes de resinas con distinto contenido de (00 )
3 R

(TABLA 2).

2.- Resina en forma sulfato (SO ) medio neutro para determinar la
4 R

posibilidad que el 00 desprendido provenga de la matriz de la resina2
( :) (TABLA 3).

14
3.- Resina cargada con carbonato marcado con C para determinar que parte 

del C0 ^ desprendido proviene del carbonato iónico (contra-ion)

(TABLA 4).

El 00^ (g) desprendido en las experiencias 1 y 2 se recoge en 

el frasco de absorción (FIGURA 1).

TABLA 2

Efecto del calentamiento sobre resina de intercambio ionico forma (00 )
3 R

Contenido de 00 * 
3

3
mg/cm

V o l . resina 

3
cm .

tiempo
calent.

min.

00
2

mgr

desprendido 

mg/cm3 h  % total

1.63 49.0 120 1.16 0.01 0.6
*

1.84 20.0 65 1.95 0.09 4.9★
2.00 19.5 105 2.36 0.07 3.5

2.13 49.0 60 0.61 0.01 °*5*
7.47 6.0 60 3.50 0.58 7.8

*
13.44 3.4 240 2.60 0.19 1.4

*
13.62 4.9 120 1.01 0.10 0.7

15.42 10.0 120 0.79 0.04 0.3

* Medido ccmo 00
2
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TARIA 3

Efecto del calentamiento sdhre la resina de intercambio ionico forma

(SO )
4 R

Vol. resina 
3

cm

tiempo

min. mg.

00 desprendido 
2 3 
mg/cm h.

9,6 120 0.69 0.04

20,5 75 0.92 0.04

25,0 120 1.34 0.03

47,8 120 2.96 0.03

50,0 90 0.98 0.01
50,0 150 1.25 0.01

3
En el caso 3 un volumen de resina (20cm ) se pene en contacto 

14 , ,
aon una solución de Na CO de concentración ( lOppm) y actividad espe-

2 3
cífica aonocidas. La concentración de la soluciobn se elige de manera que

14
prácticamente todo el CO sea retenido por la resina (eficiencia de

retención mayor que el 97% para concentraciones menores que 50 pp m ) . El

14CO desprendido en este caso se recoge en una solución de Hyamine 1M en
2

metano! a la que se agrega centellador Instagel Packard. Las medidas se

realizan en un aparato de centelleo líquido marca Packard M  3003 y el CO^

total desprendido se calcula por las desintegraciones por minuto suponiendo
14

una distribución homogénea de CO^ y 00^.
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TABLA 4

Efecto del calentamiento sobre la resina de intercambio ionico forma
14 =
( 00 )

14
Contenido CO * Tiempo 00 desprendido(CO + CO ) (%)total 

14 3 2 2 2
CO CO total

2 3 6 3 6 3
mg/cm min. mgxlO mg/cm h.xlO xlO /h

5 10.02 6.01 0,1
10 15.08 4.52 0,1
15 14.91 2.98 0,1
30 29.35 2.93 0,1
30 35.58 3.56 0,1
60 20.21 1.01 0,1

120 41.98 1.05 0,1
180 138.06 2.30 0,1

* Medido cano CO .2
** Medido por actividad.

Resultados:

Los resultados muestran que los lechos de resina aniónica fuerte

tienen buena eficiencia para la retención de iones CO de soluciones a
3

pH 10,5. La eficiencia aumenta con la dilución y disminuye, a concentra­

ción de C0 constante, con el aumento del ph (Tabla 1).
3

Las experiencias sobre efecto de calentamiento indican:

1 .- Oue hay desprendimiento de CÜ^ y se concluye de los datos que es
independiente de la cantidad de C0 ionico presente en la resina en

3
base a las siguientes razones: Estudios de temperatura efectuados en
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la resina durante el calentamento indican que mientras la misma per-
o

manece húmeda la temperatura no sobrepasa los 105 C . , casi indepen­

dientemente de la temperatura del baño exterior, lo que sugiere que 

la humedad residual actúa como cortrol de temperatura. Para volúmenes 

pequeños de resina y/o calentamiento prolongado, el arrastre de la 

humedad por el seco inyectado reduce rápidamente la humedad resi­

dual con lo que la tenperatura de la resina gube aumentando la des­

composición y produciéndose más 00^ (TABLA 2 ).

2.- CXie hay desprendimiento de 00^ de la matriz de labresina lo que se 

verifica cuando se calienta la resina en forma R SO (TABLA 3).
2 4

3.- Que prácticamente no hay desprendimiento de 00^^proveniente del con- 
traión ya que es insignificante la cantidad de 00^ activo^despren- 
dido en la experiencia con contraión carbonato marcado con 002
(TABLA 4).

De lo expuesto se deduce que el 00^ liberado en el calentamiento 

de la resina proviene esencialmente de la matriz de la misma. Por lo tan­

to lechos de resina aniónica fuerte pueden usarse con buena eficiencia en 
14

la retención de CO^ sin mayor peligro de liberación durante el calenta­

miento en el proceso de mezclado con biturnen a 150 C para su almacena­

miento cano residuo activo.

*****

1.- Hydrothermal Lecomposition of Ion-Exchange Resins., Fernández Prini, 

R., Pattin, C.R. de and Schulman, P., Power Lndustry Research, 2, 101

(1982).

Los autores agradecen al Sr. C. Archiprete y  a la Dra. M.L. Troparezky 

del Laboratorio de Química Orgánica y al Sr. Galiani del Laboratorio de 

Química AnaLitica por la valiosa ayuda prestada.
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SISTEMA DE RETEJSICICN I® CX»2 EN SOLUCICN ALCALINA

D. Gómez, E. Rozenwasser y  R. Fernández Prini.

14
En los reactores tipo HWR se origina C a partir, principal­

mente, de O  presente en el moderador y  refrigerante. Al desgasificar se 

produce una mezcla gaseosa que posteriormente se transforma integramente 

por nedio de un catalizador en 00^, como paso previo a su egreso a la 

atmósfera.

Las exigeneias^de seguridad implican la obligación de retener 

cano mínimo el 99% del C  producido antes de enviar el gas a la atmósfe­

ra.

Es así que el Departamento proyecta un sistema (ver Figura) para

la absorción de 00 mediante una solución saturada de Ba(CH) , teniendo en2 , 2 
cuenta el nivel de retención exigido y  parámetros de planta cano un caudal

3 „ I4
gaseoso de 10 Non /hr con una concentración de 00^ de 1 vpm.

El sistema está compuesto fundamentalmente por:

a) una columna de absorción por dispersión del gas y/o del líquido.

b) un sedimentador para retener el BaCO originado.3
c) un saturador para reponer el Ba(CH)^ consumido.

El trabajo se dividió en dos etapas.

En una primera etapa, de laboratorio, se estudió en pequeñas

columnas de burbujeo las variables que inciden en la velocidad de

absorción del CO en solución de Ba(CH) .2 2

En una segunda, de Planta Piloto, y  en base a la experiencia 

anterior, se construyó en escala 1:1 el sistema ya descripto y  se operó 
con los parámetros de Planta.
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Etapa de Laboratorio

T-r r  columnas de burbujeo se construyeron en vidrio utilizándose 

dispersores de vidrio sinterizado, acero sinterizado y  teflcn perforado, 

a los efectos de ensayar con distintos tamaños de poro.

La mezcla gaseosa se obtuvo diluyendo 00^ en N^.

El método de determinación del 00 retenido se basa en determi-
-  2

nar analíticamente la desaparición de OH por formación del carbonato. Con 

una metodología muy cuidadosa se logró estimar la retención con un error 

del 0 .1% en defecto.

Se estudió como influyen en la velocidad los siguientes paráme­

tros: velocidad del gas, concentración de 00 , altura del líquido sobre el
2 p

dispersor, concentración de Ba(0H) , tenperatura de la solución, tamaño 

de poro del dispersor y  tamaño de burbuja.

Se reveló de vital importancia, para una alta velocidad de ab­

sorción, lograr que la dispersión del gas en el líquido se realizara en 

un mareo de alta turbulencia. Lo cual se logra combinando la velocidad 

del gas con el tamaño de la burbuja. También inportan notoriamente facto­

res como la tenperatura y  la concentración de la solución de Ba(CH)^ que 

influencian en la velocidad de transporte en fase líquida.

De las experiencias indicadas se concluyó que la etapa contro­

lante en este proceso de absorción es el transporte en fase líquida.

En esta etapa también se estudió la forma y  distribución de ta­

maño de las partículas de BaOO formadas, así como de sus velocidades de

sedimentación. De lo cual se concluyó que es posible separar por sedimen-
9

tac ion alrededor del 25% del sólido originado, siendo pues necesario com­

plementar con una posterior etapa de filtración.

Planta Piloto
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La columna de absorción se diseñó con la posibilidad de disper­

sar el gas, o  el líquido o  ambos simultáneamente. Cano elemento de escala, 

con respecto a las columnas de Laboratorio, se tañó la velocidad lineal 

del gas.

Uno de los elementos cruciales de este diseño fue definir el 

tamaño del disper sor y  la densidad y  diámetro de los poros. Se pudo can- 

probar que la relación diámetro del dispersor/diámetro de la columna in­

fluye en el nivel de turbulencia obtenido. Así mismo se debió tener en 

cuenta que si bien una alta turbulencia es beneficiosa para la velocidad 

de absorción, en general se obtiene oon características de flujo en el 

dispersor que llevan a peligrosas vibraciones mecánicas. Después de 

exhaustivos ensayos con distintos dispersares y  de estudiar los perfiles 

de flujo desarrollados en la columna, fue posible definir un tipo de dis­

persor que armoniza las situaciones descriptas con un alto valor de reten­

ción de 00 (>99%).2

En esta columna también se estudiará la velocidad de absorción 

que se alcanza dispersando el líquido y  luego combinando ambos sistemas 

de dispersión.

Si bien la dilución del 00 en Planta será de 1 vpm, por razo­

nes operativas los ensayos se realizan con diluciones de 6 vpm. Por lo 
cual se ha desarrollado un sistema de mezcla de gases que garantiza erro­

res de dilución no superiores al 0,5% en ese rango de concentraciones.

En esta etapa también se ensayan los sistemas de retención del 

BaCO y  de saturación de la solución absorbente.
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62, ANALISIS DE LABCRATCFIO Mi C ACTIVADO ERRA FILTROS DE CENIRALES

NUCLEARES.

R. Fernández Prini, L.J. Helzel García y  P. Schulman. 

Introducción

El iodo radiactivo puede existir en varias formas formas molecu­

lares además de en su estado elemental (I ) y  su adsorción scbre carbón
2 ,

activado impregnado resulta un eficiente método de limpieza para efluentes 

gaseosos de centrales nucleares.

En el ensayo de laboratorio el ICH^ se usa cano modelo de can- 

puestos orgánicos de Iodo respecto de los cuales se estudia la efectivi­

dad del carbón.

El marcado se prej^ró según un método propuesto por el

Doctor Mitta por intercambio de I entre Ioduro de sodio activo y  Iodu- 

ro de metilo inactivo.

La eficiencia de retención (n) del carbón como adsorbente para 

efluentes gaseosos puede ser definida a partir del factor de descontami­

nación

Co concentración de 131 ICH en el influente 
D F  = — = ---------------------------- 3“

efluenteII II «I II II

1
= ( 1 -----). 100 se expresa porcentualmente

D F

Podemos suponer que el mecanismo que rige la retención del ICH 

por el C activado corresponde a una ley de tipo exponencial

-k'x
C = C e 

o
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Para la longitud total L

k'L
Co e
~  = D F

Si la velocidad lineal del aire a ser filtrado es constante, a 

una profundidad de lecho determinado le corresponde un cierto tiempo de 

residencia

donde x = profundidad en el lecho.

Podemos considerar:

-kt
C = C e

o

kt
Co e
— - = d f

log^DF = K  Índice de perfomance

Parte experimental

a) Influencia de la humedad relativa del aire sobre la eficiencia de 

retención del carbón.

Se utilizó en estos ensayos el Cartón proporcionado por la C.N.

Embalse.

Las condiciones constantes fueron la tenperatura, velocidad de 

fase y  profundidad de lecho, y  se realizaran experiencias a 50 %, 70 % y 

95 % de humedad relativa del aire.
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A  partir del gráfico logarítmico de la actividad de los lechos 

en función de la profundidad de los mismos Fig. (1) se calcularon las 

pendientes para distintas humedades.

Influencia de la humedad relat iva del a i re  
sobre la retención del 131I C H 3
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Con estas constantes pe calcularan las curvas exponenciales corres­

pondientes a la eficiencia de retención que pueden verse en la Fig. (2).

• * 131
Variac ión de la efic ienc ia  de re tenc ión  del IC H 3 con 

la humedad re la t iv a  del aire

Figura 2.-

Los resultados, tal como se observa en los gráficos muestran que el 

desempeño del carbón se ve dificultado en corriente de aire húmedo.

b) Indice de Performance como función de la velocidad de fase.

En otra serie de experimentos realizado con una muestra de la
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C.N. Atocha se midió el Indice de performance en condiciones fijas de hu­

medad y  temperaturas para velocidades de fase de 20 c m ,  50 an y  70 cmkSÚÜ? scc scc

El aumento del valor del índice de performance se atribuye a un 

cambio de flujo laminar a flujo turbulento Fig (3).

Velocidad de fase(cm/seg)

Figura 3.-
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53, INHIBICION EE LA EUUCRESCENCIA DE NAFTILAMINAS PCR PARACÜAT 

EN SISTEMAS ORGANIZADOS

J.J. Cosa*, H.E. Gsponer*, M. Hamity*, C.M. Previtali* y

E.C. Baumgartner.

Introducción

Las soluciones mi ce lar es y  las de polielectrolitoe han sido 

usadas con el fin de "catalizar" reacciones químicas.^En el primer caso 

las reacciones se presume ocurren dentro de la mi ce la , y  básicamente se 

trata de un fenómeno de aumento de la concentración local de los reacti­

vos. El aumento de la velocidad de reacciones entre iones de carga opues­

ta a la del polielectrolito, también puede explicarse por un fenómeno de
2

concentraciones locales en el dominio del polímero .

En este trabajo se estudia el efecto de nácelas y  polielectroli- 

tos sobre un sistema compuesto por una molécula neutra (1- naftilamina-
++

(1NA)) y  Un ion doblemente cargado (Paraquat(PQ )), del cual^habiamos 

estudiado previamente su comportamiento en soluciones acuosas . Este 

sistema cano sistema de prueba presenta varias características intere­

santes, pues la 1NA es fluorescente en soluciones acuosas, su fluores-
++

cencía es inhibida por PQ con una velocidad controlada difusionalmente 

y a su vez existe una asociación en el estado fundamental caracterizada 

por una banda de transferencia de carga.

Experimental

++ 3
1NA y  PQ se purificaron como ha sido previamente descripto .

Eodecil sulfato de sodio (SD6 ) BDH y  poliestirensulfonato de sodio Dcw de

PM 500.000 (SPSS ) y de PM 5.000.000 (SPSS ), fueron usados sin posterior
5 6 

purificación. Se utilizó agua tridestilada para preparar todas las solu­

ciones.

* Departamento de Química y Física-Universidad Nacional de Rio Cuarto.
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Loe espectros de absorción se obtuvieron en un espectrofotcmetro 

Cary 17. Las medidas de fluorescencia ae realizaron en un fluorómetro 

Aminco SPF 125 modificado. Los tiempos de vida media de fluorescencia se 

obtuvieron excitando las muestras con un láser de nitrógeno de 4 ns de 

ancho medio de pulso.

Resultados y  discusión

Cuando se estudia la inhibición de la fluorescencia de INA y
++

PQ , se encuentra que para una dada concentración de inhibidor el efecto

es superior en soluciones de SDS respecto a soluciones acuosas. Ln cambio

en presencia de SPSS la inhibición es menor que en agua. Para un rango de

concentraciones de PQ esto se muestra en la Figura 1, donde se grafica

I /I frente a la concentración de PQ . 1  e l  representan la intensidad 
o  o  ++

de fluorescencia en ausencia y en presencia de PQ respectivamente.

Figura 1.- Inhibición 

de la fluorescencia de 

1N£ por PQ+ 2 .

[lNA] = 2.10-5 M

2 4 [ P Q ^ ]  ,103 M

Los espectros de absorción de INA en SPSS , SDS y agua están 

dados en la Figura 2. Se jxiede observar que mientras en soluciones de

SPSS^ no hay cambios respecto del espectro en agua, en soluciones Bace­

lares hay corrimientos espectrales. Estos corrimientos son caracterís­

ticos de asociaciones de compuestos orgánicos con micelas.
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Para las soluciones anteriores se obtuvieron también los espec­

tros de emisien de INA dados en la Figura 2, y  puede observarse que la 

banda de emisión en soluciones micelares está corrida al azul respecto 

del agua, indicando que se encuentra en un medio de menor polaridad.

Figura 2.- Espectros de absorción y emisión de 1NA 2.10 molar 

--- agua

___  SDS 0,1 molar

... SPSS 0,01 N
5

Esta localización de la amina en el interior de la micela a m ó ­

nica favorecería el proceso de inhibición de la fluorescencia por un inhi­

bidor catiónico como se ve en la Figura 1. Cono no existen cambios marca­

dos entre las vidas mediéis de fluorescencia de la INA en SDS y  en agua, 

el incremento de la inhibición de la fluorescencia en SDS no puede atribu­

irse a un proceso dinámico, sino a un incremento de la asociación entre 

INA en el estado fundamental de PQ . Esta parece la situación, pues en 

soluciones micelares existe un marcado incremento de la banda de transfe-
++

rencia de carga entre INA y PQ con respecto a agua como se observa en 

la Figura 3.
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—4 r
Figura 3.- Banda CT de 1NA(5.10 M) Figura 4.- Espectros de absorcion

++ j f
y PQ (0,1M) de PQ 0,025M.

En cuanto al efecto del polielectrolito aniónioo sobre la inhi- 
, ++ 

bicion de fluorescencia de INA por PQ mostrada en la Figura 1 puede dis­

cutirse en los siguientes términos. El espectro de absorción, el espectro 

de emisión y la intensidad de fluorescencia (Fig.2) no sufren cambios im­

portantes en presencia de SPSS con respecto a la solución acuosa. Esto 

indica que no hay interacción específica entre INA y el polielectrolito, 

y que el proceso de emisión de fluorescencia ocurriría principalmente en 

el seno de la solución. Por consiguiente, la disminución de la eficiencia 

de inhibición de fluorescencia de INA en presencia del polielectrolito 
0 , ++ 

aniónioo por un inhibidor cationico PQ , a bajas concentraciones,

(Fig. 1), se debería a una disminución de la concentración de PQ en el 
r ++ 

seno de la solueion. Por otra parte, al aumentar la concentración de PQ
++

el polielectrolito se satura, la concentración de PQ en el seno de la 

solución comienza a ser inportante y la eficiencia de inhibición tiende a 

tomar el valor observado en solución acuosa. Esto da cuenta del parale­

lismo observado en la Figura 1 entre las curvas de SPSS y agua a grandes
++ 5

concentraciones de PQ •

f ' ++
En cuanto a la reducción de la concentración de PQ en el seno 

de la solución, pensamos que no se trata únicamente de una interacción 

electrostática entre PQ y SPSS, como puede observarse por el cambio del
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« ++
espectro de absorcicn de PQ en presencia de SPSS respecto a la solu-6
ción acuosa (Fig. 4). Esto se confirmaría con los datos de abeorbarcia a 

++ t 
330 ron de PQ versus su concentración en las experiencias mostradas en 

la Fig. 5. Puede observarse que en presencia de SPSS o  SPSS y  CINa la 

absarbancia incrementa y  tiende a un valor límite para altéis concentra-

cianea de PQ . N o  obstante, en presencia de CINa y  SPSS la curva cae en
. . ,  ++ ++ 

posicion intermedia entre PQ en agua y PQ en presencia de SPSS. Esto

indica que si bien una concentración alta de CINa puede disminuir la in­

teracción electrostática por un desplazamiento de iones positivos en el++ 

dominio del polímero, no puede eliminar la interacción química entre PQ 

y  SPSS que da cuenta del aumento de absorbancia mostrado en la Figura 4.

2 4 6 P Q 1"2 . 1 0 3 M

++ t 
Figura 5.- Absorbancia de PQ vs. concentración en distintos medios 

a- en agua

b- en SPSS 0,01N y  CINa 0,5M 6
c- SPSS 0,01N 6
d- SPSS 0,01N

5

En cuanto a las curvas para SPSS y  SPSS dadas en la Figura 5,
6 5

puede observarse que en el caso del polielectrolito de menor peso molecu-
+"f

lar, el valor límite de absorbancia se alcanza a concentraciones de PQ

menores que para el caso de SPSS . Esto indicaría que en este caso es ne-
, 6 ++

cesario una mayor concentración de PQ para saturar el pol ie lectrol íto y

por consiguiente explicaría porque no se alcanza el paralelismo de las

curvas dadas en la Figura 1 entre agua y  en presencia de SPSS .6
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1.- Fendler, E.J. y  Fendler, J.H., en " M v a n c e s  in Physical Organic 

Chemistry", V. Go^d, Ed. Academic Press. N.Y. (1970)

2.- Baumgartner, E.C. y Fernández Prini, R., en “Foiyelectrolytes", Ed. 

K.C. Frisch, D. Klempner and A.V. Patsis.

3.-Cosa, J.J., Gsponer, H. y Previtali, C.M., J. Pbotochenw 19, 271 (1982)
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giere, F. y  Scopetta, D.

Generación y  Transporte de Productos de Corrosión en el Sistema 
Secundario de la Central Nuclear Atucha I.

Brofman, M . , Caridi, A., Cosentino, R., Di Paolo, N., Fernández 
Prini, R.,Jimenez Rebagliati, R., Liberman, S.J., Maroto, A.J.G., 
Mijalchik, M . , Piacquadío, N.H., Scopetta, D., Urrutia, G., Villegas, 
M. Zani, P. Cesario, R., Helzel García, J., Marinovich, H., Riesgo, J. 

y  Romagnolo, J.
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Scopetta, D . , Riesgo, J.G. y  Urrutia, G.A.

- Desarrollo de Empaquetaduras de Alta Presión para la Máquina de 
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- Productos de Corrosión en Centrales Nucleares. Estudios Fundamentales 
y  Consecuencias Prácticas.
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Scopetta, D.A., Urrutia, G.A. y  Villegas, M.

- Radiólisis de Soluciones Acuosas de Nitrato de Gadolinio.
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Blesa, M.A. y  Bruyere, V.I.E.

- La Autoxidación de la Hidracina en Soluciones Acuosas en Presencia de 
Pentaciano Ferrato (II).
Blesa, M.A., Funai, I.A. y  Olabe, J.A.

- Cambios en las Tendencias de Reactividad de Sistemas Fe(CN) ̂ L11- en 
Presencia de Policationes.
Blesa, M.A., Borghi, E.B., Fernández Prini, R. y  Olabe, J.A.
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- Comparación de la Ruptura Térmica de Enlaces Fe-L en Solución y  en 
Fase Sólida.
Blesa, M.A., Bruyere, V.I., Morando, P.J. y  Esteban, A.

- Adsorción de EDEA Sobre Goetita.
Rueda, E.H., Blesa, M.A. y  Grassi, R.L.

- Cagacidades Caloríficas Molales Aparentes de Gases Acidos Cerca de 
25 C: Dependencia de la Ionización oon la Tenperatura.
Barbero, J.A., McCurdy, K. y  Tranaine, P.R.

XII Jornadas sobre Investigación en Ciencias de la Ingeniería Química y  
Química Aplicada. San Miguel de Tucuman, marzo, 1983.

- Descontaminación de Superficies Metálicas Radiactivas: Estudios Funda­
mentales de Mecanismos de Disolución de Oxidos Metálicos.
Baumgartner, E., Borghi, E.B., Bruyere, V.I.E., Fiorini, R.M.,
Hidalgo, M. del V., Marinovich, H., Morando, P.J., Regazzoni, A.E., 
Urrutia, G.A., Villegas, M . , Blesa, M.A. y  Maroto, A.J.G.

- Transformaciones Hidrotérmicas de Oxidos y  Oxohidróxidos de Hierro. 
Blanco, E.K. de., Liberman, S.J., Mijalchik, M . , Blesa, M.A., Olmedo, 
A.M., Rigotti, G.E., Villegas, M. y  Maroto, A.J.G.

Reunión Nacional de Física, San Miguel de Tucumán, 1983

- Transformaciones de Fase en Hidratos Cristalinos por Pérdida de Agua. 
Blesa, M.A., Bianchet, M., Helzel García, L.J., Macchi, E.M. y 

Rigotti, G.E.

VIII J o m a d a  Metalúrgica y  II J o m a d a  Latinoamericana, Buenos Aires, 

mayo, 1984.

- Análisis del Control Químico de un Sistema Agua-Vapor por Adición de 
Hidracina.
Piacquadío, N.H. y  Urrutia, G.A.

- Características de Oxidos Crecidos Hidrotérmicamente en Superficies 

de Hierro y  Aceros Inoxidables.
Olmedo, A.M., Villegas, M . , Blesa, M.A., Fernández Prini, R. y 

Maroto, A.J.G.

- Importancia de las Inclusiones no Metálicas Durante la Descontami­
nación Química de Aceros Austeníticos.
Villegas, M . , Olmedo, A.M. y  Rodriguez, E.

- La Influencia del Contenido de Zinc Metálico en la Protección Antico­
rrosiva de una Pintura de Zinc.
Gcmez, A.N. y  Gcmez, D.G.
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XII Jornadas del CACIER, Lima, Perú (1984)

- Control Químico y  Criterios de Diseño de Circuitos que Emplean el Ci­
clo Vapor-Agua.
Fernández Prini, R., Blesa, M.A., Maroto, A.J.G., Piacquadío, N.H., 

Scopetta, D.A. y  Urrutia, G.A. 
lOth International Symposium on the Reactivity of Solids, Dijon, Francia 
agosto, (1984).

- The Nature of Reactive Sites in the Dissolution of Metal Oxides toy 
Acid Chelating Agents in Aqueous Solutions.

Blesa, M.A. y  Maroto, A.J.G.

Specialists Meeting on the Influenee of Water Chemistry on Fuel Elements 
Claddinq Behaviour in Water Cooled Type Reactors, Leningrado, URSS, junio
(1983).

60
- Activity Build-Up of Co in Pressure Vessel Type Reactors.

Maroto, A.J.G., Urrutia, G.A., Fernández Prini, R. y  Blesa, M.A.

- Physical and Chemical Renoval of Radiactive Oxide Layers.
Blesa, M.A., Baumgartner, E.C. y  Maroto, A.J.G.

Specialists Meeting on the Influenee of Water Chemistry on Fuel Elements 
Cladding Behaviour in Water Cooled Type Reactors, Hungría iunió, (1984).

- The Behaviour of Particulate Corrosion Products in the Primary System 
of Atucha I Nuclear Power Plant.
Maroto, A.J.G., Blesa, M.A. y  Urrutia, G.A.

II Reunión Argentina de Termodinámica Química, San Carlos de Bariloche , 
julio, (1984).

- Termodinámica de Sistemas Gas-Líquido.
Crovetto, R. y  Fernández Prini, R.

- Termodinámica y  Modelos en la Adsorción de Aniones Sobre Oxidos 
Metálicos.
Blesa, M.A., Maroto, A.J.G. y  Regazzoni, E.A.

Conference on Chemical Thermodynamics, Hamilton, Canadá agosto (1984).

- Thennodynainics of Dissolution of Methane and Ethane in Water up to 
473 K.

Crovetto, R., Fernández Prini, R. y  Japas, M.L.

- Shíij^e of Solvent Molecules and Dissolution of Spherical Solutes. 
Fernández Prini, R. y Japas, M.L.
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X  International Conference on the Properties of Steam, Moscú URSS 
sept iembre (1984).

- The Solubility of Gases in Water over a wide Temperature Range. 
Alvarez, J.L., Crovetto, R. y  Fernández Prini, R.

INTEPMftG Conference, Hamburgo, República Federal Alemana, abril 1984

- Filtration of Aqueous Suspensions of Süfcjnicron Reactor Corrosion 
Products.
Liberman, S.J. y  Kelland, D.R.

First International Symposium on Solubility Phencmena. London, Canadá, 
agosto (1984).

- Thermodynamics of Dissolution of Nbrpolar Gases in Ethylene Glycol. 
N.S. Gentili, R. Crovetto y  R. Fernández Prini.

C.- Publicaciones Internas

- Determinación de Oxígeno Disuelto en Fluidos Primarios y  Secundarios de 
Centrales Nucleares: Método Espectrofotcmétrico Usando Azul de Metileno.
H.R. Corti, R. Fernández Prini y  A.J.G. Maroto.

IN-QR-C19

- Comportamiento Químico de Solventes Para Limpieza de Generadores de 
Vapor: Mezclas de Acido Ascórbico/Hidracina/Acido Oxálico.
I.A. Funai y  M.A. Blesa.
IN-QR-C20

- Estudio Técnico de Muestras de Ferritas de Bario (BaO, 6Fe2°g) y  de 
Imanes Cerámicos.
M.A. Blesa, A.J.G. Maroto, A.E. Regazzoni, A.M. Olmedo y  M. Villegas.
IN-QR-C21.

- Circuito de Recirculación DQR: Descripción Técnica.
D. Scopetta y  M. Fiszner.
IN-QR-C22.

- Análisis de Carbón Activado 
P. Schulman

IN-QR-E—1-83

- Determinación de D^ en el Moderador y  Refrigerante de la C.N.A. I.
L. García Rodenas. J.M. Grimaux y  S.J. Liberman.
IN-QR-AI- 3-83

- Hidracina: Revisión de sus Propiedades de Interés para el Control 
Químico de Circuitos Secundarios de Centrales de Potencia.
N. Piacquadío.

IN-QR-AI-4—83.
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- Análisis de la Eficiencia de los Filtros TA y  TC de la CNA I mediante 
un Circuito Experimental para Usos Múltiples.
S.P. Alí, M. Brofman, R. Cosentino,J. Grimaux, R. Jimenez Rebagliati y  
S.J. Liberman.
IN-QR-AI- 3-84.

- Corrosión Galvánica de Láminas de Plata con Contacto con Acero 
Inoxidable.
A. Iglesias.
IN-QR-1-84

- Corrosión Galvánica de Láminas de Plata en Contacto con Acero Inoxidable 
(complementario Informe AI-1-84)

R. Fernández Prini y  A. Iglesias.
IN-QR-AI-11-84.

- Control Químico y  de Corrosión en el Reactor RA-6 
G.A. Urrutia.

IN-QR-CB-1-84
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ASESORAMIENIOS Y  SERVICIOS DEL DEPARTAMENTO "QUIMICA DE REACTORES"

Dirección de Centrales Nucleares 

Central Nuclear Atucha I

Confortamiento del Oxígeno y  la Hidracina en el Tanque de Alimenta­
ción del Circuito Secundario.

Desarrollo de Proceso de Limpieza del Evaporador del Sistema TR de 
Tratamiento de Residuos Líquidos y  Participación en la Realización 

de Dicho Proceso.

Estudios de Factibilidad de Descontaminación y  Desarrollo de los 
Procesos.

Mediciones Periódicas de la Concentración Absoluta de Crud en el 
Circuito Primario.

Evaluación del Comportamiento del Circuito Primario Respecto a Ingre­
so de Aire.

Determinación del Caudal de Venteo del Tanque de Alimentación.

Desarrollo de Dosímetros Químicos Mixtos para Neutrones y  Radiación 
Gaitina.

Medición de Deuterio Disuelto en el Sistema Primario.

Estudio de los Filtros TA y  TC.

Estudio Electroquímico de Corrosión Galvánica en Folios de Plata del 
Presurizador.

Evaluación Comportamiento Electroquímico de Folios de Plata Recubier­
tos de Oro para el Presurizador.

Desarrollo y Control de Fabricación de Sellos de la Máquina de Carga.

Desarrollo del Proceso de Descontaminación Electroquímica para el 
Impulsor de la Bemba QF.

Desarrollo y  fabricación de empaquetaduras de alta presión para la 
máquina de recambio de elementos combustibles.

Caracterización de propiedades estructurales, morfológicas y  quími­
cas de productos de corrosión del circuito primario.

Modelo para evaluar las entradas de aire en el circuito primario.
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Descontaminación electroquímica de los pistones de las bcnibas TA.

Estudios de ingeniería para la descontaminación del intercambiador 
del moderador.

Estudio de la eficiencia y  capacidad de los filtros cartucho T A  y  TC.

Transporte de productos de corrosión en el sistema securdario.

Confortamiento del fosfato y  el sodio en los generadores de vapor 
durante las paradas.

Interpretación de los equilibrios amoníaco-hidracina en el sistema 
secundario.

Desarrollo de un método electroquímico de descontaminación.

Proyecto Central Nuclear Atucha II

Criterios de Diseño para Optimizar el Comportamiento Químico del 
Circuito Secundario.

Predicción del Comportamiento del Dióxido d e C a r b o n o  en el Ciclo 
Agua-Vapor.

Predicción de las Características de Concentración de Impurezas en 
el Ciclo Agua-Vapor.

14
Estudio de la retención de C. (sistema KPM).

Proyecto C.N.Atucha II/E3MACE

Asesoramiento Sobre Criterios de Diseño de los Sistemas de Desconta­
minación.

Central Nuclear Embalse

Participación en las tareas de recepción y  verificación de garantía 
de equipos.

Participación del Procedimiento de Pre-Acondicionamiento Térmico del 
Circuito de Transporte de Calor y  Evaluación de los Resultados.

Verificación Técnica de la Puesta en Marcha de los Sistemas de Eflu­
entes Activos Líquidos, de Recuperación de Vapor de Agua Pesada y  de 
Purificación del Moderador.

Cálculo del Costo de Enriquecimiento de Agua Pesada.

Estudio de la Factibilidad de la Determinación de en el Modera­
dor.

Programa de Cálculo de Inventario de Agua Pesada.
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- Evaluación de Aislaciones: Chequeos.

- Asesoramiento sobre uso de detergentes y  sus efectos sctore la planta 

de tratamiento de efluentes.

- Efecto del nitrato de gadolinio en la radiólisis del moderador. 

Proyecto Circuito Experimental de Alta Presión

- Control del Condicionamiento en Caliente del CEAP y  Calidad de Aguas 

de Proceso.

RA-3;

- Asesoramiento en diversos aspectos de la posible limpieza 

durante una próxima parada.

IPENr

- Entrenamiento de un Ingeniero.

SIGMA-FI:

- (R.Freire 4876 Bs.As). Identificación del origen de difi­
cultades en el proceso de fabricación de imanes cerámicos, y  solu­

ción de las mismas.

JEFE:

- (Azopardo 4536-San Martín-Pcia. Bs.As.). Asesoramiento sctore 
factibilidad de fabricación de ferritas de audio en el país.
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SEMINARIOS DEL DEPARTAMENTO "QUIMICA DE REACTORES"

- Prof. Dr. L. Blum.

- Dr. K. Nakamoto.

- Prof. P. Tremaine.

- Dr. O. Piro.

- FRANCK, E.U.

- FERRAUDI, G.

"La estructura del agua"

"Raman Rescnance"

"Metal Oxide/Water Systems to 300°C: 
Solubility and Hydrolysis"

"Thermodynainic Data for Hydrotermal Systems 
by Solution Calor imetry"

"Hydrothermal Chemistry Applied to in-situ 
Biturnen Reoovery frcm Alberta Oil Sands"

"Aqueous Solutions Above 100°C: Itie Physical 
Chemistry of Water at High Tenperatures".

"Algunas Aplicaciones de la Espectroscopia 
EXAFS"

"Uie Unusual Solvent- Character of Dense 
Supercritical Water"

"Reacciones Redox de Complejos Macrocíclicos"

_ 445



CURSOS Y  CONFERENCIAS DICTADAS POR EL DEPARTAMENTO "QUIMICA DE
REACTORES"

- Tratamiento Químico y  Criterios de Diseño en Circuitos Agua-Vapor.
III J o m a d a s  de Generación, Instituto Argentino de Capacitación 
Rama Eléctrica, Buenos Aires, 1983

- Present Status of The Physical Chemistry of Electrolyte Solutions: 
Part I, Thermodynamic Properties; Part II, Transport Properties.
The Institute of Physical and Chemical Research (Rir.agaku Kenkyushu) 
Tokio, Japón, 1983.

- Compatibilidad de Materiales. Curso de Post-Grado en Protección 
Radiológica y  Seguridad Nuclear.
CNEA-MSPyMA-UBA.

Octubre 1983-Octübre 1984.

- "Curso de Química de Reactores" en el Curso de Postgrado de Ingenie­
ría Nuclear, Facultad de Ingeniería-Universidad de Buenos Aires- 
Julio 1983-Julio 1984.

Fisicoquímica del Medio Acuoso.
Departamento Química Inorgánica, Analítica y  Química Física, PCEN, 

UBA. 1984.

- Química de Reactores.
Centros de Estudios Superiores Nucleares, Lima, Perú, 1984.

Investigación y  Desarrollo en Energía Nuclear.
Centro de INgenieros del Perú, Lima, Perú, 1984.

- Fenómenos Fisicoguímioos en los Circuitos Primarios en Centrales 
Nucleares.
Universidad Mayor de San Marcos, Lima, Perú, 1984.

- Modelos de Deposición de Productos de Corrosión sobre Elementos 
Combustibles Nucleares.
Inifta, La Plata, 1984.

- Investigación Orientada en el Departamento de Química de Reactores 
de la Comisión Nacional de Energía Atómica.
Facultad de Ciencias Exactas y  Naturales (UBA), 1984.
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PRCVBCTO6 MECANICOS DESARROLLADOS Y EJECUTADOS EN EL TATITO DE PRECISION 
DEL DEPARTAMENTO QUIMICA DE REACTORES.

Desarrollo y Ejecución: E. Posada y G. Ferreyra.

- Construcción en acrílioo de una celda termostatizable para medición 
de cloruros en bajas concentraciones en forra continua.

- Diseño y construcción de celda de alta temperatura y presión para 
■edición de volúmenes no lares.

- Desarrollo y  construcción de un nuevo sistema de refrigeración para 
celdas de estudio de solubilidad de gases.

2
- Diseño y  construcción de válvula de alta presión (500kg/cm ) y teanpe-o

ratura (300 C ) , para la cual se ha desarrollado e instalado un sistena 
de refrigeración para proteger el mazo de la misma.

- Construcción de oonectores de capilar de l/8M y diámetro interno de 
0,5 m  con salidas para válvula AHINCO soldada oon aleación de plata.

- Construcción de un sistema de calefacción para instalar en celdas de 
solubilidad de gases.

- Construcción de celda en acero inoxidable con salidas de 1/4" y termi­
nación en el fondo en forma de cono de 60 para filtraciones del sitema 
secundario de CNA I.

Diseño y construcción de celda de conductividad en cicero inoxidable.

- Diseño y montaje de cierres para termocuplas especialmente utilizadas 
en celdas de alta presión y tenperatura, oon soldadura de plata.

- Desarrollo y construcción en aluminio de un sistema adiabático para 
calibración de distintos tipos de termocuplas.
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- Regulador de presión oon membrana tara sistema de circulación de agua 

a presión.

- Diseño y  construcción de un alojamiento para un sistema de medición y 

control de temperatura, que utiliza una resistencia de platino cano 

elemento sensor para una celda de solubilidad de gases.

- Diseño y  construcción de un filtro de alta presión para nuestrear en 

distintos puntos del sistema secundario de la GíA I.

- Montaje del sistema de presión utilizado en los estudios de eficiencia 

de filtros de carbón activado.

- Diseño y  construcción de un dispositivo construido en tefIon para

el control de caudal de gases en el sistema de estudios de eficiencia 

de filtros oon lecho de carbón activado.

- Desarrollo y  construcción de un sistema de filtración y  purificación 

de agua para la alimentación de una máquina granizartora.

- 449 -



IM PR E SO  EN C N E A  •1 0 K IE H B S E  T V B B V


