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INTRODUCCION

Este es el cuanto Informe del Departamento Quimica de
Reactornes que fuera creado ef 9 de jundio de 1976.

EL objetivo del Departamento es brindar senvicdios y ase-
sonamientos en aspectos de Quimica del Agua y Quimica de Reactornes
a neactones y centrales nuclearnes en todas sus fases: diseiio, cons-
trucedlbn, puesta en marncha, operacibn y cdlenne de plantas.

Durante el peniodo 1983-1984, el Deparntamento maniuvo su
politica de formacibn de pensonal en el extendior en centrnos de exce-
Lencdia y parnticipbé activamente en comisiones intennacionales (de
OTEA, de TAPS y def IUPAC) y nacionales (Tenmodindmica Quimica, de
La Asocdiacibn Angentina de Tecnolfogia Nuclear, de La Asociacibn
Fisdicoquimica Arngentina y de La Asociacdién Quimica Angentina.

En sus Laboratonios han nealizado pasantias, progesiona-
Les de univensidades nacionales y extranjeras. Fomenté ademds, neu-
niones penibdicas para intercambiarn probLemas de diseiio y de opera-
cibn con La Centrnal Nuclean Atucha 1, Central Nuclean Embalse, Cen-
tral Nuclean Atucha 11 y ENACE SA.

La estructura del Depantamento se modificd para adecuarn-
La a nequenimientos extennos creando a mediados de 1984 La Divisdibn
"Senvicios Nucleanes", que conjuntamente con Las Divisdiones "Con--
trnol Quimico”,"Quimica Bajo Radiacibn" y "Fisicoquimica def Modera-
don y Refrigenrnante" 4Lntegra el Deparntamento.

Los trnabajos de investigacibn ornientada y servicios se
han mantenido como en aiios anteniones [(ver anexos) amplidndose es-
ta dLtima prestacibn a La industria nacdlonal.

Merece destacanse que se ha penfeccionado el trabajo de
equipos mulitidisciplinarios annojando resultados que no s6L0 opti~
mizanon Los aspectos técnicos s4ino econbmicos. De esto merece des-~



tacarse el desarnnollo del sistema KPM nealizado por ENACE SA
para La Central Nuclear Atucha 11 y La recuperacidn de Los pis-
tones de La bomba TA con CNA 1 y La Gerencia de Procesos Quimicos.

Las facilidades edilicias se han visto netrasadas debido
a problemas presupuestarios. Sin embargo esperamos Linaugurar en
febrero de 1986, pante de Los Laboratonios proyectados, el Edif4-
cio de Facilidades Especiales que penmitind podern implLementar Las
Lineas de alta presdidn y temperatura y Los circuitos modelos para
simulan el compontamiento del sistema secundario de Las centrales.

Agradezco el continuado y decidido apoyo brindado al De-
parntamento porn La Dirneccdidn de Investigacibn y Desarnollo a tra-
vés de sus sucesdvos directonres, Los Drns. Hugo J. Hernamuspe y
Mario J. Maniscotti, def Sn. Genente de Investigaciones Drn. Rémulo
L. Cabrini y La cooperacibn prestada porn divernsos sectores de La
Gerencdia de Investigaciones, Gerencia de Desarnnollo y Procesos
Quimicos.

Quisiena destacar que muchas de Las actividades del De-
pariamento fuenron nealizadas en estrecha colaboracibn con La Di-
necedibn de Centrales Nucleares, principalmente con pernsonal de
CNA I, CNA TI1, CNE y con ENACE SA. Esta forma de trnabajan, nesul-
tado de minimizan La supenrposicibn de tareas a través de La forma-
cibn de equipos mulitidisciplinarios incrementé La posibilidad de
encaran proyectos de gran envergadura y obtenern soluciones openrar
cionales y de Lingendienia eficaces, en tiempos conrntos.

Nuevamente La Dra. S.J. Liberman tuvo a su cargo La tarea
editonial def Informe, La Srha. Hilda Gancedo de La Secretarfia del
Depantamento preparé el manuscrnito y ef Sn. Binda La Aimpresibn.

A todos elflos agradezco el esfuerzo que han nealizado, s4in el cuak
no hubiera podido sern concretado.

A.J.G. MAROTO
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,l. CALCULO DE SOLUBILIDAD DE ELECTROLITOS A PARTIR DE MEDIDAS DE
CONDUCTIVIDAD.

*
R. Ferndndez Prini y J.C. Justice .

La determinacién de la solubilidad de electrolitos a partir de
medidas de conductividad se ve facilitada por la existencia de diversas
teorias que describen con exactitud la variacién de conductividad elec—
trolitica con la concentracién (hasta 0,1 molal). En base a esto la Comi-
sidn V-8 de IUPAC solicitd la realizacién de este estudio.

1

En el trabajo se han puntualizado las limitaciones del método
asi camo los cuidados necesarios para llevar a cabo la determinacién. En
el caso de electrolitos muy poco solubles, la calidad del solvente es
importante para poder extraer con precision su contribucién a la conducti-
vidad de la solucidn, dado que la misma serd relativamente apreciable.

Para el caso de electrolitos totalmente disociados, la conduc—
tividad A se expresa por polinomios en la fuerza idnica, I

3/2
A =A" —S»’T+EI.lnI+JlI—J21 (1)

donde A” es la conductividad a dilucién infinita S y E sblo dependen

de A” y de las propiedades del solvente puro. Jl yJd 2 incluyen un parime-
tro de tamafio que, para electrolitos disociados, es 3specifico de cada
soluto. Se recomierda usar la ecu%cién de Fuoss-Hsia para electrolitos

simétricos y la de Quint-Viallard para asimétricos.

Para electrolitos parcialmente disociados es necesario tener en
cuenta el equilibrio de asociacién idénica. Cuando el electrolito es asi-

» v . # . P » .
métrico la formacion de un par idOnico genera especies ocon carga neta las

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

Paris-Francia.



que contribuyen a la conductividad medida, por ello no se recomienda la
utilizacién del método de conductividad para estos casos. Para electroli-
tos simétricos, se sustituye (1) por

3/2
A =a(A” ~-S/oI + Eol 1n (oI) + J,(aT)- J, (aI) (2)
dorde 0 es el grado de disociacibén del electrolito.

En el caso que la disociacién sea un fendmeno esencialmente
electrostitico (asociacidén idnica pura) se puede usar en Jl Yy J2 el pa-
rdmetro de distancia de la teoria de Bjerrum y el valor de KA que esta-—
blece dicha teoria.

Si la solucidén saturada es muy diluida pueden cmitirse los tér-
minos Jl Yy J2 en (1) y (2). En 1o pzsible se recomienda el uso del método
exper imental propuesto por Popovych que consiste en medir la cornductivi-
dad de la solucibdn saturada y de soluciones preparadas por dilucién de
la anterior.

Los detalles de las expresiones de los coeficientes de las

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

Jdek ik

1.- Fernardez Prini, R. y Justice, J.C., Pure and Appl. Chem. 56, 541
(1984).

2.- Fernidndez 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. 7, 533 (1978).

4.- Popovych, O. , Anal. Chem., 38, 117 (1966).



2, METODO DE OORRIENTE OONTINUA PARA IA DETERMINACION
PRECISA DE OONDUCTIVIDAD EIECTROLITICA A ALTA
TEMPERATURA.

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

Introduccién

Es bien conocida la precisién y versatilidad de la técnica
corduct imétrica para obtener informacibén experimental scbre las propie-
dades de transporte y también termodindmicas de soluciones acuosas de
electrolitos. Ha sido ya utilizada con éxito a temperatura ambiente para
el estudio fisicoquimico de una serie de sistemas de interés prictico
(1,2).

La necesidad de estudiar estos sistemas a temperaturas mayo-
res, manteniendo un elevado nivel de precisién (0,1% o mejor), requiere

un cuidadoso disefio de 1a celda y una adecuada eleccién de los materiales.

Las celdas conductimétricas hasta ahora utilizadas para electrd-
litos a temperaturas mayores de 373 K (3,4) no logran alcanzar la preci-
sién necesaria camo para obtener informacién scbre propiedades termodini-

micas de la solucidn.

Paralelamente con el desarrollo de celdas de vidrio para medidas
convencionales en corriente alterna a altas presiones y temperaturas, este
Laboratario ha encarado el disefio y construccién 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

caracteristicas 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 prictico en relacién a la fisicoqui-

mica del ciclo vapor-agua involucran medios alcalinos (hidréxido de litio,



amoniaco, fosfatos, etc.).

En este trabajo se describe el disefio y optimizacién de una cel-
da de conductividad construida en zircaloy camo material principal y el
procedimiento experimental adoptado para la medida de conductividad eléc-
trica de saluciones acuosas de electrdlitos hasta temperaturas de 573 K.

Celda de conductividad para alta temperatura

La tarea de construir celdas de conductividad para soluciones
acucsas de electrdlitos a alta temperatura tropieza con tres problemas

de caricter practico:

i) Eleccién de un material quimicamente inerte frente a solu-

ciones 4cidas y alcalinas

ii) Eleccién de un material base que debe tener una elevada re-
sistencia eléctrica en todo el rango de temperatura de tra-
bajo.

iii) Dicho material debe tener una baja deformabilidad con la

temperatura y ésta debe ser preferentemente conocida.

El tercer punto descarta el Teflén como un posible material.
Se decidid entonces la utilizacién de un material cristalino con &xidos

protectores que satisfagan las dos primeras exigencias.

El zircaloy con un recubrimiento de su propio éxido (circo-
nia) fue seleccionado luego de algunos ensayos preliminares como el mate-—
rial mis adecuado para estos fines.

El 6xido de circonio posee una gran resistencia quimica al
ataque de saoluciones agresivas de diverso origen, ain a temperaturas muy
altas. Aunque muestra ciertas propiedades capacitativas que 1o hacen inde-
seable para medidas en alterna, su resistividad a la corriente continua es
muy alta. '

El procedimiento de preparacién de la superficie de zircaloy



expuesta a la solucidén es la siguiente:

i) pulido mecdnico de la superficie.

ii) pulido electroquimico con HC10 en butilcelosolve.

iii) anodizado electroquimico en una mezcla de acidos fos-
férico, citrico y lictico en solucién hidroalcohdli-

ca.

la calidad de las capas protectoras formadas fue evaluada por
medicidn de la resistividad eléctrica de las mismas, utilizando mercurio

y soluciones concentradas de eléctrolitos como liquidos de contacto.

[ AceroO
ZIRCALOY
B veFLON
A
ELECTRODOS DE
POLARIZACION
i”:
Z
Z
B || '{ ~~~_ ELECTRODOS
C - . [_—" DE MEDIDA
D
E




Las peliculas de &xido estin en general libres de porog o 5

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

La figura muestra un esquema en escala 1l:1 de la celda de con-
ductividad. Ia parte central de la misma esti compuesta por un par de
calumas formadas con cuatro anillos de zircaloy cada una. lLa superficie
interna de estos anillos, como asi también las caras laterales estan cu-

biertas por &xido.

Una serie de bloques (A-E) de acero inoxidable 316 sirven de guia
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 didmetro es
1 mn inferior al didmetro interior de cada anillo de zircaloy, de manera
que una pequefia porcién de la circunferencia interna del electrodo scbre-
sale hacia el interior de la columa estableciendo el contacto con la so-

lucidén que en ella se encuentra.

Para evitar la rotura por friccién de la pelicula protectora se
caloca un separador de Tefldén muy delgado entre el disco de platino y el
anillo. las dos columas estin conectadas en la parte inferior (E), for

mandose un tubo en forma de U que contiene la solucién a medir.

Los electrodos de polarizacién (platino) se encuentran en la
parte superior (A) de cada columna montados scbre las tapas de Tefldn que

poseen orificios para la carga y descarga de la solucidn.

ILa parte de solucidn que no estd en contacto con 6xido de circo-
nio se encuentra separada del acero por una aislacién de Tefldn. Las co-
nexiones a los discos de platino se realizan con alambre de plata a tra-

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

Quatro tornillos pasantes mantienen fuertemente unidas todas las
porciones de la celda. Una vez armada la misma se coloca dentro de una
autoclave de presidén en cuya tapa estin dispuestas las conexiones para



los electrodos de medida y de polarizacidén.

Una termocupla previamente calibrada y ubicada en una perfora-
cién sobre el soporte de acero mide la temperatura de la celda. La
autoclave se sumerdge en un bafio 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. Ia S?nstante 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 con corriente continua utilizando
electrodos de platino, en lugar de los tradicionales electrodos reversi-
bles segin los iones de la solucidén a medir, permiten obtener un nivel de
precisién camparable al de las medidas con corriente alterna (5).

A temperaturas mayores que 298 K este método puede aplicarse
con algunos cuidados experimentales. Camo la solucidén en estudio no pue-
de cambiarse facilmente es necesario realizar la medida con la misma solu
cién en todo el intervalo de temperatura deseado. Se debe entonces redu-
cir al minimo el tiempo de polarizacién de la celda para no producir cam-

bios importantes en la composicién de la solucidn.

Se ha optado por un método de pulsos que permite realizar la
medida campleta a cada temperatura en un tiempo entre 1 a 5 segundos.

Basicamente el dispositivo experimental consiste de una fuente
de corriente estabilizada conectada en serie a los electrodos de polari-
zacién de la celda y a una resistencia patrén. Un generador de onda cua-—
drada de periodo ajustable envia una sefial a un relay rapido que conecta
la fuente de corriente al circuito durante el tiempo que dura el pulso.
El generador de pulsos es disparado automaticamente a tiempo prefijadas

»

© manualmente con un pulsador.



Un controlador de instrumentos (modelo FLUKE 1720A) muestrea a
una velocidad muy alta las caidas de potencial en los cuatro pares de e-
lectrodos de medida y en la resistencia patrdén (para conocer la corrien-
te total que circuld por la celda). El controlador estid programado para
realizar estas lecturas antes de aplicar el pulso, durante la circula-

cién de corriente y una vez finalizada la polarizacidn.

De esta manera se obtienen los potenciales de reposo (i=0) pa-
ra cada par de electrodos antes y después de la polarizacidn, con los
cuales se corrigen los potenciales estacionarios medidos durante el pasaje

de corriente.

Los potenciales de reposo son una medida de las pertubaciones
en la interfaz electrodo-solucidén. Para electrodos de platino platinado
en soluciones alcalinas saturadas con hidrégeno 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 atmdsferas de hidrdgeno. También mejora la es-

tabilidad con el tiempo de estos potenciales.

Mediante este procedimiento se han logrado medidas de resistencia en
saluciones de NaBHO 0,0lM estables durante varias horas, a temperaturas
entre 300 y 473 K. la siguiente tabla ilustra algunas de las determinacio-

nes:

T (K) R (Q) R, @) Rl/R2 v, (mv)
301,3 172,59 *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
intrinsecamente precisas, notdndose variaciones menores que el 0,2% para

medidas sucesivas. El cociente Rl/R2 se mantiene invariable en todo el



rango de temperaturas.

La precisién de las medidas se mantiene a temperaturas mayores
si se taman precauciones para evitarcambios en la concentracidén de la so-
lucidén por transferencia de solvente a la fase vapor y si se mantiene la
fluctuacién de temperatura en el bafio termostitico dentro de 0,1K.

khkkhkk

l.- Corti, H.R., Crovetto, R. y Fernindez Prini, R., J.Sol.Chem.,8,897
(1979).

2.- Corti, H.R., Crovetto R.y Fernindez 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.Phys.Chem.,72, 684 (1968).

5.— Tamamushi, R. y Takahashi, K., J.Electroanal.Chem.Interf.Electrochem.,
50, 277 (1974).



3. DESARROLLO DE UN DIIATOMETRO PARA LA DETERMINACICN DE DENSIDADES
DE SOLUCIONES ACUOSAS A ALTAS PRESIONES Y TEMPERATURAS

H.R.Corti,R.Crovetto,A.Tornato y R.Fernindez Prini.

Las determinacién de volimenes parciales molares aparentes de
gases y sales en soluciones acuosas a altas presiones y temperaturas es
de gran interés dado la informacidn experimental directa que se cbtiene
acerca de la estructura de estas soluciones. Ademas, son a veces medidas
camplementarias ineludibles para determinar otras propiedades que requie-—
ran la conversion de concentraciones molales a molares, con® ser la con-
ductividad eléctrica.

En este trabajo se describe la construccién y operacioén de un
dilatémetro que permite la determinacién de densidades de soluciones
acuosas scbre un amplio rango de presiones y temperaturas. fzia sido desa-

rrollado sobre la base de equipos similares ya descriptos .

La autoclgve A de acero inoxidable 316 con una capacidad aproxi-
mada de 100 cm contiene la solucién de ensayo y estd conectada_a la auto-
clave B a través de un capilar de volimen despreciable (0,1 cm ). El ca-
pilar y la parte superior de la autoclave B contienen también solucidn a-
cuosa. El resto de la autoclave B (V=85 cm ) contiente mercurio, que lle-

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

La autoclave A y parte del tubo capilar se sumergen gn el bano
termostatico que puede ser de agua (temperaturas entre 20 y 95C) o de
sal fundida (temperatura mayores de 1200C), mientras que la autoclave B
se sumerge en un bafio de agua termostatizado a la temperatura de referen-
cia, por ej. 250C. Cuando la temperatura de la autoclave A se eleva la
solucidén que ocontiene se expande desplazando un volimen 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 dilatdmetro
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Figura l.- A: autoclave de alta temperatura; B: autoclave de baja
temperatura; C: capilar de acero inoxidable; D: valvula
micrométrica de alta presién; E: transductor de presion,

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

Es necesario realizar correcciones debido a la expansidn tér-
mica de la autoclave, cuyo volimen estid relacionado al wvolimen a una

temperatura de referencia (T ) de acuerdo a:
o
V(T) = V(T ) exp (@ (T-T )) (1)
o o

y debido a que parte de la solucién en A a temperatura T pasa a B a la
temperatura T . luego de realizar estas correcciones se obtiene una expre-
o)
sion que permite calcular la densidad de la solucion a temperatura T cono-
ciendo su densidad, f)o a la temperatura de referencia (To)
-0 (T—To) AV
T) = e - ) (2)
=7, -

()

- 11 -



en esta expresion AV es el volumen de mercurio desplazado a la tempera-
tura de refencia. El volimen V se determina con gran presicién por llena-

o
do de la autoclave A con mercurio.

El procedimiento de llenado del dilatémetro es el siguiente: se
llena completamente la autoclave B con mercurio a través de su parte supe-
rior, para lo cual se desoonecta el capilar C. Se tapa esta entrada y a
través del tubo capilar de vidrio F se hace vacio en el espacio libre del
capilar, valvula, transductor y capilar de vidrio. Se cierra la valvula D
y se abre la tapa superior de la autoclave B de modo que el mercurio ocu-
pa todo el espacio libre hasta la valvula. Se abre luego la valvula 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 val-
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 solucidén, para lo cual se hace
vacio en el resto del dilatémetro a través de la parte superior de la
autoclave A. De esta manera se prueba ademas la estanqueidad del sistema.
La solucidn 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 ha verificado que no existen perdidas se procede a cargar 1la
solucién en el volimen libre del dilatimetro y se cierra rapidamente con
un ciego la entrada superior de la autoclave para evitar que se disuelva

aire en la solucién.

Este procedimiento de carga se lleva a cabo sin termostatiza-
cién alguna y una vez finalizado se colocan las autoclaves en los respec-
tivos bafios 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

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

o o
En la regién de baja temperatura (25 C-95 C) se trabaja con la

valvula oontinuamente abierta.



La determinacién del coeficiente de expansién « de la autoclave
se hace por calibracidn con agua pura, cuya densidad en funcién de 1la
temperatura es bien conocida. La Tabla 1 muestra los resultados obtenidos
en tres experiencias hasta 950C; puede apreciarse aqui la gran reproduci-
bilidad obtenida en la masa de mercurio (calentamiento entre 45 y 950C)
que corresporde a un error en volimen menor de 1 /ul.

TABLA 1
o
Calibracién del Dilatdémetro hasta 95 C

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

(o]
-1 5 o
o /K .10 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 determinacidn deola densidad de solu-
ciones de NaOH en este rango de temperaturas (40-95 C). Se toma como valor
de referencia Po (eqn2) 1la densidad de la solucidén a 400C. La Tabla 2
resume los resultados para una serie de experiencias con dos soluciones

de distinta concentracién.

Estos resultados muestran que es posible obtener con este
método resultados con 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 <on una presicién

menor que la obtenida por este método.

Actualmente se estd realizando la calibracién del dilatémetro
o
en la zona de alta temperatura (120-300 C).

En esta regién es necesario tener un estricto control scbre la
presién del sistema. Mediante la valvula D se mantiene la presion del
sistema a una presidén superior a la presién de saturacién de 1la solucidn

a la temperatura de trabajo. Es posible realizar mediciones a una presion
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TABIA 2
Densidad de Soluciones de NaCH

O
C = 0,0867 M T( C)
(a) 60 75 95
a 2 22
Tablas 0,9870 0,9787 0,9656
exp. 1 0,98685 0,97852 0,96562
exp. 2 0,98687 0,97851 0,96562
exp. 0,98692 0,97858 0,96575
C =0,9214 M
(a)
Tablas 1,0224 1,0141 1,0011
exp. 1 1,02239 1,01373 1,00095
exp. 2 1,02224 1,01367 1,00089
exp. 3 1,02226 1,01369 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 solucion a partir de medidas a distintas presiones.

Es necesario en este rango de temperaturas efectuar correccio-
nes debido a la variacién del volimen de la autoclave con la presién. Es-
ta se hace por calibracién con agua cuya comprensibilidad en funcién de T

y P es conocida.

o
Las medidas preliminares efectuadas con esta celda hasta 250 C
indican que 1la reproducibilidad es similar a la obtenida en la zona de

bajas temperaturas.
khk ki

1.- Grant-Taylor, J. Sol. Chem. 10, 621 (198l).

2._ RWerS' P.S.Z.' Brﬁley, D.J. y Pitzer' K.S.' Jo Glerlo Erg. Data
27,47 (1982).
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4, TERMODINAMICA DE SOIUCION DE YESO Y ANHITRITA EN AGUA SOBRE UN
AMPLIO INTERVALO DE TEMPERATURA.

H.R.Corti y R.Fernandez Prini

El estudio de las propiedades termodinamicas de soluciones acuo-
sas de sulfato de calcio es de gran importancia debido a su influencia en
la formacidn de depositos scbre superficies expuestas a transferencia de

calor. Ademis, es de interés en procesos geotérmicos e hidrotérmicos.

Las solubilidades de anhidrita (CaSO4) y yeso (CaSO4.2H20) se co-
nocen socbre un amplio rango de temperaturas.Sin embargo, se han encontrado
discrepancias importantes cuando se comparan estos datos experimentales
ocon ios calculados por medio de propiedades termodindmicas a alta tempera-
tura . Asi, es incierto el valor de la solubilidad de la anhidrita a alta
temperatura, necesario para modelar la quimica de generadores de vapor y
tampoco esta bien establecida la temperatura de transicién yeso : anhi-
drita.

El proposito de este trabajo fue reevaluar la informacion experi-
mental disponible hasta 573 K teniendo en cuenta los procesos que ocurren

en la disolucién de CaSO4 en agua:
2+ 2-
CaSO4.nH20(s) —Ca (aq) + SO4 (aq)+ nH20 (1)
2+ 2-
ca (ag)+ so4 (aq) === CaSO4(aq) (11)

El sequndo equilibrio corresponde a la asociacién de iones de

carga opuesta para formar un par iénico.

Para calcular la energia libre de Gibbs standard de solucidn,
A GO, a partir de datos de solubilidad es necesario corregir los valo-
regoelaxperimentales por el efecto de asociacidn ibnica. Si KI y KA repre-
sentan las constantes de equilibrio de (I) y (I1I), respectivamente, la so-

lubilidad s se puede expresar como:



1/2
s=K. + I (1)
1 A

I+

La constante de asociacién fue ca%culada con la expresidn de

Bjerrum para la formacién de pares ionicos :

d
2 2
K =4TN r exp{(ze) /ek'l‘}dr (2)

A A
a

dorde d, la distancia de maxima aproximacién de iones libres, se fija en
el valor (ze) /2 kT. La distancia de contacto del par iénico, a, se supuso
independiente de_%a tanperatuga y su valor se determind a }:artir del valor
de KA=209 mol kg a 298.15 K .Se obtuvo.un valor de 4,45 A, que comparado
con la suma de radios cristalinos (3,72 A) indica que se trata se pares

i6nicos separados por solvente.

El coeficiente de actividad en (1) se calculd por medio de la
ecuacidén extendida de Debye-Huckel:

1/2
¥

Iny =~ A, (3)
+

1/2
1 + 8Bl
dorde I es la fuerza ibnica de la solucién saturada.

Los valores obtenidos de pKA en todo el rango de temperatura
difiezen en menos de 0,3 unidades con los reportados por Yeatts y Mar-
shall , cuyos resultados provienen de medidas de solubilidad de sulfato
de calcio en mezclas de Na2SO4—NaNOB con fuerza idnica entre 0,25 y ©
molal entre 273 K y 623 K, aunque el procedimiento de extrapolacidén por
ellos empleado es mas incierto que el usado en este trabajo con los sis

temas binarios puros.

Gardner y Glueckauf emplearon un método similar para tratar la

solubilidad del CaSO4 hasta 473 K, pero a pesar de usar una expresidn



mas complicada para vy + Y suponer la existencia de tripletes y cuadruple-

tes idnicos en solucidén no logran un buen acuerdo con datos experimentales

a altas temperaturas.

Las figuras 1 y 2 muestran la dependencia con la temperatura de

la solubilidad de yeso y anhidrita en agua.

-1
102.s molkg
1.75F 2
10
L
L J
B .‘ L J
p— o N
1.50 5 m%
b a0
3 a

/ \ -3
b b 10
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125} ? da
\
\
\
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A L I\
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Fig.l: solubilidad de yeso

TUry
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300

400

500

S |
600

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 termodinamicas standard que descri-

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

taron los datos de 1n (KI) para yeso y anhidrita con un polinomio en la

temperatura r%ducida, x = (T/298.15 -1), de acuerdo al procedimiento de

Clarke y Glew .
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La tabla I muestra los valores encontrados para las propiedades
termodinamicas standard de solucidn a 298.15 K junto con los valores de
las propiedades termodindmicas de la transicidn de fase:

CaSO4.2Hzo(s) - CaSO4(s)+2H20(1) (111)

que se comparan con valores de la literatura.

Tabla I: propiedades termodinamicas standard de solucidn de CaSO4 (298K)

CaSO .2H O Caso
472 4

Kel -1

A 6 xim1 ) 27,7950,021 24,84+0,05

sol o -1

A _H(kJml ) 0,58%0,29 -15,6 £ 2,4

sol o -1 :

A LS (J(Kmol) ) 84,5 * 0,8 -135,5+7,9

SO

propiedades termodinimicas de transicidén de fase (298K)

Circ. 500 Este trabaijo
[e] -1
At G (kJ mol 1) -0,807 -0,958* 0,075
r O -
At H (kJ mol 1 -16,52 -16,2 * 2,6
r O -
Atr S (J(kmol) ) -52,7 -51,0 * 8,8

El buen acuerdo observado indica la consistencia termodinamica
del método empleado. La temperatura de la transicion (III) resulta segun
estos valores de 315,7 + 0,4 K, un valor cercano al reportado por Marshall
y Slusher .

Las Tablas IIyIIIdan las propiedades termodinamicas de disolucién
de yeso y anhidrita en agua a diferentes temperaturas.Es importante desta-
car el buen acuerdo con los valores informados para la anhidrita sobre la

base de medidas de solubilidad de CaSO4 a fuerza idnica constante..
Finalmente, es interesante comparar los valores de 1ln(K ) para
I

CaSO4(s) con los calculados por distintos métodos predictivos de propieda-
des termodinamicas a alta temperatura.
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Tabla 11: propiedades termodinamicas standard de disolucidn de yeso
T A & A B A s
(K) o1 ) (me1-) (oTRro1) 1)

273,15 23,940,004 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 IIl: propiedades termodinamicas standard

de disolucién de

anhidrita. ° ° o

! sol 91 Az-:-ol -1 Asol s—l
(K) (kJ mol ) (kJ mol ) (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 38,15t0,17 -39,4+0,8 -207,9+4,6
423,15 49,61t0,13 -57,4+1,5 -252,7+5,4
473,15 63,55t0,16 -80,4+1,6 -304,1+5,4
523,15 80,11*0,25 -108,3%3,2 -360,2%3,8

573,15 99,65+0,59 -141,4+9,1 -420 *15

a)Principio de Correspondencia .

8 ” .
Se usd la modificacidén de Lewis , donde la capacidad calorifica

molar standard del ion i en solucidén se relaciona a su entropia a la tem—

peratura de referencias

o
P/l

¢ =(k+ 1.si(e)).'r

(4)

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

pacidad calorifica del proceso (1) se puede expresar como:

c® =

sol p,1

a+ B .1+ yT

- 19 -
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que lleva a la siguiente expresién para ln KI:

— 0 1 X )
1in KI(T)— -T— 1n KI(S) + -R'{m ASO].S (6)}

- a {2 —ln(x+l)}—%-—{exz}-l{x(X+2) }
62 (x + 1)°? (6)

x=1 2

dorde 60=298,15 K. La tablalV compara los valores experimentales con los

obtenidos con el principio de correspondencia usando el valor de A lS
SO
(298,15K) de: a) Cobble et al.; b) Wagman et al. 7 c) este trabajo.

Tabla IV: valores calculados y experimentales de pKI para anhidrita.

Principio de Correspondencia

T(K) Exper imental (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 idnicas se escribe
de manera que el proceso no involucra cambios en el nimero de cargas, la
suposicion AC =0 es aplicable. Cobble y M\.ln.'ay1 han utilizado este
procedimiento gara el C:-.\SO4 combinando la reaccidén (I) con la de disolu-

cién de 1la barita:

2+ 2+
BasO, (s)+Ca (aq) &= Ba (aq)+CaSO4(s) (1V)

- 20 -



los valores de KI que obtienen para CaSO4 difieren en mas de tres
ordenes de magnitud con los valores experimentales.Hemos calculado en este
trabajo KIV con el principio de correspondencia y con el principio de car-
ga constante. La tabla V muestra loslgalores obtenidos y los compara con
los valores experimentales de Blount , confirmandosé el excelente acuerdo

con los métodos predictivos,excepcién hecha de la suposicidn extrema AC =0

Tabla V: valores calculados y experimentales para la reaccidn (IV).

Principio corresp. Principio carga constante

T(K) Exper im. (a) (p) (c) (a) (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

khkkkk

1l.- Murray, R.C. y Cobble, J.W., 41St Int. Water Conf. Pittsburgh, (1980)

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.jProc.Roy.Soc. A313,131 (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)

9.~ Wagman D.D.,Evans W.H.,Parker V.B.,Hallow I,Bailey S.M.y Schumm R.H.;
NBS Tech.Notes 270-3(1968) y 270-6(1975).

10.-Blount C.W. y Dickson F.W.; Geochem.Cosmochim.Acta 33, 227 (1969).
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5, ENERGIA DE INTERACCION INTERMOLECULAR DE AGUA OON GASES
NOPOLARES.

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

Introduccidn

Es muy comin la descripcidn de la termodindmica de mezclas ga-
seosas de baja densidad, mediante una ecuacidén de estado basada en sequn-
do coeficiente de virial para la mezcla, B , que para sistemas binarios
esta dado por el promedio pesado de las inbéeracciones de a pares entre es-
pecies iguales Bii, y el coeficiente Bl2 que describe las interacciones

cruzadas entre particulas distintas. BM esta dado por:

2
B = B, + B+ (1)

v oYy B YAy, Bty By
donde yl e y2 son las fracciones molares de H20 Yy gas no polar respectiva-

mente.

La energia de unidén hidrdgeno que deperde marcadamente de la
orientacidn y esté presente en la interaccibn H20—H20, no contribuye al
potencial intermolecular H O-gas no polar, cuando las moléculas de gas no
poseen posibilidad de formar unién hidrdgeno. Como consecuencia, en estos
sistemas no es posible calcular B:12 a partir de los segundos coeficientes

de virial de lgs camponentes puros.

Las reglas de combinacidn usuales para los parametros que

caracterizan la energla de interaccién de moléculas distintas son:
€ = (el 82) (2a) para las energilas

G0 ° (Ol +02)/2 (2b) para los parimetros de tamafio de colisibn



El valor de 82 puede ser obtenido de datos del gas puro, pero esto no es
valido para e, va que las uniones hidrégeno deben ser excluidas de la
energia intermolecular HZO-HzO.

En este trabajo se utilizan los segundos coeficientes de virial
cruzado para Hzo-gas no polar que no forma unién hidrbégeno, para calcular
€ , suponiendo un potencial intermolecular de tipo Lennard-Jones, modi-
f:]'[cado por la interaccidn entre el dipolo del agua y el dipolo inducido
sobre las moléculas de gas. De los valores de € para cada sistema
H O-gas y las ecuaciones (2), se determind el mayor valor de ¢_. Se con-
sideraron los sistemas formados por los siguientes gases no poiares:

0—14, C2H6, Ar y N . No se incluyeron los datos existentes para H2, C_7Hl6
y O0_ debido a que presentan,efectos cuanticos, gran asimetria molecular

4 4 I3 Id . . 4
y formacion de union hidrogeno respectivamente, en su interaccion con

agua.

Calculo de e . a partir de B__.
1 12

Las interacciones entre moléculas de gas no polar y HZO pueden
ser descriptas por un potencial de Lennard-Jones, mas un término que con-
sidere la energila de interaccién del dipolo permanente del H20 con el di-

polo inducido scbre la molécula no polar:

2
12 6 Uy Q 2
gen (T@) =ae  (212)7° - (912 )7 - 1 2 (3c0s 6+1) (3)
12 12 r r 2r6

donde 6 es el angulo formado por el dipolo y la distancia interparticula,
Hq= 1,84 Debye es el momento dipolar del agua y OL2 es la polarizabili-
dad del gas no polar. La interaccién dipolo permanente-dipolo inducido ,
puede ser promediada sobre todas las orientaciones, que para mezclas de
baja densidad da la mayor contribucién de este término a y X El poten-
cial intermolecular, u , puede ser escrito como un término dependiente
solo de la distancia i%terparticula, y una perturbacidén que da la con-

tribucién dependiente de la orientacidn.

(r,0) =<u (rp) >, +u (r,0) (4)
2 12 S 12



ref
El potencial de referencia u (r) =<u 2(r,9)>e , es del tipo Lennard-

12
Jones con energia intermolecular €' vy diametronlz, que estan relaciona-

das con los parémetros moleculares [1] por :

' _g2€
12 12

1/6

019 91 /& (5)

2 6
€ = o/4e O
(1 1 2/ 12 ]2)

La expresidn de ‘”12 (r,6) se obtiene de las ecuaciones (3) y (4)

2 6 2
o= 2 3 cos” 6-1)
u'y, (ulot2 / 21 )(
Por teoria de perturbaciones, la energia libre Helmholtz de la

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

ref 1 2 ref , 2
= - = pl (r) ,0)} 7 dr send do (6)
A=A > 9 ijr 9?2 r {u12(r }

ref
donde A es la energia libre de Helmholtz molar de un sistema de molé-

culas H O-gas no polar, que interactan con el potencial ui;? Para el
calculo de la contribucién de u'..,al s o coeficiente de virial, 1la

ref 12
funcién de distribucibén 95, puede ser igualada a su valor limite de baja

densidad

re ref)

£

lim r) = (=B u
$1m, 912 (r) = exp 12
La relacidn entre la energia libre de Helmholtz y el segundo coeficiente
de virial, estd dada por

_aref
B - im{BB(AAe) }
M —-C 3 p T,n

i
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donde B'M es la contribucién al segqundo coeficiente de virial, de la
perturbacién u' (B =2 B' . De las ecuaciones (6)(7 g€) se

12 om SN T (€37} y &)
puede deducir:

I 2 2 H,,(n
B' =-—(Bu, a ) 12
12 60 1 2 (o' )9 4
127 "
1/2
= '
n = 2(Be 12)
= ' 9 4 -10 _ ref
le(n) 12 (o 12) n r exp ( Bu12 (r))dr
0 , 3 -1
Es de destacar que B'12 contribuye con algunas decimas de cm mol  a Blz.

En la Tabla 1 pueden observarse los valores de los parametros moleculares
utilizados para el cilculo de € . El valor de ¢ se calculd minimizando la
desviacibon standard del conjunté de datos, paralun didmetro molecular de
HZO 01 = 2,70 A?, resultando el = (220 + 10) K.

TABLA 1
PARAMETROS MOLECULARES DE LOS GASES NO POLARES
¢ 24 o 3
GAS 02/A 2/K 10 2/cm
1] 1] |1]
N, 3,70 95,05 1,76
Ar 3,42|2| 121,8|2| 1,63
cH, 3,74{3] 151,7{3| 2.60
C_H 4,38 236,0 4,47
26
Discusion

En la Figura 1, pueden observarse los valores experimentales de
segundo coeficiente de virial reducido B12 = Bfé/ (0'12) , en funcidén de

la temperatura reducida T = T/g'l2. La curva llena representa los
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segundos coeficientes de virial reducidos obtenidos a partir de la ecua-
cibén (3), con o, = 2,70A y e, = 220 K, y las ligeas S(frtadas indican el
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 ain aplicarse a este tipo de mezclas, con

parametros moleculares reducidos O '12 y '

12

Bi2"
00

_2'0..

_3'0 It 1 1 -,
15 20 25 7

Figura 1l.- B*12 vs.T*. Curva llena calculada con gl = 220Ky ol = 2,7A.
Linea cortada, incerteza calgulada en BIZ debido al error
experimental estimado en 6cm mol .

e: N -HO, o: CH-HO, A: Ar -H 0; : -
272 42" Oi A CotgmHY0
El valor de € =(220 +10) K implica una gran mejora respecto de
estimaciones anteriores [4,5], ya que en su calculo se incluyd la forma

correcta de la contribucidén dipolo permanente-dipolo inducido.

Resulta interesante la comparacidén con el valor de El que resul-
ta del estudio de solubilidad de gases inertes y metano en agua, por la
teoria de Percus-Yevick, de la que gurge €, = 217K [6,7]. Puede incluir-

se, entonces, que las interacciones de HZO con gases no polares pueden ser



descriptas con el mismo conjunto de parametros moleculares en mezclas

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

(mezclas gaseosas).
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6' SOLUBILIDAD DE GASES EN H20 N UN AMPLIC RAINGO LL TEMPERATURZ

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

Introduccidn

Lste trabajo se encuadra dentro del proyecto ya enunciado, de
determinacibén de la termodinimica de disolucidén de gases sinples en H20 Y
D20, dentro de todo el ambito de coexistencia licuido-vapor. Los resul-
tados de estos estudios son tanto de interés fisicoquimico, como para el
disefio y operacién de plantas de potencia que utilizan el ciclo agua-vapor
Yy para circuitos primario de centrales nucleares con agua liviana o agua

pesada como refrigerante.

En trabajos anteriores se habla estudiado la solubilidad de
gases nobles y metano en agua liviana y pesada [1] y la de etano en 11 O
[2]. En esta parte, se determina experimentalmente la solutilidad de ﬁ e
H2 en H20 en un amplio intervalo de temperaturas, y se hace una primcrg

aproximacidon al estudio entre 570 y 630 K.

Experinental y tratamiento de resultados

L]l sistema experimental utilizado, es de tipo estatico, con
tana de muestra de la fase liquida y posterior andlisis de la misma [3].
Las ecuaciones termodinamicas basicas que describen el equilibrio

liquido-vapor en sistemas binarios son:

1-y = (1-x) Pl 61 exp [Vl(P-Pl)/RT]/P el (1)
kH =y P62 exp [—V2 (P—Pl)/RT]/x (2)

o
en donde P es la presidn total, Pl la presidn de vapor del solvente, x e y
son las fracciones molares del gas en el liquido y en la fase gaseosa res-

pectivamente, 6 es el coeficiente de fugacidad y V, el volumen parcial
1 1



nolar del componente i. En la resolucidn de las ecuacicnes (1) y (2), se
supone cue la fase liquida es lo suficientemente diluida, como para que
los coeficientes de actividad sean unitarios (X £ 0,01 hasta 630K) y que
los volimenes parciales molares no cambian cuando la presidn varia de P;
aPb.

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 ecuacidn de estado para la mez-—

cla.

Es posible utilizar una ecuacidén hasta segundo coeficiente de
virial, hasta 500 K, manteniendo una incerteza menor que 2%,Como es
nuestro objetivo. Sin embaryo, para poder cubrir un mayor intervalo de
temperatura, se hace necesario el uso de otra ecuacidn de estado. Con

este fin se ha empleado la ecuacidén de Peng y Robinson (4]:
P = RT/(V-b) - a(T)/ [V(V+b) + b (V b)] (3)
donde a(T) y b son parametros de la mezcla, dados por:

a=Izr vy vy ((1-8 ) (aa)
173 1 J 1] 1]

b=3g. vy b,

a_ y b son parametros de la ecuacion de estado de los componentes puros,
1 1 » . ’, 3

y dependen de las constantes criticas, el factor acéntrico y la tengera-

tura reducida. El (nico parametro gue caracteriza la mezcla es § , y ha

i
sido calculado a partir de sequndo coeficiente de virial cruzado 35,6].
Otra variakle que es necesario conocer, es el volumen parcial

molar del soluto, que ha sido estimado con una ecuacidén tedrica para una

mezcla de esferas rigidas, obtenida por Lee [14].

- 29 -



Resultados

Los valores de k han sido calculados con el procedimiento
descripto anteriormente, y con 1n (k ) se ajustaron los coeficientes de

un polinomio en inversas de la temperatura de la forma.
3 6 2 9 3
In (k /GPa) =A + 10 A /T+ 10 A /T + 10 A /T (4)
H o 1 2 3

los valores de los coeficientes A, , hallados para los sistemas Hz—H2O Y
i
N -H O, son:
2 2

Sistema A A A A
o 1 2 3 k
HZ-HZO -11,018 13,081 -3,580 0,309 0,017
N2—H 0] -14,538 14,205 -3,640 0,265 0,014
2

Para el calculo de estos coeficientes, se agregaron a nuestros
datos, tres valores de kH a 278, 298 y 308 K obtenidos de la referencia
(7). Estos valores son mas precisos cque 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 Nz-Hzo. Estos fueron tratados como
se describié anteriormente [8], usando la ecuacién de estado de Peng y
Robinson. Se pudo comprobar la buena concordancia con los datos de
literatura de baja temperatura [7], como asi también con los estudios de
Wiebe [9] y de O'Sullivan y Smith [10], que han resultado en evaluaciones
anteriores como datos muy precisos [8]. El calculo de In (kH) oon una
ecuacién de estado hasta sequndo coeficiente de virial, predice solubili-
dades mayores que las que resultan con la ecuacién 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
ecuacion de estado de Peng y Robinson para los datos de alta temperatura,
y permite una descripcién consistente y completa del equilibrio liquido-

vapor.
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Uso de la teoria de perturbaciones

El potencial quimico standard de disolucidén, puede ser escrito,
en términos de la ecuacidén de estado de Percus-Yevick para esferas rigi-

das como:

Ap; = &l + k7|~ In(1~y) + 3y R+RD)/(1-y) + 9/2(y R/(1-y)) ]

(5)
HS

+y P R3/p + Ap

1 2

dondeples la densidad numérica del solvente, y= le di/6 es la fraccidn
de empaquetamiento, R = (dZ/gé) es la relacibén de diametros equivalentes

del soluto y el solvente y P es la presidén del fluido de esferas rigi-

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

1
El término Au. es la contribucién del potencial de perturbacién, que fue

2
tamada camo la parte atractiva del potencial de Lennard-Jones, u

12(r) r Y

esta dada por:

Aué = 4leJ[ r? uiz(r) gzz(r) dr (6)
en donde g° (r) es la funcién de distribucidén radial correspondiente a un
solvente de esferas rigidas, que rodea a una esfera rigida de soluto. Para
el calculo de Au; se utilizd la expresién que Lebowitz (11) ha deducido

para la transformada de Laplace de r giz(r)-

La aplicacién rigurosa de esta teoria, requiere el calculo de
los didmetros equivalentes de esfera rigida (d ) en términos de los poten-—
ciales intermoleculares, estos diametros son dépendientes de la temperatu-
ra. Cuando el solvente posee interacciones anisétropas fuertes, como es
el caso del H O, la aplicacién del procedimiento riguroso puede encontrar-
se impedido por la falta de conocimiento preciso del potencial intermole-
cular del solvente puro. Como consecuencia, se ha adoptado una aproxima-
cibén semiempirica para el cilculo de di y las energias € correspondien-

tes al minimo en el potencial de Lennard-Jones.

Para ello se fija un valor de dl obtenido, ya sea de otros estu-



dios o el que resulta de la ecuacién de Percus-Yevick de los datos de com-—
presibilidad a baja temperatura. Para agua hemos tomado el valor de 2,70

A. Los valores de d2 y €, se han obtenido de literatura [13]:

Soluto d_ /A (e /k) K
2 2
H2 2,87(2,75) 29,2
N2 3,698(3,40) 95,05

El valor de €y, 8€ obtiene del praomedio geométrico de El Yy 52.

Para ello es necesario conocer la energia de interaccibén entre
dos moléculas de agua, sin la contribucién de unidén de hidrégeno. Esto
fue calculado de datos experimentales de segundo coeficiente de virial
cruzado, resultando El = 220+ 10K. Con este conjunto de parametros mole-
culares es posible ajustar d , de manera de obtener el valor experimental
de kH a 298 K, con la ecuacion (5) y (6). Estos valores figuran entre
paréntesis en la tabla anterior. Repitiendo este procedimiento en todo el
ambito experimental de temperaturas, es posible obtener la dependencia de
d2 con T. La dependencia obtenida, es la tipica que se obtiene en aque-
llos sistemas en los que se ha aplicado teoria de perturbaciones. Sin
embargo, para los sistemas H -HZO Yy N2-H20, d2 tiende a aumentar abruj-—
tamente por encima de 600 K. El origen de este comportamiento no resulta
ain claro. Puede deberse tanto a proclemas experimentales a estas tempe-
raturas, a la cercania del punto critico o a la no esfericidad de las

moléculas de soluto.

Este procedimiento tebrico de cilculo, permite reproducir los
cambios en el potencial quimico del soluto, cuando se lo transfiere de
H20 a D20. Esta es una caracteristica importante que muestra que, a pesar
de las correlaciones orientacionales entre moléculas de agua, una teoria
de perturbaciones que usa un fluido de referencia de esferas rigidas pue-
de aplicarse para la prediccidén de las funciones termodinémicas de disolu-
cién, si se la usa en forma semiempirica. Por ejemplo, si la densidad del
fluido de referencia de esferas rigidas es, a toda temperatura, igual a la

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

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

Introduccidn

La Termodinamica de disolucidén de gases no polares en agua ha
sido utilizada histdéricamente para 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 liquidos, se han atri-
buido a la presencia de una fuerte correlacién orientacional entre las
moléculas de agua vecinas, debida a la formacidén de uniones hidrdgeno

intermoleculares.

El etilenglicol por su estructura molecular, tiene la posibi-
lidad de formar agregados intermoleculares tridimensionales por unién hi-
drdgeno entre sus moléculas como ocurre en el agua. En este sentido, en-
tonces, el etilenglicol es un liquido interesante para estudiar la termo—
dinamica de disolucidén de gases no polares y evaluar el efecto que la
estructura del solvente ejerce sobre las propiedades de las soluciones. La
hipdtesis que vincula la semejanza en interacciones intermoleculares por
unién hidrégeno en ambos liquidos con un comportamiento similar de las
soluciones en ambos medios, estd 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 tipicos de soluciones acuosas.

Por estos motivos se camenzd un estudio de disolucidn de gases
no polares en etilenglicol. Este trabajo describe los resultados obte-
nidos hasta ahora para He y Ar como solutos. Es importante destacar que
para poder determinar las propiedades termodindmicas de disolucidén con
razonable certidumbre, es necesario medir con buena precisién la solubi-
lidad de los gases a distintas temperaturas. Se han descripto pocos méto-

dos capaces de asegurar la precisibén necesaria para garantizar que se



pueda obtener una buena descripcidén termodinimica del proceso de disolu-
cidn de gases. En este estudio se usd una adaptacidn del método de Benson
(4] lo que permitid trabajar en un rango mis amplio de temperatura, pero
a su vez era algo mas sencillo que el original porque se puso como meta
alcanzar una precision de 0,1 % en la solubilidad contra el 0,02 % que se
obtiene con el disefio de Benson. Esta incertidumbre experimental implica-

r4 imprecisiones de 0,2y 2 % en AS; Y AC°2 respectivamente.
p

Método exper imental

El método experimental utilizado fue previamente descripto [5].

Fue importante establecer el tiempo necesario de equilibracidn
para que la solubilidad fuera determinada con una exactitud de 0,1 %. La
Figura 1 es un grafico de la presién de gas en funcibén del tiempo de equi-
libracién para tres temperaturas; como lo ilustra la figura, a baja tempe-
ratura (inferior a 310 K), la cinética de disolucién es de primer orden
gobernada por la difusidn de gas en el liquido viscoso. A mayores tempera-
turas la cinética de disolucibén esta dominada por la conveccidén mecénica
de fluido provocada por la bomba, proceso que, para una velocidad angular
de agitacidn constante, es independiente de la temperatura tal como lo
ilustra la Figura 1. En base a estas observaciones, se establecid como
criterio para dar por finalizada la etapa de equilibracién, que trans-
curriera un intervalo de tiempo de 40 % mas que el necesario para obser-
var constancia en la presidn medida de gas en equilibrio. Asi resultaron

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

Para calcular la fraccidn molar de gas, era necesario conocer
el nimero de moles de etilenglicol en el tomamuestras a la temperatura de
equilibracidén. Para ello se hicieron medidas picnometricas de la densi-
dad del solvente en todo el rango de temperatura (277 a 398 K), las que

pueden expresarse con una precisidén de 0,008 % mediante el polimonio,
-3 -4 o -7 o .2
p/(gem ) =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 l.- Velocidad de equilibracién. Soluciones de Ar en etilenglicol.

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

Resultados y discusidn

Para el calculo de la constante de Henry (kH) es necesario cono-
cer la fugacidad del gas en equilibrio con la solucidn (f2) y la fraccidn

molar x2 del gas disuelto; dado que,

k= Lim (f_/x ) (2)
H x>0 2 2

La fugacidad puede expresarse como producto entre la presidn parcial y el
coeficiente de fugacidad (¢2),

f =p ¢ (3)



En el caso particular de un solvente como etilenglicol que tiene una
presidn de vapor relativamente baja en el &mbito de temperatura de trabaijo
(menor del 1 % de la presidn total a la mayor temperatura), puede calcu-

larse la presidn parcial del gas en equilibrio mediante,
p, =P -p (4)

introduciendo un error menor del 0,1 % [6]. Para calcular ¢2 se usd una
ecuacidn de estado con segqundo coeficiiente de virial. Los valores de

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

La presidn de vapor del etilenglicol en funcién de la

temperatura, se calculd con la expresidén siguiente[8],
log(pl/Pa) = 49,6943 - 12,48510g(T/K) - 5325,28(K/T) (5)

El nimero de moles del gas disuelto en la muestra liquida se de-

terminaba en la etapa del analisis.

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-
tes de Henry individuales correspondientes a cada temperatura y entre pa-
réntesis se da la desviacidén 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 pequefia. Por lo tanto, el método desarrollado resul-
t6 satisfactorio para alcanzar el objetivo propuesto de establecer la ter-—

modindmica de disolucidn 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 gue la curva pasa por un
maximo muy poco pronunciado, lo que implica un minimo en la solubilidad.
Este hecho que se cbserva en soluciones acuosas de gases simples, cuyas
solubilidades pasan por un minimo cerca de temperatura ambiente, no es
solo caracteristico de soluciones acuosas encontrandose en otros solven—
tes [9].
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TABLA 1

Constantes de Henry para He y Ar en Etilenglicol

T/K N k;’I/GPa
298, 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
350 325 300 T/K
2104
He
[10‘/.
1704
Q_O
O 1,304
ox
4 /t
EOﬂﬂ
Ar
0'104 / ~—
[ 25%
2.80 300 320 360 (T/Kjx10°

Figura 2.- Variacién de 1ln k}: en funcidén de la temperatura para He y Ar

disueltos en etilenglicol

- 38 -



En base a los datos de solubilidad disponibles hasta el presente
se pueden calcular valores medios de las propiedades termodinamicas de di-
solucién. En particular interesa ASO, porcque esta cantidad es en agua muy
grande (negativa) comparada con la cgrrespcndiente a otros liquidos. La
Tabla II reQine los valores de AS’ para He y Ar en etilenglicol, agua [10]
y benceno [11] a 298 K. Para loszsolventes no acuosos se ve que AS’ tiene
una magnitud (negativa) mucho menor que para agua. Puede verse en %a Tabla
11 que los valores determinados para los gases en etilenglicol, resultan
de magnitud intermedia. Este hecho corrobora la hipdtesis formulada en la
introduccién en el sentido que la termodindmica de disolucidén de gases no
polares en etilenglicol resulta afectada por las uniones hidrogeno inter-
moleculares presentes en este liquido. El valor de ASZ para Ar en etilen-
glicol a 298 K tiene la misma magnitud que el de disolucién de este gas

en agua a 390 K.
TABLA II

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

Sistema AS;/(J(mol.K)-l)
AI-H20 - 124,3
Ar-kKG - 81

Ar-B - 54,3
He-H O - 96,8

He 51 - 64

He-B - 45,1

EG: Etilenglicol

B: Benceno

Con el objeto de poder definir mejor las propiedades termodi-
namicas de disolucidn de gases en etilenglicol, para asi compararlas en
detalle con las correspondientes a soluciones acuosas y con las calcula-

das por métodos mecanico estadisticos, se realizaran nuevas determinacio-



nes de solubilidad de gases en un rango mas amplio de temperatura y se

estudiaran otros solutos no polares simples.
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8l RADIOLISIS DE SOLUCIONES DL NITRATO DE GADOLINIO

L.Garcia Rodenas, R. Fernandez Prini y S.J. Liberman,

Los captadores de neutrones se usan para controlar la reac-
tividad en los reactores nucleares. kn el moderador de los CANIU ademas
de &cido bdrico se utiliza nitrato de gadolinio en una concentracibén de

10 M en la sustitucidn de xendén y de 10 M en una parada por inyeccidn.

El alto flujo neutrdnico del moderador durante la operacidn del
reactor produce la radidlisis del agua pesada y del Gd(NO3)3 disuelto, or—
teniéndose camo productos principales D2, 0202 y NO;'

En algunos moderadores tipo CANLU se ha observado la produccidn
imprevisible de D por encima del limite de seguridad establecido de & %
D2 en exceso de 02. El Departamento Quimica de Reactores ha encarado el
estudio de este tipo de anomalia, la cual podria ser producida por radid-
lisis de la solucidn Gd(NOB)B o bien por otras causas que estan siendo
analizadas.

3+
En este trabajo se determino la influencia del Gd  tanto en
esta produccién imprevista de D como en la radidlisis de sus soluciones
acuosas, para lo cual se gbtuvigron los rendimientos radioliticos de Hz,
HO vy N02 en el rango 10 a 0,3 M en NO3 a pH 6, en aire y vaclo y se

22, .
comparO su comportamiento con el de las soluciocnes de NaNO3 3% Ca(NOB)z.

Experimental

Se utilizd agua bidestilada y drogas de grado analitico. Fl
NOZT producido se determind espectrofotométricamente a 520 nm por reac-
cién con Acido sulfanilico y copulacién con l-naftilamina segin el método
de Griess modificado. El1 H202 se evalud a partir de medidas de absorban-
cia a 410 nm, del 4cido pertiténico formado por oxidacién de Ti (IV) y
el H2 por cromatografia gaseosa con un sistema cromatografico modelo

VISIA 44, de Varian, utilizando argbn como gas portador y un detector de



conductividad térmica.

Para irradiar las muestras se utilizaron ampollas de 5cc
cerradas al aire. En el estudio realizado al vaclo, las mismas estakan
provistas de robinetes y se evacuaran a 0,1 mm de Hg. Estas ampollas se
expusieron a radiacién gama y dosis que oscilaron entre 3 y 30C krad,
medida con el dosimetro Fricke o Superfricke en un Gammacell 220 cque se

encuentra en el C.A.E.

Resultados y Discusién

En la Tabla 1 estan indicadas las ecuaciones utilizadas con sus

respectivas constantes de velocidad.

TABLA 1.

Reacciones de radiblisis de soluciones de Gd(NO3)3

conatante constante
Reaccifn de velgfidad_l Reaccibn de velocidad
{l.wol ",seg ) (1.mol=1 geg-l)
"
L 0 & 08— 0, 3,5 x 10% 19, 6" + 1,0 —ecd™ s 04
2.t 4 o a2 5,5 x 108 1. H+ 0) —e o 1,8 x 10"
(1,1 x 119) 2 '
5. ad*l v ot —e—catd . on” 1,3 x 1219 12+ 0 —= 1,0 x 1019
+ + -
4 ca2+oz—-cd’+oz 13. K+ Moy —e HU0; "1 x 107
5. 6a*% + 0, 820 ca*3 « Hoy + o 1. 0] + 4 e wi0] L1 x wt?
- . _ - 19
. + 7 . ;i .
6. O, + 0 —wm O, + O, 8,9 x 10 15, 10— 037 + 0, L1 x 12
- + - -
HOS + H' e 1,0, 2,0 x 1010 s, &+ 0, 0] 1 x
1
7. & v A0 u, + 200 5,0 x 109 17, 200, Ki,QN0] + " + w0 1,3 x 13
3. ¢+ W20k, + O 2,5 x 10'0 13. O + NO, —e OH'+ N0, s ox 1’
). NOJ + & —e Oy 1.1 x 1910 19. 0D + D, —=D,0 + D

a) Produccidén de agua oxigenada

Ln la Figura 1 se representa el G(Hzcz) (nimero de moléculas,
radicales, etc., producidos por cada 1095ev de energia absorbida) en fun:
ciég de 1i3concentracién de nitrato (10 a 0,3 M) para soluciones de Na ,
Ca vy G . Se incluye en la misma datos de la bibliografia para NaNO3

que indican una excelente correlacidén con los datos experimentales.



® NoNO
GtH,0,) 3 © NaNO; l
¥ CatNQy), ¢ enarre x Gd (NOy) en

+ Gd(NOZ‘)] ® NaNOy (Faraggi yCol )J seco

0s

o 10 0.0 (ND3IM
Figura l.- G(H202) en funcién de (No;)

Se puede observar que para las soluciones de estas tres sales
en vacio el comportamiento es idéntico y la formacién de H2O puede inter-
pretarse camo consecuencia de la ec.(l)_. El electrén hidratado producido
2n la radidlisis del agua reduce al Gd+3 a su estado divalente (reac.(2)),
siendo el Gd+2 un poderoso agente reductor que podria capturar a los radi-
cales OH precursores del H20 segin la ec. (3). Sin embargo tal reaccidn
no debe ser significativa frente a la (1), dado que las tres sales mues-
tran el mismo rendimiento radiolitico para H202 en vacio.

+3

En la Figura 1 se observa que en aire el Ed aggenta sensible-
mente la formacidn de H20 , mientras que para el Na y Ca los valores de
G son los mismos que en vacio. La Figura 2 muestra que existe una relacidn

lineal entre la presidn parcial de oxigeno disuelto y el G(H202).

o0y
100}
osot
0 SIO 1I(XJ B0 pO, (mmHg)
» » —2
Figura 2.- G(H?Oz) en funcidn de la presion de O2 para 1,67 x 1C M de
GA(NO_) .
33



Este comportamiento puede interpretarse mediante las ecs. (4) y
(5) que producen precursores de H202 de acuerdo a (1) y (6). Las ecs. (4)
y (5) estéan desgriptas en la literatura para algunos lanténidos en estado

de oxidacién 11 , aunque no en particular para el Gd .
b) Produccién de hidrdgeno

En la Figura 3 se presenta el G(Hz) en funcién de la concentra-
cidn de NO.'para las tres sales. Se puede Observar que en presencia de
aire el G(Hz)es el mismo para todos los cationes estudiados. La disminu-
cidén con la concentracidn de NO_ es una consecuencia de la competencia
cinética con el e entre la reac. (7) y (8) productoras de H2 y el h03

, aq
segun la (9) .

GH, o NaNO, . o NaNO, l
¥ CaiNO,), jenare  x GA(NO,), e
+ Gd{NO,), 8 NaNO, (Mghiman ycol)
as
p
S
0z 2 :
—_— e
0

10,0 20000 (NOJIM
Figura 3. G(H2) en funcién de (No;)

Para poder interpretar la coincidencia entre las soluciones de
Gd+3 con las de Na y Ca 2 debe suponerse que el Gd 3 ademas de capturar
el e;;, lo que provocaria una disminucién en el G(H2) segan (2), dete pro-
ducir un precursor de H2 segiin la ec. (10)

En la Figura 3 se muestra el G(Hz) en7vacio para NaNO3 junto con
los resultados mencionados en la bibliografia , lo que indica una exce-
lente concordancia con los datos experimentales. El pequefio aumentc con
respecto al valor de G(H ) en aire puede atr1bu1rs$3a la captura de

radicales H por el 02, dada por la ec. (11). E1 G& en vaclo produce



G(H2) superiores a los correspondientes a las soluciones de NaNO3 en las

mismas condiciones. El gumento observado podria ser consecuencia de la
+

reac. (10) entre el Gd vy el agua, la que incrementarla levemente la

concentracidén de radicales H, precursores del H2 segin (8) y (12).
c) Produccidn de nitrito

En la Eigura+% se mggstra el G(NOE) en funcidén de la concentra-
cibn de No; de Na , Ca LY Gd en aire y en vacio, asi como los datos ha-
llados en la literatura para el NaNOB. Hay uni pequefia discrepancia con
nuestros valoges a concentraciones bajas de NO3 que ya fuera observada por
otros autores y atribuida a la diferente calidad del agua usada. Se obser
va que para Na+ el G(NO) en vacio es algo mayor que el G en aire a con-
centraciones bajas de NO~, coincidiendo ambos valores a partir de 0,25 M
de NO . Tal diferencia, si bien pequefia, puede atrituirse a la
compegencia entre la reacciéon (13) y (11), continuando luego la secuencia

de reacciones productoras de Noé-(14), (15) y (17).

GING, Y
% ® NaNO, o NaNO3 i
L en vaclo
vCaNO4)y | en X Gd(NO4)y |
cire |
ol +GdINOy)4 8 NoNOj (Faraggi yCol. ) | er?m%;oe y
/‘l
-_____/l
/‘0/
O*——70
/l
05+ [
v-—1e
. +
/ o * ‘
0 =l - =t -t -
10.10 20,10 30.0° (NO3)

Figura 4.- G(NOS) en funcidén de (No;).



+3
En la Figura 4 se puede ver que en aire el Gd es bastante

inseggible a los cambios en la concentracién de No; y menor al G del Na

y Ca , mientras que en vacio los valores son superiores respecto de es-
tos dos cationes, aumentando con la concentracidn. El comportamiento del
Gd+ en vacio podria interpretarse por la reac. (10), productora de radi-
cales §3que son precursores de NOE (ec. (13)). Respecto de los resultados
del G4 en aire, la disminucidén que se observa en la Figura 4 es atribui-
ble a la reac. (5). La constancia observada en el rango de NO_ estudiado
muestra que podria llegarse a un estado estacionario en el qug el aumento

de OH compensaria al de NOZ-.

De acuerdo a los resultadgg obtenidos, para_zl moderador tipo
CANDU, donde la concentracién de Gd es a lo sumo 10 M en el caso de
una parada POL inyeccién, no sblo o se ve un efecto especifico de la so-
lucién de G4 respecto a la de Na sino que la radidlisis debiera ser la
que ocurre en agua pura. En este caso, como el moderador contiene agua pe-
sada, se tiene los valores de G(D ) = 0,36 y G(D202) = 0,66, a %iferencia
de los valores en agua liviana de G(Hz) = 0,44y G(H202) =0,75 .

Los estudios realizados indican que dado el elevado campo de
radiacién que tiene lugar, la concentracidn de D2 llega a un estado
estacionario en donde la velocidM de formacién (ecs. (7), (8) y (12)) se
iguala con la recombinacién (19). La concentracién de D_ en el liquido,
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 limite permitido de acuerdo a lo establecido
por Urrutéa para la transferencia de He entre el ligquido y el gas de
cobertura . Una produccién imprevista de D2 que aumente su valor en el
gas de cobertura por encima del limite de seguridad puede deberse a un
cambio en las condiciones operacionales, ya sea por bajada de nivel del

agua en la calandria o por despresurizacién.

De acuerdo a lo encontrado en este trabajo, el efeg%o de
excursién de D2 no se ve influenciado por la presencia de Gd en el
moderador.
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9 , INFTUENCIA DE LA TEMPERATURA SOBRE LA INTERFAZ MAGNETITA-
SOLUCION ACUOSA DE ELECIROLITO

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

Contrastando con la gran cantidad de estudios de la interfaz
Oxido metalioco/solucidén acuosa a 250C, sOlo existen tres trabajos que 1-3
tratan la dependencia del punto de clzarga cero (pHD) con la temperatura
Los resultados de Bérubé y de Bruyn y de Tewari %% son, en cierta medida,
contradictorios. Los primeros autores predijeron que en todos los casos
pHo debe aprmfimarse al/2 pKw cuando la temperatura aumenta. Este es el
caso de Ti02. Sin embargo, se observd que la diferencia (1/2 pKw - pHO)
aumenta con la tempegatéura para I~‘e304 Y permanece constante para otros

’

oxidos y hidrdxidos.

4
Extendiendo un estudio anterior, este trabajo trata el efecto

de la temperatura scbre la interfaz I~‘e304/soluci6n de KNOB.

El sOlido y los reactivos fueron los mismos empleados anterior-
mente. El método experimental, los calculos realizados para transformar
los datos de titulaciones potenciométricas en densidad de carga superfi-
cial, y su analisis para obtener log_garémetros que describen la interfaz
seqin el modelo "site binding" (SB) ya fueron presentados en la Ref. 4
(véase también la Ref. 8).

Termodinamica de la Transferencia de Iones Determinantes del

Potencial a través de la Interfaz

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

o
temperaturas estudiadas se presentan en la Tabla I. los resultados

* Departamento de Seqguridad Nuclear, (NEA



2
muestran, concordardo con la observaciones de Tewari y Mclean, que el

aumento de la temperatura hace que el valor de pH de Fe304 disminuya. La
o
dependencia de (1/2 pK =~ pH ) con la inversa de la temperatura absoluta
w o
indica que los valores deA H* y AS* son razonablemente oconstantes, de

acuerdo con la Ec. 1.
-1 -1
1/2 pK - pd = (4.6RT) AH* - (4.6R) A S* (1)
w o
En este caso en particular,

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

1
Bérubé y de Bruyn mostraron que AH* y AS* son los cambios de entalpia y
de entropia que acompafian al proceso,
- + + -
SO+H20+H=SOHZ + OH (2)
que es equivalente a la transferencia de un mol de protones desde el seno
de la solucidén a la interfaz mas la transferencia de un mol de oxihidri-

los en el sentido inverso. Asi,
o o o o
AG* = [y +(int) - ¥ +(sol)] - [y -(int) -u ~(sol)] (3)
H H OH OH
= RT ln(a +/a =) (3")
H ' oH pHo

Esta Qltima relacidén implica que AG* debe ser una funcidn lineal de ph ,
o
siendo su pendiente 2RT, y debe cumplirseA G* = ( para un Oxido cuyo pH
o

TAELA 1
PUNTOS DE CARGA CERO DE Fe304 A VARIAS TEMPERATURAS

T(K) pH_ (1/2 pK, - pH_)
298 6.90 0.10
303 6.80 0.12
323 6.45 0.18
353 6.00 0.30




TABLA 11
PARAMETIROS TERMODINAMICOS DE INTERFACES OXIDO/SOLUCION

OXIDO AH* AS* SAS* REFERENCIA
(Kj/mol) (j/mol K) (j/mol K)

Fe30 4 -14 -50 -46.2 bste trabajo
TiO 14 8 46.3 1
Fe3g4 -18 -78 -60.8 2

-Al O 0 80 0 2

23 *

NiO 0 (0) 100 (165) o (0 3
Ni(OH)z -46 (0) 100 (160) 57.1 (0) 3
cO(OH)2 -42 (0) 90 (166) 40.2 (0) 3
00304 0 (0) 130 (165) o (0) 3

*Los valores entre paréntesis corresponden a los datos obtenidos por
titulaciones potenciamétricas.

sea igqual a 1/2 pK .
w

El término de la derecha de la kc. 3' es esencialmente una
contribucion entrdpica TAS*o y ésta da cuenta por si sola de los grandes
cambios de AS* para 6xidos con diferentes puntos de carga cero (Tabla
11). Sin embargo, A S*o y AS* no deben ser necesariamente iguales, Yy
debido a la forma de AG* se requiere que cualguier otra contribucién
entrépicad AS* (= AS* - AS*O) sea cancelada exactamente por una
contribucidén entalpica opuesta. Ciertamente, la Tabla II muestra que la
igqualdad A H* = TOAS* se cumple. Para la mayoria de los casos AH* = O.
Esto indica que en esos sistemas no debe existir ningin efecto estruc-
tural del solvente en la regidén interfacial. Los sistemas Fe304/ solucion
y TiO / solucidén se apartan de esta generalidad. Esto debe ser consecue:.—
cia de un efecto solvente, ya que cualquier contribucién estructural a la
afinidad del sblido por H deberia reflejarse como una cierta correlacidén
con pH ; ambos Oxidos tienen valores de pH similares pero cambios de en-
talpla con signos opuestos. Debe destacarse que la cancelacién mutua entre

las contribuciones entalpicas y entrdpicas es tipica del efecto solvente.



TABLA 111

PARAMETIROS QUE DESCRIBEN LA INTERFAZ Fe304/ KNO3

int int int igt 2 vy 2
T (K) PR ) pK PR log Ky log KC Cl ( F/em™) c, ( ¥/cm™)
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 6.20 8.20 4.50 1.50 1.50 340 20(?)
TABLA 1V
ENTALPIAS Y ENTROPIAS TIPO DE LOS BQUILIERIUS SUPERFICIALES
(o] (o]
REACCION SUPERFICIAL AH AS
(Kj/mol) (j/mol W)
o+
SOH, = SOH + H (4) 26.7 10
SOH“z SO”_+ H _(5) 32.8 -65
SOH,  + A = SOH, ...A (6)
2, ~17.4 21

(7)

TABLA V
COMPARACION DE PARAMETROS TERMODINAMICOS PARA LA PROTOLISLS DE Fe-OH, Y
Fe-OH EN SOLUCION ACUOSA DE Fe(II) Y EN LA SUPERFICIE LE Fej0,
Parametro Fe(1l) acuoso Fe superficial
AH® (Kj/mol) 64.4 (Ec. 8) 28.7 (Ec. 4)
7.1 (Ec. 9) 32.8 (kc. 5)
71.5 (Ecs. 8+9) 61.5 (Ecs. 4+5)
AS® (j/mol K) 0 (kc. 8) 10 (Ec. 4)
-66 (Ec. 9) -65 (Ec. 5)
-66 (Ecs. 8+9) -55 (Ecs. 4+5)
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Asi, los protones deben estar mas fuertemente ligados a la superficie de
Fe O que los iones OH-, nientras que la situacidn inversa es el caso de
'I‘ioz. El origen de los diferentes comportamientos no esta alin del todo
claro. La investigacién de un mayor nimero de sistemas deberia aportar

informacién que permita dilucidar este punto.

Analisis Termodinamico de Acuerdo con el Modelo SB

Los valores de los parametros que describen la interfaz segin
el modelo SB a las tres temperaturas estudiadas se listan en la Tabla
I11; éstos fueron obtenidos analizando los resultados de titulaciones
potenciométricas. La Tabla IV muestra los valores de AHO Y ASO para los
equilibrios superficiales considerados; éstos son los primeros valores
publicados en la literatura. Debido al cambio negativo de entalpia que
acampafia a la formacion de pares ibnicos superficiales (Ecs. 6 y 7), su
contribucién al desarrollo de la carga superficial es menos impoitante a
medida que aumenta la temperatura. La disociacidén de sitios SOH2 y SOH
scn procesos endotérmicos. Esto es razonable en vista de la naturaleza
débilmente acida de los sitios. Por el otro lado, los valores de Asal y
Asa2 son muy distintos y estén de acuerdo con lo esperado para los cambios
de entropia que acompafian a procesos isoculdmbicos (Ec. 4) y de separa-
cién de cargas(Ec. 5). La formacién de los pares idnicos superficiales
tiene lugar con un cambio negativo de entropia. Los valores relativamente
bajos de ASO deben resultar de los efectos opuestos de la neutralizacidn

parcial de cargas y de la disminucidon del nimero de particulas.

La termodindmica de la ionizacién de grupos superficiales no es
cualitativamente distinta que la de los procesos homogéneos que involu-

. . . . » »
cran a especies similares. Bsi, los parametros termodinamicos de,

+ +
Fe(OH) (H O H 8
Fe(OH) (H20)5 e )2( 5 )4 + (8)

+
) o) 9
I-e(OH)2(HZO)4 Ee(()li)3(H20)3 +H (9)

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

superficiales (Tabla V).



La Dependencia de C. con la Temperatura

1

La capacidad C esté relacionada con la permitividad de la capa
interna de Helmholtz de la interfaz, € , y con la distancia de maxima

aproximacién de los iones del electrolito, B .
-1
Cl = (81/1.131) B (10)

Ll origen del aumento de C1 con la temperatura (Tabla 1I) debe
resultar de la disminucién de la distancia B ¢ al aumento de la permiti-
vidad 61 (Ec. 10). Dado que es muy dificil pensar que la distancia B sea
una funcién de la temperatura, debe concluirse que € aumenta al aumentar
la temperatura. Los resultados, sin embargo, parecenlindicar la natura-
leza paramétrica de Cl comc una pseudocapacitancia.

o
Anilisis de la Capacidad Descriptiva del Modelo SB en el Intervalo 30-80 C

Haciendo uso de los parametros listados en la Tabla I1 se pueden
calcular los valores de las cargas oo, O, Od y de los potenciales Lpo, wB '
lpd. El modelo sblo reproduce aceptablemente los valores experimentales
cuando la fuerza ibnica es alta y la temperatura es baja. Las discrepan-
cias pueden provenir de la existencia de sitios de distinta reactividad
o de una ddble capa porosa, aunque lo Gltimo parece poco probable. Si
bien esto restringe el analisis, es interesante mencionar las siguientes
oObservaciones: i) el valor de (3¢ /3pH) es aproximadamente constante y
menor que la pendiente de Nernst,oii) la diferencia [y /3pt) - 2.3RT/F)
aumenta al aumentar la temperatura y la concentracidn de(f electrolito, y
iii) el valor del potencial q;d aumenta con 1a1£emperatura en concordancia

con los resultados de Samasundaran y Kulkarni  paraa -Fe203, oc—A1203 Y
Sio,_ .
2
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10. DISCLUCION [E FERRITAS DE COBALTO CON ACIDO TIOGLICOLICO.

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

Nuestro Departamento ha evidenciado una linea coherente de
trabajo tendiente a caracterizar mecanisticamente la disolucibn de Oxidos
de hierro. Tras el primer trabajo, que propoi'cioné un modelo para la diso-
lucidn de magnetita con &cido tioglicOlolico » se han2obtenido resultados
sobre la d:iasolucién de magnetiga con écidog minerales , con &cido nitrilo
triacético , con acido oxalico y con EDTA que han permitido clarificar

distintos aspectos en la bisqueda de una expresién general del mecanismo.

Por otra parte y mas allad del interés académico, la eleccidn de
la magnetita como Oxido a disolver no es caprichoso ya que es el Oxido
que se presenta como fase mas importante en la corrosién en condiciones
hidrotérmicas en medios reductores de aceros al carbono y aceros inoxida-—
bles, en este caso aconpaﬁadgs de ferritas no estequimétricas de niquel
(en las que hemos trabajado) ., siendo también de importancia las feggitas
de cobalto, ya que significan un posible modo de incorporacién del Co a

la red de &xidos en las cafierias de un reactor nuclear.

Enlel mencionado trabajo de disolucién de magnetita con &cido
tioglicblico se postuld el siguiente mecanismo

+ +
Fe O H? —— Fe OH+ H (1)
- +
Fe OH ==—=== FeO + H (2)
- +
TG —_———= G + B (3)
+ -
FeOH + TG =—= FeTG + HO (4)
2 2
FeTG lenta Prod. (Fe 11,Fe 111,(HO CCH S) ) (5)
—_— 2 2 2



el que pone de manifiesto la importancia de los preequilibrios de adsor-
cién sobre la superficie.

Este mecanismo, sin embargo, no aporta ninguna informacidon so—
bre cual o cuales de los procesos fisicoquimicos superficiales involucra-
dos en la ec.(5) determina la velocidad global de reaccién. Es para tra-
tar de clarificar esto que se estudid la disolucién con &cido tioglicdlico
de distintas ferritas de Co, es decir, se reemplazd parcialmente el Fe(II)
en la red de espinela invertida de la magnetita por Co(1I).

Parte experimental

Las distintas ferritas de formula gener_a;l Fe3_x O4 Cox (con o<x<
<0.7) se obtuvieron segun técnicas de literatura y fueron caracterizadas
por espectroscopia de Rayos X y Moesbauer analisis quimicos y fisicamente
por microscopia electrdnica de barrido y determinacion de area superficial

método BET.

Las determinaciones cinéticas se realizaron en un reactor de vi-
drio de doble camisa por dorde circula agua proveniente de un termostato
le]
asegurando la temperatura 0.2 C. con tapa de teflon con 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 reaccidn y se determina hierro total espectrofotamétricamente.

Resultados y discusidn

Las ferritas con o<x<0.6 presentan un oomportl %ento muy similar
a la magnetita, asi cumplen con la ley cinética 1-(1-f) = kt, ya ob-

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

El cumplimiento de esta ley implica que se trata de un proceso

que en funcién lineal del &rea superficial instantanea.



También al igual que la magnetita presenta una variacion con el
pH camo se ejemplifica en la Fig.l, esto es presenta un maximo que en el
caso de las ferritas varia entre 3,5 y 4,1 para los distintos valores de

X

k x102187

>
e}
\O

5.0

en esta curva se interpreta la rama mas basica como demostrati-

va del efecto de los protones y la mas &cida manifiesta el efecto de los

aniones tioglicolato .

Un dato interesante es la comparacion de los valores de las
constantes de velocidad en el maximo de la curva de pH para cada valor de

x. La Tabla 1 muestra los valores de k /irea especifica en funcidn de

exp
la cantidad de cobalto.
TABIA 1
2 -1 =2
X 10 .k /A(g.min m )
obs
0 1.34
0.16 1.06
0.25 1.13
0.50 1.05



La similitud del comportamiento con la magnetita indica que los
preequilibrios de las ecuaciones (1) a (4) siguen siendo importantes para
ferritas. Ademas la muy aproximada constancia de los valores de kobs/A al
variar x apunta a negar que la velocidad de reaccién esté controlada por
la transferencia de fase de los iones divalentes (Fe(1I) y Co(1I)) comple-

jados con tioglicOlico . Asi la velocidad parece estar controlada por uno

o mis de los pasos que transfieren Fe(III) complejado a la solucidn.

Estos pasos se representan en el esquema

111 111
Fe-R - Fe + .R
s
11 11
Fe + TG —= Fe TG
s s
2.8 —— R&R
11 11
Fe TG —— F€IG
s ads
11 11
FeTG ——— FeTG
ads aq

Siendo probable el paso determinante sea la transferencia

electrénica intramolecular de un electron desde el anidn tioglicolato

al ion F(1I1I).

Sin embargo para valores de x < 0.7 se observan algunas

diferencias, asi se ve la aparicién de un corto periodo de induccién.

Dicho periodo 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

111 I1 III II
Fe TG + FeTG P———] Fe TG + -+ PelIG
] AQ s ads
I1I 11 11 I1I
Fe TG FeTG ——— Fe TG Fe TG
s ads s s ads

58



II I11
Fe TG ees FelG —
s ads
II II
Fe TG —= FelG —_—
ads

11 111

Fe TG ' FelG
S

1I

FelG

1 0,3

0,2

0,1

/

1_(1_‘.)1/3

tImin

Figura 2.-
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en el cual el electrdn necesario para la reduccién del Fe(lll) es
aportado por un ion ferroso complejado. Sin embargo no resulta obvio

explicar la razdn de la variacidn de mecanismo.
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ll, DISOLUCION REDUCTIVA DE MAGNETITA EN H2SO4 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-

cidén de magnetita en medio acido, en presencia y en ausencia de Fe(II).

Se presenta un analisis critico de los modelos existentes, un
modelo para la disolucidn de bxidos ibnicos en &cidos minerales, y los
resultados de un estudio experimental de la disolucidén de magnetita en
solucidn de H2804 entre 70 y 90°C. Se estudia también la influencia del
agregado de Fe(II).

Los modelos: A) Disolucidén acida

Gran parte de los analisis de mecanismos de disolucibén de
Oxidos metdlicos provienen de estudios electroquimicos, en los cuales se
reconoce furdamentalmente: a) la importancia del potencial aplicado, b)
que la velocidad de disolucidn estd controlada por la transferencia de
iones a través de la interfaz, c) que los aniones y cationes son entida-
des independientes que en estado estacionario se transfieren a igual ve-
locidad.

1
Vermilyea propuso la siguiente expresidn:

(1)

para la disolucidén de un hidrdéxido suponiendo control de la V por trans-—
ferencia de cationes. A partir de esta expresidén se llega a una dependen-

cia de V con cH+:



,3_1%_1_ r * (2)
o =T .z n oz

A0n en el caso particular en quea  =o_ = 0.5, este modelo per-
mite predecir valores que+se encuentran entre 0.50 y 1.33 para el orden de
reaccidn con respecto a H en la disolucidén de b6xidos en medio acido.

2-4

Valverde y Wagner dan una serie de factores que pueden in-
fluenciar la velocidad de disolucién. Por ejemplo, para el caso de la di-
solucién de un éxido como magnetita en medio &cido, dan la siguiente ex-

presién

VvV = k e +(1 2) +( ,2)
LY g2 Teia2 OF .

+ X *4(4,3) Z4(3,3) °V 3)
LL N 1,33 Teting,s) P it (

Aqui se considera la contribucidn de cationes di y trivalentes
situados en varios tipos de sitios semicristalinos (kinks), cada uno ca-
racterizado por el nimero de iones complejados al catién (i) y el ndmero

de protones adyacentes al sitio (j).

La dependencia con el pH se manifiesta a través deTl o 2 Y v o,
» . 5 > . . .
Segin Diggle y es la diferencia de potencial entre los planos
oy [ (U’ -y ) La dependencia con el pH y los valores de carga (0 ' O
Y Od) Yy de potenc1a1 (lp v Y ll)d) superficial, del plano 1nterno y gx—
terno6de Helmholtz, pueden ser calculados en base al modelo de sitios de

unlon .

Este analisis conduce a:

5log V a z By 1 (4)
-—f—%n—= + + - TpH B

o -



dorde B y Y son aproximadamente constantes para una temperatura dada y pH
o

es el pil correspondiente al punto de carga cero del 6xido a dicha tempera-

tura. Aqui se supuso importante la contribucién al proceso de disolucidn

de la transferencia de un solo tipo de cationes. En el caso particular de

la magneti%agesté demostrado, a través de los experimentos de disolucidn
’
reductiva que es limitante la transferencia de Fe(III).

B) Disolucidén (4cida) reductiva

3,9,10
Varios autores destacan la influencia que tiene el poten-

cial redox de la solucidén sobre la velocidad de disolucidn de magnetita
en medio acido, pero en general presuponen, sin pruebas experimentales,

un equilibrio de potencial entre la superficie y la solucidn.

Nuestros resultados de disoluci?? de magnetita en medio &cido
con complejantes y en presencia de Fe(Il) indican que la reaccidn 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 electrénica. Considerando
que el reductor se ubica en el plano B :

V=k (5)

r r
TE ~co(i,j,3) red,B
dorde: k = constante de velocidad especifica para la transferencia
TE
electrbnica
T = concentracién del reductor en el plano B
red,B
La ecuacién (5) conduce al primer orden cbservado en Fe(II)

cuando la adsorcidén de reductor es baja.

Resultados y discusidn del estudio experimental

Se estudid la dependencia de la velocidad inicial de disolucidn



de magnetita con la molalidad de soluciones acuosas de H2804 a 70.0, 80.0C
o

y 90.0 C. Los resultados responden a una expresion del tipo,

logV=1logV +nlogm (6)
o H2504

+ Los valores ocorrespondientes al orden apargnte de reaccién para
H (n) son 0.3, 0.83 y 0.79, para 70.0, 80.0 y 90.0 C, respectivamente.
La contribucidén a estos nimeros del término o z+ BY de la ecuacidn (4) se
obtiene a partir de la Figura 1 en donde se grafica log [V/(pH -pi)] en
funcidn de (()pHo—pH). Se obtienen asi OL+Z+BY = 0.80, 0.75 y 0.7(2) para 70.0,
80.0 y 90.0 C, respectivamente. Estos valores se interpretan considerando

un valor de z, = 3, ya que o By = 0.25.
+

-2 A
PHe-p

1l . e

v

-15

J N pH,-pH

4.5 5.0 5.5 6.0

Figura 1l.- Grafico de log. V/(pHO-IpH) en funcién de pH -pH, a 70( ), 80
() y 90°C (). ©

Se estudid, por otra parte, la disolucién de magnetita en H2804
o
1.00 y 1.50 m, a 70 C en presencia de Fe(Il). Los resultados experimenta-

les responden a una ecuacidn del tipo

V=V +k [Fe(1I)] (7)
o
segin se ve en la Figura 2. Aqui V_es la velocidad de disolucidén en au-
o
sencia de Fe(Il), y es funcién del ph, segin se discutié anteriormente;

el segundo término corresponde a un camino alternativo de disolucién (di-

solucidén reductiva), siendo k también funcién del pH.



9
10° v/mot m?s’

11}

10}
0.9¢
o8}
07t
06}
05}
04¢

o3b— .
o 1 2 3 4 5 6 7 8

3
107 Ce(g,/mot dm?>

Figura 2.- Velocidad de disolucién de magnetita en H.SO, acuoso (1.00m)
a 70°C para varias concentraciones de Fe(II) “agregada.

El primer orden obtenido para la concentracién del reductor (en

nuestro caso Fe(II) esta de acuerdo con la ecuacidn (5).

Conclusiones

El presente modelo engloba aspectos de la cinética electroquimi-
ca y de la estructura de las interfaces &xido metélico/solucién para des-
cribir la disolucidn de magnetita por acidos minerales, interpretando la
dependencia de la velocidad con el pil y con la concentracion de iones fe-

Irroso.
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12, TRANSFERENCIA ELECIRONICA 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

Introduccidn

Es bien conocido que la labilidad de las uniones M-O en Oxidos
metalicos cambia al variar el estado de oxidacidén de M y ello se traduce
en una notable variacidén en la inercia de los 6xidos frente a la disolu-
cibén por acidos. " Este hecho tiene gran importancia practica; entre
otros fenbmenos, se puede mencionar la disrupcibén de las capas protecto-
ras de los aceros inoxidables por agentes oxidantes que llevan el Cr(III)
a Cr(VI),3 ¥ la disolucidén de &xidos que contienen Fe(1Il) por agentes

reductores.

En el presente trabajo se describe un modelo que representa los
fenbmenos involucrados en la disolucidn de magnetita por agentes reducto-
res, y un estudio experimental comparativo de la eficacia de diversos re-

ductores en este proceso.

Resultados y discusidn

a) Disolucidén por agentes complejantes reductores

los sistemas estudiados que corresponden a este grupo se presen-
tan en la Tabla I; ésta incluye los resultados obtenidos. El mecanismc in-
volucra la quimisorcién de los aniones sobre el_Oxido como primera etapa.
Tal quimisorcién ha sido analizada previamente. Los iones Fe(III) de si-
tios semicristalinos (kinks) pueden ser representados como:

"\rWFe(OH) ((}‘I ) [Ols(m—n)]
n 2 m



\ Ohi * 3¢

2
por ejemplo, la carga neta sobre —Fe—OH es -0,5 y sobre —te—Cll es

A Y

+0,5. En lo que sigue se omite la carga para simplificar la nomenclatura.

La quimisorcidén de los ligandos L involucra el intercamtio de L por CH

r H O.
y por B
A~Fe(OH) (OH ) +L =~Fe(OH) L(OH) + OH ;5 K (1)
n 2m n-1 2m OH
avFe(OH) (Ol ) + L =~~rFe(0tl) L(CH ) +10; K (2)
n 2'm n 2 m-1 2 H20

Por simplicidad en lo que sigue se llamard Fe-L a las especies complejas
formadas en los equilibrios 1 y 2. En los casos extremos, la adsorcidn del

ligando L~ estl caracterizada por:

(3g /or ) = 0; (oI 4/ ) =1 (1)
(o) L H L

(30 /3T ) = =13 (T +/3T ) =0 (2')
(o) L H L

\
Los resultados a muy bajo grado de cubrimiento sefialan un cou-

portamiento extrapolable a (2), mientras que a alto grado de culrimiento

la situacibén se aproxima a (1),en virtud de la dependencia de Kk con el
O
potencial superficial: 2
int
K =K exp(-ey /KT) (3)
H20 H20 o

. int P e .
donde K es la constante termodinédmica del equilibrio (2). El conjunto
de Ecs. 21, 2'y 3 permite calcular la concentracién superficial de las
especies complejas Fe-L en funcién de la concentracidon de L , ¢l pH y el

potencial superficial ug, si, ademis, se tiene en cuenta el equilibrio:



Ilbh=L +H ;K (4)

Yy se conoce la densidad total de sitios superficiales N . Los resultados
14 . 4 s
conducen tilpicamente a curvas de FL en funcion de ph: como las mostradas

en la Fig. 5 de la ref. 7.

TARLA 1
Anidn Observaciones*
Tiocianato Disolucidn fotoquimica y térmica
Ioduro Disclucién fotoquimica y térmica
Tioglicolato Refs. 5y 6
Formiato No hay disolucién observable
=2 o)

*Concentracion de reductor: 5 x 10 M; phl = 3.5; t = 25 C

kn la actualidad no es facil modelar y gn sistemas donde hay quimi-
o
sorcidén, aunque esto es en principio factible por la combinacién de las

’

Ecs. 1-4 con el modelo de sitios de unidn ("site-binding model").

La etapa controlante de velocidad es la transferencia
intramolecular de un electrdn del ligando L adsorbido al Fe(III) en la
especie Fe-L superficial. El proceso aT%}?ZO en los compleijos Fe—Laq ha
sido estudiado en casi todos los casos Yy existe una correspondencia
estrecha con el proceso heterogéneo; en ambos casos, los productos de
oxidacibén de los ligandos son los mismos (ver Tabla 1).

La velocidad de disolucidn es pues:

_ - _Sr 5
v = Kot CpeL v L (5)



donde S es el area superficial total del &xido y V el volumen de la sus-
pensién. La dependencia con el pli estd dada simplemente por la dependen-
ciadel” con el pH, y ello cgnduce a las tipicas curvas con un maximo a
valores de pH cercanos a pKa.

La excitacién fotoquimica de los complejos Fe-L en la regidn de
la banda de tranferencia de carga L —Fe resulta también sumamente efi-

ciente para promover la disolucidn, tal como lo sefiala la Tabla I.

El hierro disuelto aparece en todos los casos como Fe(II), pero

en presencia de aire disuelto los complejos Fe(Il)-L son re-oxidados,
aq

Fe(II)-L _ 2 _ Fe(II1)-L (6)
aq aq

de manera que el proceso global puede describirse como el acoplamiento de
los procesos de disolucién del éxido y de autocoxidacién del anidén comple-

jo.

Fe(III)-L + 2 IH + 1/2 O —=Fe(III)-LL. + L +HO (7)
2 aq 2 2

b) Disolucidén por iones complejos de Fe(II)

En este caso deben distinguirse dos tipos de sistemas: complejos
relativamente inertes de Fe(1l) de formula general (CN)SFeL B (L = CN— o
un ligando orgéanico derivado de la piridina o la pirazina), y complejos
de Fe(Il) con carboxilatos en presencia de un gran exceso de acido carbo-
xilico libre. Las Tablas II y III muestran los sistemas investigados.

La Tabla Il compara la eficacia de los iones Fe(CN)SL i para disolver
magnetita en funcidn de la naturaleza de L. Resulta cbvio que Unicamente
los ligandos capaces de coordinar al Fe(IIl) superficial forman complejos
efectivos para la disolucidon. Es interesante advertir que los potenciales

redox de ambos centros no permiten un proceso efectivo de transferencia
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TABLA II

L tl/4 (min)
o
oY :
Ny
2
o
oy
N 129

94

* -

n- 3 (e}
pH = 3.3; [Fe(CN)SL 1=3x10 F; t=30C.

de electrones Fe(II)—+Fe(I1l). Sin embargo, esa transfereggia puede tener
lugar reversiblemente en pequefio grado, como lo demuestra la existencia
de una banda de transferencia de carga en los complejos binucleares
[Fe(III)LFe(II)(CN)S(n—a)_]aq, ubicada alrededor de 735-750 nmls,19 (ver
Fig. 1). La banda de transferencia de carga también est& presente cuando

L = piridina, lo que indica que no hay necesidad de formar un puente
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TABLA III

REACTIVO t1/2 (min) CONDICIONES EXPER IMENTALES REFS.
P o
oxalico 8.3 pH = 4.1; t = 30 C; 24,25
-2
fox] =4 x10 M;
T
-4
[Fe(II)]T =6 x 10 M.
o
NTA 28 pH = 4.0; t = 25 C; 26,33

-2
[NTA]T =4 x 10 M;

-3
4.2 x 10 M.

(Fe(1I)] =
T
O
EDTA 9 pH =3.7; t = 25 C; 4,27

-2

[EDTA] =3 x 10 M;

r1|
[Fe(II)]T =1.1 x10 M.

Fe(I11)-L-Fe(II) para lograr cierta deslocalizacion electronica. Esta
deslocalizacién aparentemente no es suficiente para promover la disolu-

cidén, a menos que se haya formado una unic')nvver(III)—LFe(II)(G.\I)5 . En

este caso el complejo binuclear se forma y pasa a la solucibén.
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Figura l.- Espectro visible de Fe(III)OZC—C5H4NFe(II)(CN)5 .

La quimisorcién de iones metalicos promovida por ligandos que
actian como puente con los iones superficiales ha sido descripta por
Benjamin y Leckie, y se puede aplicar a la Ié\ilsma ya sea el formalismo
cque describe la quimisorcién del écidc2>2b6rico o el que describe la

quimisorcién de aniones complejantes.

La quimisorcidén puede representarse por la isoterma de adsorcion

de Langmuir.

su -
N K°F [LFe(aN) " ]
s 5
Csup = €q (E)
FelFe sy, n-
N 1+K P [LFe(aN) ]
o eq 5



Donde N es el nimero de Avogadro y la constante de complejacidn superfi-

o
cial es:
sup sup, int
K = K exp(zey /KT) (2)
eq eq o

siendo z la carga negativa efectiva del anién complejo adsorbido.

El complejo superficial se disuelve segun:

*
A~ Fe(lll)LFe(1l) s=—=[~~Fe(III)LFe(II)]

.

Fe(1I)LFe(I111) <e— [~~Fe(II)LFe(III)]
) aq

Fe(III)LFe(1I) (10)
aq

en este esquema se omiten por simplicidad los otros ligandos que integran
la esfera de coordinacién del Fe(lIl). De acuerdo con las teorias usuales
de transferencia de electrones, el proceso de activacidén descripto en
(10) corresponde a los grados de libertad vibracionales y de solvata-
cic')n,23 y el mecanismo es de esfera interna. En principio puede plantear-
se un mecanismo analogo que involucre ligandos L incapaces de coordinar
al Fe(III) superficial; en este caso la adsorcidn seria predominantemente
electrostatica y no quimica. La ineficiencia de estos complejos para di-
solver magnetita parece indicar que la probabilidad de transferencia de
fase del dimero excitado depende criticamente de la formacidén de la unidn

v~ Fe-L-Fe.

Las soluciones de Fe(Il) en presencia de un gran exceso de acidus
di, tg%zx_ggtracarboxilioos son sumamente eficientes para disolver magne-
tita. La eficiencia de diversos sistemas se muestra en la Tabla
II1. los resultados sefialan que en estos casos la estabilizacidn del esta-

do de oxidacidén +3 por complejacién es un ingrediente esencial en la di-



solucidén del sblido. El mecanismo postulado es el siguiente:

i) Quimisorcién de Y : responde basicamente a las ideas sefialadas en los
casos anteriores. Debido al caracter poliprdtico de los Acidos, la natura-
leza de las especies adsorbidas no puede ser conocida con exactitud. En
el caso del EDTA la observacion experimental indica que el anidn, total o
parcialmente desprotonado, puede cocrdinar un ion Fe(Illll) superficial, o
mas de uno, segin el pH y el exceso superficial de EDIA .

n n-
Las Ecs. 8-9 son validas si se reemplaza [LFe(CN)5 Jpor [Y J;
dorde Y es el anidn aggcuadamente desprotonado del acido policarboxili-

co. Ademas, segin Stumm ,

sup, int hom
PK = o pK (11)
eq €q

hom .
donde K es la constante de estabilidad del complejo en solucion y o es
eq

menor que la unidad. La influencia del pH viene fijada, entre otros facto-

res, por los equilibrios protoliticos de estas especies:

LN m-n-1 + m
YH =YH +H ; K (12)
m m-1 a
ii) Adsorcidén de Fe(II)Y en el plano de Stern: esta adsorcidn es

eminentemente electrostitica y representa usualmente una contribucién

desfavorable a la velocidad global de disolucidn, ya qued Gad viene dado
s
por

AGads = e (2—n)1pB (13)

siendo (2-n) wa habitualmente magnitudes negativas. \pB es el potencial

en el plano de Stern y es, en valor absoluto, apreci%gl%wente infericr a
rd . . ’

¥ . En sistemas mas sencillos es posible modelar KPB ’ pero en presen-—

O » . » . rd .

cia de aniones policarboxllicos los calculos son dificiles.



Esta etapa de adsorcidn es el equivalente heterogéneo del pre-
equi%(i)brio homogéneo de formacidén del par ibnico precursor donor-acep-
tor. En ambos casos es el valor positivo deA G para estos equilibrios
el que muchas veces determina una velocidad global de transferencia de

electrones relativamente baja.

iii) Transferencia de electrones: como antes, la velocidad de transfe-
rencia de electrones (en este caso de esfera externa) es el paso deter-
minante de la reaccién de disolucidén. De acuerdo con la teoria de Marcus-
Hush24'3l existe una relacién entre la velocidad de reaccién y el AG

del proceso de transferencia de electrones (corregido por el trabajo elec-

trostatico):

A NG 2
act = A (1+57) (14)

donde ) es la energia de Gibbs de reorganizacién de las esferas de

coordinacién y de solvatacidn.

El proceso de transferencia de electrones genera un ion Fe(III)L
en el plano de Stern y una especie superficial Fe(II)-L. Dado que la
constante de estabilidad dg los complejos superficiales es menor que la
de los complejos disueltos (o es menor que la unidad en la Ec. 11), el
proceso global es exergdnico. Los resultados experimentales permiten <2ar_2xm
ciertos casos favorables distinguir entre los diversos complejos FeL
cuil es la especie electroactiva. En general, pareceria que x adoptaer

o rd
valor que optggigg aAG (Ec. 14), ain a costa de generar unl Gad mas

. S

desfavorable.

*
Se supone que el ion adsorbido en el plano de Stern 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 electrbénica
del 46xido de hierro sobre el mecanismo de la disolucidén. El mecanismo
planteado en este trabajo, si bien se basa en estudios experimentales rea-
lizados esencialmente con magnetita, es también aplicable a la goetita,34
a las ferritas de cobalto35 y seguramente también a otros oxidos y oxohi-
droxidos de hierro (III). Es mis, resultados experimentales recientemente
obtenidos  sugieren que la cuantificacién de los resultados en &xidos
que contienen Fe(II) debe ser hecha con cuidado ya que el Fe(II) estructu-

ral dista de tener un papel pasivo en la disolucidn.
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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.

Introduccion

1,2
En un trabajo anterior se presentaron resultados prelimi-

nares de un estudio del mecanismo de disolucidén de la magnetita en solu-
ciones acuosas de Acido oxdlico, que permitieron establecer que el meca-
nismo es autocatalitico. El perfil de la reaccidn (fraccidén de magnetita
disuelta en funcidn de tiempo) presenta un aspecto sigmoideo tipico, con
un periodo de induccién que podia 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
1la velocidad de disolucidn en funcidn de las diversas variables que la
afectan (concentracién de iones ferroso, de &cido oxdlico, acidez, tempe-

tura), y a partir de los resultados deducir el mecanismo de la reaccidn.

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 precisidn las especies involucradas en dicho

proceso.

Experimental

Se emplearon reactivos de grado analitico y3magnetita sinte-
tizada siqguiendo el procedimiento de Regazzoni y otros . El drea super-
ficial del &xido fue determinada con un medidor de Area Micrameritics por

adsorcién de N2 a bajas temperaturas y aplicacién de las ecuaciones
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B.E.T.; el valor obtenido fue de 9,7 ng-l. Para mayores detalles consul-

tar referencia 3.

Los experimentos cinéticos se llevaron a cabo en un recipiente
cilindrico de vidrio, provisto de camisa de agua termostatizada y agita-
cién magnética. En dicho recipiente se dejaba equilibrar durante 24 horas
la suspensién de magnetita en soluciones de &cido oxalico neutralizadas
hasta pH=7,6, y que contenian la cantidad adecuada de sulfato ferroso y
amoniaco. En estas condiciones no hay disolucidén apreciable. Para evitar
la oxidacidén del Fe(II) se mantuvo en todo momento una atmdsfera de N
purificado. La reaccidén se iniciaba por acidificacidon hasta el pH prefija-
do, y era seguida extrayendo alicuotas homogeneizadas mediante una pipeta
automatica. Las muestras extraidas eran diluidas en soluciones de acido
tioglicblico alcalinizadas con amoniaco, luego filtradas, y4sobre las mis-

mas se determinaba hierro espectrofotométricamente a 530 mm .

Resultados y discusidn

La velocidad de reaccidén, a otros factores constantes, es fun-
cidon lineal de la concentracién de Fe(1I). Esto se muestra en la Figura 1,
donde se grafica velocidad inicial (a relaciones masa de magnetita/volumen

de suspensidén constantes) en funcién de dicha concentracidn.

v,/ min"t

[of =0.1 M
"2Cz°4

pii = 4,10

4 -3
cre(”).m / mol.dm

0 ] L

a 10 20

Figura 1.- Velocidad inicial de disolucién vs. concentracién de Fe(II).
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Dicha velocidad es proporcional a la velocidada espeiifica

(velocidad por unidad de area de magnetita) en estos procesos .

La linealidad sefialada 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/acido tioglicdlico, donde el reductor
es el anibn tioglicolato, no existe una relacidn lineal entre la velo-
cidad y la concentracidén de éste, sino que el orden es variable entre 1
(para bajas concentraciones de reductor) y O (para altas concentraciones
de reductor). Esto sugiere un equilibrio de4adsorcién, seguido por una

’

etapa lenta de transferencia de electrones .

Un mecanismo completamente andlogo es aplicable aqui. El ion
Fe(II) no es adsorlgido fuertemente por la superficie de la magnetita en
soluciones de EDIA , y eso sugiere que también en este caso cabe esperar
poca afinidad entre el Fe(II) y la superficie; en tal caso debemos encon-
trarnos en la zona lineal de dependencia de la velocidad con la concentra-

cién de Fe(1l), aceptando el siguiente mecanismo:

II1 I1I

Fe + Fe(Il) ——=—= Fe ...Fe(Ill) (1)
s aq s ads

II1I II

Fe ...Fe(II) lenta . Fe ...Fe(III) (2)
s ads s ads

I1

Fe ...Fe(III) répida . Fe(II) + Fe(111) (3)
] ads aq aq

Este mecanismo es completamente analogo al encontrado en muchar
reacciones homogéneas de transferencia de electrones, donde previo a la
cesidén electrbnica, debe formarse el complejo donor-aceptor. Es mas,
igual que en dichos sistemas homogéneos, es posible que el proceso (2)

sea termodinamicamente poco favorable, con lo cual el proceso inverso al



(2) puede oogaetir con (3); este caso ha sido encontrado por nosotros en
la prictica , empleando iones complejos cianurados de Fe(II); en el
presente caso, la misidn de los iones oxalato es en parte al menos
favorecer la reaccidén (2), en virtud de la mayor estabilidad de los

complejos de Fe(IIl) con oxalato respecto de los complejos de Fe(II).

Las mediciones a pH constante no aportan informacién sobre la
naturaleza de las especies involucradas en las reacciones (1) a (3); en
principio, ya los resultados experimentales previos indican que scbre la
superficie de la magnetita una fraccién alta de los grupos hidréxido

superficiales ha sido reemplazada por iones oxalato o hidrogeno oxalato:
+ -
Fe-OH + H + O0OC-C00(H) ——e Fe-00C-COO(H) + HZO (4)

En apoyo de ésto, se dispone del}gs mediciones de movilidades
electroforéticas en presenc%a de oxalato y los resultados en el sis-
tema anilogo magnetita-EDTA . También los iones Fe(II) estén fuertemente
complejados, pero a pH constante y concentracién de &cido oxalico constan-
te cualquiera de las especies existentes puede ser la que interviene en
(1). Para resolver ésto se realizaron mediciones en funcidn del pH y en
funcidn de la concentracidén de acido oxalico. Los resultados se muestran

en las Figuras 2 y 3.

Yo / mint -0,
oy b Yol Gugty0, = 01 M

Geqn * 605 1074 A

0l Fr

Figura 2.- Velocidad inicial de disolucidn vs. pH.
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Vo 10% / min

10 P

pH = 4.10

-4 -3
Cr.“” * $.05 .10 " mol.dm

-3
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H’CID‘

Figura 3.- Velocidad inicial de disolucidén vs. concentracidén de H2C204.

La dependencia de la velocidad con la concentracibén de &cido
oxalico a pH constante no puede deberse al equilibrio de adsorcidn de
oxalato, ya que a las altas concentraciones de oxalato empleadas la
superficie esti completamente cubierta por estos iones. Unicamente podria
aceptarse alguna desviacidn a las concentraciones mas bajas. Se puede
lograr un ajuste razonable de los resultados de la Figura 3 suponiendo
que la especie electroactiva es el Fe(C2O4)2 ". La identificacién de esta
especie es coherente con el mecanismo propuesto: el pre-equilibrio de
adsorcidén 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 energia de Gibbs del
proceso (2) debe ser mas negativa cuanto mas complejado se encuentre el

ion Fe(1I).
Una vez identificada la especie electroactiva, se puede determa-

nar que la velocidad es proporcional a la raiz cuadrada de la concentra-

cién de protones, dependencia bastante frecuente que ha sido motivo de
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8
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 &xido. En

una adsorcibn de protones scbre este tipo de sitios, ecuacidn (5):

-0 -0
\ + \
Fe(ox) + H —=——= Fe(Ox) (5)
/ s s
-0 -0

es razonable esperar un comportamiento de tipo Freundlich,glo que expli-
caria nuestros resultados: nOtese que ya Valverde y Wagner consideraron
el problema de la existencia de distintos tipos de sitios superficiales,
con diversas reactividades; los sitios indicados en la eciSacién (5) se-
rian los que corresponden a los sitios "semicristalinos"  ("kinks"), y

éstos serian los sitios involucrados en el proceso (1).
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14, LA 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

Introduccidén

Se ha demostrado en trabajos previos que muchas veces los Uni-
cos caminos adecuados para disolver &xidos con velocidad razonable impli-
can procesos oxidativos o reductivos. En part]':igular, la disolucién reduc-
tiva de la magnetita estd bien establecida:

+ - 2+
FeO (s) +8H +5 =3Fe +4HO
34 2

En el presente trabajo se discute la informacién scbre la natu-
raleza de los sitios de reaccién obtenida mediante estudios cinéticos de
la disolucidén de magnetita en acidos oxalico, nitrilotriacético y etilen-

diamina tetraacético.

Parte experimental

Se usb magnetita sintética preparada segin la referencia 4, que
estd constituida por particulas cubo—octaédricas de O, 7um de arista. Para
los experimentos cinéticos, se determind la velocidad de consumo de acido
a pH constante, y/o la velocidad de incorporacién de Fe(II) + Fe(III)

a la solucidén, usando una técnica espectrofotométrica con &cido tioglicd-

lico en medio alcalino.

Resultados y discusién

Se ha demostrado en trabajos previos que la adsorcidén de 4cidos
policarboxilicos sobre magnetita es esencialmente un proceso de compleja—

cién quimica de los cationes superficiales. La Figura 1 compara la afini-



dad qgimica del EDTA por la magnetita obtenida de los estudios de adsor-
cién , con el cambio de energia de Gibbs que acompafia a la disolucidén de
magnetita; ambas afinidades estén presentadas en funcién del pH. El pare-
cido demuestra la estrecha relacién entre las magnitudes termodinamicas
de ambos procesos. El analisis de los espectros infrarojos de hem%tita
equilibrada con &cidos carboxilicos ofrece conclusiones similares . El
analisis detallado de estos procesos adsorptivos demuestra que los mis-
mos deben considerarse pre—equilibrios rapidos en el mecanismo de disolu-
cidén. En presencia de Fe(II), la velocidad de disolucién resulta ser di-
rectamente proporcional a la concentracidén de Fe(I1I), indicando control
cinético por el proceso de transferencia electrdnica. Esto se cumple en
todo el intervalo de pH 2-6, aunque la velocidad es fuerte funcidn del
pH. La deperdencia con el pH se debe a la superposicidén de varios efectos:
(a) La influencia del pH sobre la especiacidén de los iones complejos en
solucién; (b) La influencia del pH sobre el pre-equilibrio de adsorcidn;

(c) La influencia del pH sobre la concentracién de sitios reactivos.

En los casos mas favorables las dos primeras dependencias pueden
ser separadas de la dependencia observada, permitiendo evaluar la influ-
encia del pH sobre la concentracién de sitios reactivos. Esto se muestra
en la Figura 2 para los &cidos (3) ox&lico y nitrilotriacético; la con-
centracién de sitios aumenta en el primer caso con la raiz cuadrada, y en
el segundo con la primera potencia de la concentracidén de protones. Esto
sugiere que los protones se adsorben en aproximacidn cercana a los sitios
semicristalinos ("kinks"), en un proceso descrito por una isoterma de ti-
po Freundlich. los sitios semicristalinos reactivos pueden visualizarse
com> Fe(IIl) expuestos, parcialmente complejados (hacia la solucidn), y
unidos a la matriz del sdélido por puentes oxo protonados (o puentes hidro-
x0). Estos sitios superficiales se disuelven (son transferidos a la fase
saolucién) cuando un ion Fe(1I) camplejado se adsorbe en el plano de Stern
adyacente al sitio, y se transfiere un electrdn de un centro metdlico al
otro. La energia de adsorcidn puede estimarse camo Ze U)B, donde Z es la
carga de ion adsorbido y wB es el potencial en el plano de Stern. Esta
energia reemplaza al término de trabajo usual que aparece en los procesos

homogéneos de transferencia electrdnica. La velocidad de transferencia
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electrdnica estd fuertemente afectada por los estados de protonacién y
camplejacidn de los centros metdlicos involucrados (teoria de Marcus-
Hush). La velocidad &ptima se alcanza cuando:(a) se requieren energias de
reorganizacién minimas, tanto para la primera esfera de coordinacién camo
para la esfera de hidratacién de los iones reactantes, y (b) se alcanza un
valor maximo en (-AGO) para la transferencia electrbénica. En el caso de
disolucidén por acido oxdlico, estas consideraciones favorecen los sitios
semicristalinos protonados descriptos mas arriba, y al ion Fe(C204)

cano reductor, en buen acuerdo con los resultados experimentales.
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15, MODELO DE LA ADSORCION QUIMICA DE ANIONES DE ACIDOS DEBILES
POR OXIDOS METALICOS.

M.A. Blesa, A.J.G. Maroto y A.E. Regazzoni.

Introduccidn

La interaccidén entre aniones y &xidos metdlicos en suspensién
acuosa es fuerteamente dependiente del pH del medio; este parametro no
sblo determina el grado de la disociacidén del 4&cido débil, sino que
también controla la magnitud de la carga superficial. Las isotermas de
adsorcién de aniones de &cidos monoprdticos presentan maximos a valores
de pH prdximos a pK , mientras que cuando se trata de aniones de &cidos
polipréticos, estosamuestran, por lo general, cambios marcados de pendien-
te en las proximidades de cada pK . Esta dependencia con el pH es inter-
pretada cano el resultado de camb:-cllos con el pH de los términos que deter-

minan el valor deAG .
ads

1-5
Los modelos de intercambio de ligandos sostienin que la ad-

sorcién tiene lugar por el reemplazo de un grupo —OH, o —OH2 , por el

anién. Este proceso puede ilustrarse con la siguiente ecuacidn:

n- (n-1)- -
M-OH + IH - M-IH + OH (1)
q q
112 ,
Hingston y otros propusieron que la especie anionica de mayor carga y

el 4cido no disociado no pueden ser adsorbidos individualmente; para que
la adsorcidn ocurra, ambas especies (el anidén y el acido conjugado) deben
estar presentes en la solucidén. Segin estos autores, la variacidén de

AG , con el pH determina las tendencias observadas. El efecto que la
ad%g:lién tiene sobre las propiedades de la interfaz fue analizado por
Stunm3—5. Sin embargo, la estructura de la doble capa eléctrica que se
aceptd en esta serie de trabajos es sobresimplificada; en el modelo de
Stumm la carga superficial es balanceada por la carga de la capa difusa

(os = —cd).



Otros modelos aceptan que la ubicacidén de los aniones aésorbi—
dos (los aniones,son las Unicas esgecies adsorbibles ademis del H ) es el
plano de Stern . Davis y Leckie sugirieron que la adsorcidén de aniones
estd acampafiada por la creacidén de carga positiva sobre la superficie para
dar lugar a la formacién de pares idnicos superficiales (Ec.2)

n- + + n-
M-CH + IH +H I M-OH .o 1H (2)
q 2 q

Mientras que el esquema de la doble capa difusa es en realidad
una descripcibén de la interfaz muy simplificada, es evidente que la
reaccién 2 puede }(Drc_ai?guir con pérdida de agua para dar la especie
superficial M-IH . El1 modelo que se propone en este trabajo permite
campatibilizar lgs conceptos del modelo de intercambio de ligandos con

los modelos mas completos de la interfaz 6xido/solucidn.

La estructura de la interfaz &xido/solucidén

7-9
Los modelos corrientes describen a la interfaz &xido/solu-

cidén en base a la distribucién de carga y potencial en tres planos princi-
pales: superficial, de Stern y de Gouy-Chapman. Estos estan caracterizados
por las magnitudeso , ¢y ; agr IPB, Oq7 lbd, que se relacionan entre si a

o

o}
través de las relaciones carga-potencial:

Y- u;B = °o/C1 (3)
- (4)
Vg " Vg T ~9¢C;

tal que
(5)

En las ]ikcz)s. 3y 4, Cl Yy C2 son las capacidades integrales (que son cons-
tantes ) de las capas interna y externa de Hemholtz, respectivamente.

La densidad de carga en el plano § se calcula con la ecuacidn:
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1/2
od =-11.74 C '~ senh (ewd/zk'r) (6)

-2 o -3
oongdenuC cm ,paraH2Oa25CyCenmoldm .

Las magnitudes 0 y Og deperden de las propiedades disociativas
y coordinativas de los SlthS superficiales M-CH, y estin determinadas
por el balance de las especies superficiales, distribuidas en N sitios
totales, que contribuyen a la carga de los planos superficial y de Stern.
Las propiedades acido-base de los grupos M-OH se representan en las Ecs.
7 y 8. La interaccidn entre los sitios cargados y los iones del electroli-
to indiferente (que se adsorben especificamente en el planof para formar

pares ibnicos superficiales) se ejemplifica en las Ecs. 9 y 10.

+ +
M—OH2 7 M-OH + H (7)
K +] (MeoH T} : (7*)
1 {M-OH}[H ] {. 2} exp(—e\po/kT)
- +
M-OH [ MO +H (8)
int - + -1
Ka2 ={M-0 ! [H] {M-OH} exp(—ewo/kT) (8*)
+ - + -
M-OH +NO 2?M-OH ...NO (9)
2 3 2 3
Lne * ) (Mot 3TN0 1 exploey, /kT)  (9°)
l\]O =0 —ouz ...No3 ) } 3 exp —ewB
+ - +
M0 +K 7 M0 ...K (10)
int . - + - -1 +.-1
K = (MO ...K} (MO} [K] exp(ewB/kT) (10")
K+

En estas ecuaciones,{ | representa el namero de sitios de cada especie

por unidad de area.



Modelo de Adsorcidn de Acido Bdrico

La interaccién de acido bdrico con 6}{%dos metalicos en suspen—
sidén presenta caracteristicas 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 concentracién estudiado (Fig.l).
Estas caracteristicas hacen que la adsorcidn en el sistema &xido/solucidn
de &cido bdrico permita poner a prueba los distintos modelos de adsorcién

de aniones.

PzciO) or epl@]

6.0 aN\

Tt

5.0 1 . !

FIGURA 1

El Acido bdrico es un 4cido de Lewis, cuya acidez estd dada por

su capacidad de cambinacién con iones OH (Ec.1l)
- +
HBO +HOZZB(OH) +H 1+ K (11)
3 3 2 4 a

La reaccién entre la superficie del &xido y el &cido bdrico debe, por lo
tanto, consumir iones OH para formar especies borato superficiales
(Ec.12).

M-CH + HBK)3 +O0H 2 M—O-—B(OH)3 + H20 (12)

1 -1 -k -1
Kg =K C ~ {MO-B(oH) 1} ([H]+K){MOF} = exp(-e¥ /kT) (12')
w B 3 a o

En la Ec. 12' CB es la concentracidén total de boro en equilibrio. Al
introducir CB en la Ec. 12' se acepta que la constante del equilibrio 13



) int
es igual a K K /K.
B w a

- - int
M-OH + B(OH) < M-O-B(CH) + HO 7 K- (13)
4 3 2 B

El exceso de carga superficial negativa causado por la adsor-
cibén de Acido bdrico debe ser balanceado, al menos parcialmente, por la
adsorcién de contraiones en el plano de Stern. Este proceso, ejemplifica-
do por la Ec. 14, es andlogo a la formacién de pares idnicos superficiales
entre sitios cargados y los iones del electrolito indiferente (Ecs. 9 y
10).

- + +
M—O—B(OH)3 +K < M—O—B—(OH)3 ...K (14)
int - -

+ --1_+-1
K ={_M—O—B—(OH)3 ..KH M—O—B—(OH)3 } K] exp(eLPB/kT) (14')

BK

La suma de todas las especies borato superficiales determina la

densidad de adsorcién de boro por el &xido, I‘B (Ec.15).

= N—l Kint K (\‘_H+ + K )_l { /KT) 41 +
g =N g K, CB ] . [M-OH} exp(ey o
int _ +
-ey/kT 15
k(K] expl-sifin) } (15)

Por Gltimo las especies borato superficiales deben ser incluidas

en el balance de sitios N , y en las expresiones de 0 Y(JB.
s o

+ + - -
N ={M-OH }+{M-OH } + {MOH_ ...NO } + (MO} +
] 2 2 3

+ {M_o_,,,x+} +{M—O—B(OH)3_} + {M—O—B—(OH)3—...K+} (16)

- - +
} - {MO} - {MO ...K}-

+ + -
o =e({M0H } +{M-OH ...NO
o 2 2 3

- {M—O—B(OH)3-} - {M—O—B—(OH)3—...K+} ) (17)

- + - + -
OB =e({MO ...K }+ {M—O—B—(OH)3 ...K }—{M—OH2+...NO3 }) (18)



La Adsorcidén de Acido Bbérico Sabre magnetita y didxido 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 distribucidn de las especies superficiales en funcién
del pH, y modelar el efecto de la adsorcidén scbre la distribucidn de carga
Yy potencial. Este sistema de ecuaciones permite, también, demostrar que el
pH del pzc es igual al pH del iep, y que la concentracién de protones

cuando 0 =0p=0_ =0 es igual a:
o d

2 int int  int int + 1+
[Hﬁm =Ky Ko tKa K K G (E ]pzcﬂ(a) El,, 09

int int
int En la deduccién de la Ec. 19 se supuso que KBK es igual a Ko~

= 1&(4. (esta Gltima 1gua.&<'iﬁ implica que los 1ones Ndé Y K se adsorben
con la misma intensidad ). La igualdad K indica que el ion
K no hace distincidén entre los sitios de carga negatwa: ésto es altamen-
te probable, ya que el mecanismo de la adsorcidn de K es por formacidén de
pares iénicos y este debe ser irﬂeperdientgncge la naturaleza quimica de la
especie superficial cargada. El valor de KBK que resulta de esta suposi-
cidén muestra que los sitios_bora&o guperficiales se encuentran en su mayo-
ria en la forma M—O—B—(Qi)3 .o oK .

Las Figuras. 2 y 3 muestran que [H+] es, razonablemente, una
funcién lineal de CB. Estas 1Yresent:an los dat:ogz gxperimentales que
corresponden a Fe304 Y Zro2 » respectivamente; a estos valores de pH se
cumple, [H >> K . Aceptando que la adsorcidn de acido bdrico no
altera los \llglzgres dg las constantes y empleandcfn%os valores publica%os
pregiamante , de lasBFigs. 2 y 3 se obtienen Ky (Fe304) =3.5x10 vy

K. (2r0 ) = 5.5 x 10
B(roz-nx °
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Figura 2.~ Variacién del cuadrado de la concentracién de protones
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Figura 3.- Variacién del cuadrado de la concentracién de protones en el
punto de carga cero de Z0 en funcidén de la concentracidén de

o
H3&)3 en equilibrio. T = 25 C.



La dependencia esperada de la densidad de adsorcidén de acido
bdrico sobre Fe O g ZrO2 con el pH se muestra en la Fig. 4 para
I =0.1M, B=10 Myt=25C LascurvasF vs pH presentan un
maximo a pi o 9. Este resulta del incremento de la contribucidén elec-
trostatica, que se opone a la adsorcidén, al valor de AGads' y de la
variacién del equibrio 12 con el pH.

Figura 4.- Variacién de la densidad de adsorcmn de H3m3 scobre Fe:‘)o4 y
Zr02 en funcién del pH T = 25 C, (33503) 103, I =
0.1M. Las curvas fueron calculadas usando los valores de kB

Obtenidos de las Fig. 2 y 3, y los parémetros publicados en la
Ref. 12.

Si bien la deperdencia de I‘B con el pH mostrada en la Fig. 4 no

es directamente camparable con datos de bibliografia para la adsorcidén de

13-16

acido bdrico sobre otros éxidos y muestras de suelos (las curvas

presentadas en las Refs. 13-16 corresponden a concentracién inicial de

acido bérico constante), la similitud que se observa indica la aplicabi~
lidad del modelo.



En principio, estas ideas pueden ser aplicadas al caso de anio-
nes policarboxilicos. En este caso, la adsorcién dard lugar a la formacidn
de distintas especies superficiales que deberan ser tenidas en cuenta en
las expresiones de N ,0 y 0g, y el modelo debera predecir el consumo de
protones durante la :dso?cién. Para el caso mas simple, adsorcién de un
anién de un acido monoprético, el modelo no predice variaciones de iep y
pzc, e indica que una disminucién neta dec debe observarse como conse-
cuencia del reemplazo de grupos -Qiz por el anién.

*. Debe advertirse que éste es el valor real de densidad de carga superfi-
cial, y no el valor que se determina por titulaciones potenciamétricas.
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16. ADSORCION DE EDTA SOBRE GOETITA

E.H. Rueda*, M.A. Blesa y R.L. Grassi*.

Introduccidén

Este trabajo tiene por objeto investigar la interaccién del
4cido etilendiaminotetraacético (EDTA) con una dispersidn de goetita
(a-FeO.0H). La adsorcién de EDTA y disolucidén simulténea del sblido se
determinaron en funcién del pH, la concentracidén del ligando y la tempera-
tura.

Métodos

El a-FeO.OH fue sintetizado en el laboratorio siguiendo la téc-
nica de Atkinson (1) y (2), a partir de Fe(N03)3. 9H20 y NaOH hasta obte-
ner una relacién CH/Fe de 1,5.

Las medidas de movilidades electroforéticas de las suspensiones
de goetita se determinaron a 250C con un Cytophercmeter Carl Zeiss.
Dichas medidas fueron obtenidas camo una funcién del pl_i en ausenci§3y en
presencia de EDTA, a una fuerza idnica constante de 10 moles. dm por
adicién de KNO3.

Los ajustes de pH de las soluciones preparadas para la determi-
nacién 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. Quimica General e Inorganica.
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La densidad de carga superficial en funcidén del pH de las sus-
pensiones se determiné a partir de titulaciones potencicxm]'a:tricaszusarxio
la técnica de titulacién rdpida (3) a concentraciones 10 y 10 moles.

dn de KNO3 en ausencia y en presencia de EDTA. Las medidas se realiza-
ron con un titulador Mettler D.K.1O.

Las medidas de adsorcién se llevaron a cabo poniendo en con-
tacto 300 mg de &xido con 25 cm de solucién de EDTA de concentracidén co-
nocida durante 48 horas, con periodos regulares de agitacidén y a distin-
tos valores de pH, manteniendo la temperatura a 30 OC. Se hicieron medi-
das a 50 OC con la finalidad de establecer el efecto de la temperatura

sobre la adsorcién.

La concentracién de EDTA en el sobrenadante fue determinada por
el método de Cherney y colaboradores (4) basado en la medicidén de absor-
bancia del complejo Cr-EDTA, eliminando previamente el Fe disuelto en las

muestras para evitar su interferencia en la formacién del complejo.

Se determiné también en los mismos sobrenadantes la concentra-
cién de especies férricas disueltas usando para ello la determinacidn
espectrofotométrica del complejo ion férrico-tiocianato en medio acido;

la presencia de EDTA en medio &cido no interfiere con el analisis (5).
Resultados

La goetita obtenida fue caracterizada por difraccidén de rayos X
y microscopia electrbnica. Se presenta en forma acicular con un tamafio
irreqular de particulas y con un &rea superficial determinada por el méto-
do BET de 68 m° g

Se pudo comprobar que la carga superficial se desplaza hacia
valores mis positivos cuando el EDTA estd presente, 1o que produce un
cambio en el punto de carga cero hacia valores mas elevados de pH; de 8,6
en ausencia de ligandos asciende a pH 11 cuando el EDTA estd presente.
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Los datos de movilidades electroforéticas de o -FeO.OH en fun-
cién del pH muestran cémo el agente quelante altera considerablemente la
movilidad del sol en medio &cido y cdmo dicho efecto disminuye a medida
que el pH va aumentando. Ya a pH 10 los valores cobtenidos en presencia de

EDTA coinciden con los registrados cuando el ligando estd ausente.

Las isotermas de adsorcién en las que se determinan moles de
EDTA absorbidos.m  en funcibn de la concentracién de equilibrio de EDTA
indican, que el proceso de adsorcién es miximo a pH muy bajos, decrecien-
do a medida que el pH aumenta, hasta hacerse practicamente nulo a pH 10.
Estos datos son coincidentes con los que ha suministrado Matijevic y Rubio
para B -FeO.OH.(6).

La temperatura provoca un decrecimiento en la adsorcidén si bien

no se cbservan variaciones en su camportamiento general con el pH.

A partir de los dgtos de adsorcién pudo ser calculada la ener-
gia libre de adsorcién, A G , observiandose que disminuye a medida que

ads
crece el pH.

Los niveles de especies férricas obtenidas en disolucibén luego
de dejar equilibrar las muestras por 48 horas, indican que la disolucidn
depernde del pH y g-?— la cantidad de EDTA presente en la solucidén; los mixi-
mos niveles de Fe se obtienen entre pH 8-12. Se pudo comprobar también

que el aumento de la temperatura acrecienta la disolucidn.

Discusién

Es indudable que el pH juega un papel muy decisivo en los pro-
cesos de adsorcidén, ya que la variacién del mismo produce cambios tanto
en la carga superficial como en las especies de EDTA en solucién. A valo-
res bajos de pH el quelante produce una reduccidén de la carga positiva
del 6xido causando incluso su inversidén, 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 electroforéticas en base a las cuales se
calcularon el nimero de moléculas de ligandos quelantes adsorbidos en el
plano en el punto de carga cero. Para este propbsito los potenciales
fueron calculados a partir del tratamiento de Wiersema y colaboradores
(7). El nimero de especies cargadas por unidad de Area se calculd a partir

de la siguiente ecuacidn:

2 1/2
NC‘ = (2nDKT/C m) senh (ZelpC /2kT)

La cantidad de carga neutralizada por el EDTA fue asi calculada
a partir de los puntos isoeléctricos a pH 6,8 y 5,35 quc_ascorrefgonden a
lo§3sistenas que contienen EDTA a concentraciones de 10 y 10 moles
dm respectivamente. Los pardmetros de adsorcidn electrocinéticos son de
menor magnitud que los obtenidos por métodos analiticos, lo cual puede
atribuirse en parte a la diferente situacidn que se presenta en la inter-
faz y en la solucién. Un aumento de la protonacidn en la interfaz podria
ocasionar que un mayor nuamero de especies de EDTA sin carga se coordina-
ran a los iones férricos superficiales. Podria también tener importancia
la adsorcidén de EDTA a través de un mecanismo de intercambio con iones

OH , sobre todo en las proximidades del p.i.e. (8-10).

La disolucidn de F(_e4depende de la capacidad de complejacién con
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 qgg, la mixima extraccidén corresponde al rango

de pH dorde las especies FDTA vy EDTA— son las predominantes.
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17 MECANISMO DE DISOLUCION DE LA MAGNETITA POR SQIUCIONES ACUOSAS
DE HIERRO (II) EN PRESENCIA DE ACIDO NITRILOTRIACETICO.

E. Baumgartner, M.A. Blesa, M.del V. Hidalgo y A.J.G. Maroto.

Introduccidn

El 4cido nitrilotriacético (NTA) es un complejante tridentado
que relme los requisitos termodinamicos para disolver la magnetita en el
intervalo de pH 3-5. Sin embargo, en tales condiciones no se observa un
aumento apreciable de la concentracién de hierro en tiempos razonables.

En canbio, al introducir Fe(II) al sistema, la disolucién ocurre con rapi-
dez. Esto no es sorprerdente, ya que se sabe que alguncfs agentes reducto-
res son muy eficaces para disolver los 6§%do§’§érrioos , tal es el caso
del electrdn solvatado y del idn V(Pic)3 . Son muy efectivos tar‘rlxbién
agentes reductores y a la vez camplejantes camo el &cido tioglicdlico .

El ién ferroso eilguy efectivo, pues no se consume y por lo tanto actia
como catalizador . De cualquier manera, para qge sea efectivo es preciso
la 9resencia de camplejantes ya sean inorganicos 6 4cidos policarboxili-
cos que estabilicen el estado de oxidacién (III) del hierro (véase sin

embargo la referencia 6).

En este trabajo se presenta un estudio cinético de la disolu-
cién de Fe304 en presencia de NTA y Fe(II).

Parte experimental

Se usaron drogas de grado analitico sin tratamiento adicional y
agua bidest'élada. El &xido fue sintetizado mediante un método descripto
previamente y caracterizado por anilisis quimico, medicién de &rea super-
ficial, microscopia electrénica, andlisis de rayos X y espectroscopia

Mossbauer.

Los experimentos cinéticos fueron llevados a cabo en un reactor
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de vidrio de 70 cm3, provisto de camisa termostdtica y cierre hermético.
La magnetita se agregd camo sbélido finamente pulverizado sobre una solu-
cién de NTA cuidadosamente desaireada antes del agregado de Fe(II) y se
mantuvo burbujeo de N2 durante todo el curso de los experimentos. La ve—
locidad de disalucién fue seguida midiendo el volumen de Acido de concen—
tracién conocida, agregado por un pH-estato, en funcidén del tiempo. Para
encontrar la relacidn estequiamétrica que permita calcular dCFe (1) /dt se
calcularon las distribuciones de las diversas especies ibnicas que surgen
de los equilibrios protoliticos del NTA, del Fe(IIl), del Fe(IIIl),y de la
camplejacidén de Fe(Il) y Fe(III) con NIA en el sistema Fe304/Fe(II),
Fe(III)/NTA.

Resultados y discusién

En el presente trabajo no se ha determinado el grado de adsor-
cién de% NTA scbre la magnetita. Sin embargo, los resultados de adsorcién
de EDTA y A&cido oxdlico sugieren que a las concentraciones empleadas en

este estudio la quimisorcidén es campleta:

o) CH
2 \
o)
\\ / + O\
- - + H = _F C-CH -N(CH €00 +HO
Fe-OHl + C - CH,—N _ o/ ( ) ) (1)
/ ) 0
-0 CH -C
2 \\O

En realidad, el NTA puede fijarse sobre mas de un ion superfi-
cial, o por mis de un carboxilato a cada ion superficial. La conformacidn
del NTA adsorbido quedard seguramente determinada por el pH y la relacidn
[NTA]l/area de magnetita por unidad de volumen. Por hallarse en el plateau
de saturacidén, no cabe esperar deperdencia de la concentracién de la espe-

cie superficial -Fe(NTA) con la concentracién de NTA en solucidn.
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Es también razonable suponer que los iones Fe(II) superficiales
camplejados son transferidos a la fase acuosa rapidamente, por lo que la
velocidad estard gobernada por la velocidad de disolucién de los iones Fe
(111).

Los experimentos cinéticos condujeron a los siguientes resultados:

a) Para [Fe(1I)] = constante, la velocidad aumenta con [NTA] de acuerdo
a la deperdercia de la Figura I; es de primer orden a baja [NTA] y de or-
den cero a alta [NTA].

b) Para [NTA]/[Fe(II)] constante, la velocidad aumenta en forma practica-
mente lineal con concentracidén de Fe(II) y de NTA.

c) La velocidad varia con el pH de acuerdo a la Figura II. Al disminuir
el pH desde 6 hasta 3 E? vslocidad aumenta desde valores practicamente
nuloszhasga 51 mles 1 s (4rea de magnetita por unidad de volumen:
1,6 m dm ). A valores de pH menores que 3 el &cido nitrilotriacético
precipita y la reaccién de disolucién se frena abruptamente.

Todos los resultados son compatibles con una ley cinética muy

sencilla:

- +
V =K {-Fe(m)} [Fe(NTA) ] [ ] (2)
aq
Las desviaciones de la linealidad en el caso b) se deben al equi-
librio incampleto:
2+ 3-

Fe + NTA — Fe(NTR) (3)
aq <

que es también el responsable de la dependencia de la velocidad con la

concentracién de NTA a Fe(II) constante (Figura I). La validez de la ecua-
cién (2) puede verse en la Figura III donde se presentan los resultados de
velocidad en funcién de Fe(NI‘A)- , para area de Fe304= constante y volu-
men = constante. La acidez interviene a través de los equibrios protoliti-

cos:
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Fig. 1.- Velocidad inicial de disolucidn vs. concentracidén de &cido NTA
a concentracién de Fe(II) inicial constante y pH constante.
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Fig. 2.- Velocidad inicial de disolucién vs. pH a drea superficial de
Fe3O4 por unidad de volumen constante.
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Fig. 3.- Velocidad inicial de disolucién vs. concentracién de Fe (NTA) a pH
constante.
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(3-n)- (2-n)- 4+
NTA
H] — H N +H (4)

(0<ng< 3)

La interpretacién de la ley cinética (2) seria que la etapa
controlgnte de la velocidad es la transferencia de un electrén desde el
Fe(NTA) al -Fe(NTA):

= - -F -
Fes(NH\) + Fe(NHX)aq —> es(NIA) + Fe(NI‘A)aq (5)

El proceso (5) es sequido por los pasos rapidos de transferencia de fase
del -Fe(1I):

-Fes(NTA) -S> Fe(NI‘A)ads__)Fe(N'IA)aq (6)

Debe esperarse que la reaccidén (5) ocurra por un mecanismo que
involucra un preequilibrio de adsorcién del complejo Fe(NTA) :

- —A -
—Fes(N’m) + Fe(N‘IA)aq v__-FeS(NTA) .ee .Fe(N’I?\)ads (7)

sequido por el proceso de transferencia de electrones

-

-Fes(Nm)....Fe(N'm)adS: ~Fe (NTR) ....Fe(NIR) __ (8)
El primer orden encontrado es explicab{e tanto sobre la base del

control difusional para la adsorcién de Fe(NTA) , caomo scbre la base de
un equilibrio ripido desfavorable seguido por la transferencia irreversi-
ble del electrén. Existe una serie de evidencias obtenidas en sistemas re-
lacionados que favorecen decididamente esta Gltima hipdtesis, que es com—
patible con todos los resultados experimentales obtenidos hasta el presen-
te y que por lo tanto postulamos camo correcta.

La deperdencia de la velocidad con el pH (ecuacién 2) aiin no ha
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sido corroborada campletamente. De cualquier manera surge que para
alcanzar el estado activado es necesaria la presencia de un protdn, segu-

ramente para reemplazar al Fe(II) en su unién con el éxido residual.
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18, TERMODINAMICA Y MODELOS EN LA ADSCRCION DE ANICNES SOERE
OXIDOS METALICOS.

M.A. Blesa, A.J.G. Maroto y A.E. Regazzoni.

Introduccibén

La informacién experimental scbre adsorcidn de iones en general
y de aniones en particular en sistemas 6xido metilico/agua es usualmente

de tres tipos (ver refs. 1y 2):

i Informacidén scbre propiedades electrocinéticas; movilidades
electroforéticas, potencial de flujo, etc.
’ rd + - . .
ii Informacion scbre la adsorcion de H y OH ; titulaciones

4cido-base de suspensiones de 6xidos.

iii Informacidén socbre la adsorcién del anién (o catién) propia-

mente dicho; isotermas de adsorcidén en funcién de pH y temperatura.

Los sistemas bajo estudio son realmente sistemas multicomponen-—
tes. En este trabajo se analizard la adsorcidén de aniones de Acidos
débiles que se quimisorben sobre e}_ 6xi§o mEtél_{i_co._Las especies presen-
tes en la solucién son: HO, HA, H, OH , A, C , X (donde CX es el elec-
trolito soporte); logicamezante, los componentes no son tantos. Comenzaremos
presentando el formalismo de Gibbs para describir el sistema, aunque la
tensidén interfacial no haya sido determinada experimentalmente hasta el
presente. Sobre la base de los experimentos mencionados arriba, las magni-
tudes asequibles a la determinacibén experimental son los excesos superfi-

ciales +-T =)y ( +r ).
(rH oH Y I‘HA FA

Eventualmente, en muy contados casos puede haber informacidén sobre los

excesos superficiales T C+ y FX—.
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Contexto termodinamico

Desde el punto de vista termodinamico, la adsorcidn en
interfaces 6xido/solucién electrolitica no es diferente de la adsorcion
en las interfaces aire/agua o aceite/agua. En todos los casos la relacién
fundamental es la ecuacion de adsorcidn de Gibbs:

K

-dY = s adT + LT du (l)
- =1 AREN

que presupone solamente volumen interfacial nulo. En (1), Y es la tensién

interfacials s yl‘xvienen dado por las ecuaciones (2) y (3); u es el

potencial quimico. El subindice A identifica el componente en cuestidn, y

los supraindices o y B identifican las dos fases en contacto. V es el

volumen, ¢ la concentracidon y A el &rea interfacial.
s=(s-s8% -sf)m (2)
Ih=(n -V c® - vBcB)/A (3)
A A

A temperatura constante, g aceptando la convencidn de Gibbs
para localizar el plano interfacial , la ecuacion (1) se reduce a (4):
K

-dy = du

=TT (4)

que por convencidén acepta que el componente A = 1 tiene un exceso

superficial nulo.
Es posible también escribir la ecuacién de adsorcion de Gibbs
en términos de las especies quimicas realmente presentes en el sistema

mas que en términos de los componentes independientes:

-dy = I T dy, (5)
1 1 1

En el caso usual de soluciones electroliticas es posible pues escribir
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la ecuacidn en término de los potenciales quimicos de iones individuales,
en cuyo caso deberd logicamente respetarse la relacién entre los potencia-

les quimicos, que para el componente } y sus iones puede escribirse:
+ -

y ademas deberd escribirse la ecuacién de electroneutralidad de la

interfaz:
X z
A A A A (7)

La cbvia importancia de la distincidn entre componentes y espe-
cies queda bien ilustrada por los resultados del tratamiento de la adsor-
cion ie iones a partir de una solucidn acuosa que contiene dos sales CX y
CY (C = catidén comin) en concentraciones cX Y CY respectivamente. La

ecuacién (4) se transforma en:

dy = RT(I'. dlnc +r dlnc) (8)
1 X 2 Y
dorde:
Cy c
I ={1+455++n c }T #_X 4n c }T (9)
1 vy x X x oic, xx ¥
c
Y o)
L, ={1+—=—+n cY} T +{_1_+nYc } T (10)
CX+CY Y CX+CY Y X
La validez de las ecuaciones (8)-(10) depende de que los
coeficientes de actividad media de CX y CY sean iguales, en cuyo caso
los n vienen dados por:
n. = (5 1In f)z(i /3 c) (11)
X Xc
Y
(5 In f 2 /3 ) (12)
= 3 In , c
"y Y+ Yc,

El conjunto de las ecuaciones (8)-(12) permite calcular los
excesos superficiales de cada especie ibnica sobre la base de mediciones

de tensibn superficial y del conocimiento de los coeficientes de activi-
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dad media de los componentes. En el caso de adsorcidn 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 campararse ocon las mediciones directas de los excesos
superficiales. En el caso de la adsorcidn de electrolitos sencillos
(débiles o fuertes) en la interfaz Oxido/solucién, practicamente las
mediciones estén 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 &area
interfacial). A partir de estas mediciones es posible describir la
ecuacién de Gibbs y calcular las tensiones interfaciales, usando las
ecuaciones (8)-(12), lo que requiere, como se dijo, el conocimiento de

los coeficientes de actividad media de los componentes.

A diferencia de las interfaces metal/solucidén, el origen de la
carga en los sistemas que nos interesan es el desbalance de la carga de
los centros metalicos superficiales y de los ligandos unidos a él. Si
consideramos un Oxido de férmula MO y estructura de cloruro de sodio, los
planos [111] corresponden a capas alternadas de iones metalicos y iones
4xido. La visién mas sencilla ‘33 la interfaz Oxido/solucibén seria en éste
caso una capa [111] de iones M coordinados a tres iones &xido hacia el
interior del sblido y a otros tres ligandos hacia la solucién; estos 1li-
gandos pueden ser, en ausencia de complejantes adicionales, iones hidrdxi-
do o molécg}_as neutras H20. La carga neta de la interfaz sera nula cuando
cada ion M esté coordinado a un ion OH y a dos moléculas de agua. Por
variacién de a + en la solucidn serad posible desprotonar moléculas de
agua, ? protongr iones hidrdxido, gex;mera.ndo una degsidad_de carga superfi-
cial ¢ y un potencial superficial ¥ ; por eso, H y OH son los iones
determinantes de potencial. Esta imagen de los sitiggesuperficiales per-

fecciona notablemente a;& Iéxodelo de sitios de unidn y al mcdelo de
camplejacién supeficial , que aceptan Unicamente como sitios superficia-

les a grupos -M-OH y a sus productos de protOlisis —M—OH2 y MO .
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+ -
La adsorcién de H y OH es un fendmeno ineludible en cualquier

exper imento de adsorcidn de otros iones. Para el caso particular y muy
tipico de adsorcién de un acido débil HA parcialmente neutralizado, la
ecuacién de Gibbs toma la forma:

ay = (T +T -} au_ +T 4+ 4du (13)
HA A HA C COH

A continuacidén describiremos un modelo de la interfaz que es
compatible con toda la informacién termodindmica; debe insistirse sin
embargo que los modelos en general presentan una estructura de la inter-
faz que es extratermodindmica, en el sentido que la misma no puede ser
puesta a prueba por la informacién termodinimica obtenible. Es asi que
los dos modelos citados arriba son capaces de interpretar de manera razo-
nablemente satisfactoria muchas caracteristicas 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 nivelacidén de los valores de movilidad
electroforética a valores de pH alejados del punto isoeléctrico.

ii Predice y permite modelar los coeficientes del tipo
{or =/a(r +-T7 )L
A / H OH™

iii Es razonable desde el punto de vista de la quimica inorganica de

los sistemas involucrados.

iv Permite explicar los corrimientos del punto de carga cero y del
punto isoeléctrico por adsorcién 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 analisis modelistico de la infor-
macién experimental, y es por lo tanto diferente para los diversos mode -

los.

v Permige modelar la adsorcidn de acido bdrico, de comportamiento

poco usual .
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vi Estd de acuerdo con la informacién estructural sobre adje.:cla_rcl:ién de

aniones complejantes obtenida por espectroscopia de infrarrojo .

Modelo de complejacidn superficial con adsorcidn de contraiones en el

plano de Stern

En general, todos los modelos aceptan la existencia de una
region difusa de la doble capa, de acuerdo con el modelo de Gouy-Chapman,
en la cual los excesos idnicos surgen de una distribucidn

Poisson-Boltzmann, y se genera una carga:

0,5 d
08 = —11.7a &7 senn(ed?/xT) (14)

d
Se acepta ademis la identificacion dey con el potencial en el
plano de cizalla de los experimentos electrocinéticos. El modelo a
discutir intentard entonces describir la regidn interna de la doble capa

eléctrica.

La ecuacién basica que describe la adsorcidn de ax_'lxignes comple-

jantes segin el modelo de complejacion superficial de Stumm es:

M-OH+ A = MA + OH (15)
, , 4-6
mientras que segun el modelo de sitios de union se escribe:
+ - + -
MOH + H + A = M—OH2 .. A (16)

La diferencia esencial estriba en la separacién en este Gltimo
caso del sitio de las cargas positivas (plano cero) y el de las cargas

negativas (plano de Stern). Cualquiera de los dos modelos predice:

3¢ + - 1 =Yor -1 =1 (17)
H OH A
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mientras que los resultados experimentales muestran que si bien este
coceficiente tiende a uno para valores grandes de I‘A—, su valor es infe-
rior a la unidad, e incluso senciblemente menor en los alrededores del
punto isceléctrico y en presencia de bajas concentraciones de A—. Debe
aclararse que la magnitud FA- se toma como idéntica aT A— +T - suposi-
cidén completamente razonable para un &cido complejante de un anidén mono-
valente. Esta dificultad queda resuelta al reconocer que los sitios super-
ficiales neutros quedan mejor representados por M-CH que por M-OH. La
ecuacién de adsorcidn, en su versidén de caxplejaciénz;ugperficial queda
entonces:

+ £ -1

MOH + A + tH = MK + HO (18)
2-£ 2

Esta ecuacibén implica que A puede reemplazar no sdlo a los
iones OH sino también a las moléculas de agua de la esfera de coordina-
cidn de M. El pardmetro £ tamaria en cuenta no sblo la relacidn superfi-
cial [—OH]/[-—OHZJ, sino también la tendencia de ambos ligandos a ser
sustituidos por A . La sustitucién de moléculas de agua por ligandos
A es un fendmeno ampliamente conocido en soluciones hamogéneas. En el
caso heterogeneo, £ seria también funcidn del grado de cubrimiento, siendo
1 su valor limite a altos potenciales lbo . Para densidades de adsorcidn

bajas se puede escribir:

o
I - = Ka- a°+ expl-(¢-1)ep /kT] (19)
A A H

y la ecuacién (17) se transforma en:
ar+ -1 =)fer -1 = (20)
fatr o )/oT £

Ignorando por el momento el exponencial en la ecuacion (19), es
posible a partir de datos termodinamicos de la ionizacién de HA deducir
la forma de las curvas deT A_ = f(pH). Esto se muestra en la Figura 1
para diversos valores de £, y para una constante de acidez de HA, pK =
4. los resultados experimentales disponibles (que en realidad se ref?eren

L . rd . . » . . » .
mas bien a Acidos poliproticos) constituyen curvas con maximos poco
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definidos y lento descenso hacia el lado acido, es decir, parecidos al de
la Figura 1 para ¢= 0,9. El modelo de Stumm no es mas que un caso particu-
lar de este modelo, con &= 1. Otra descl:xs'ifgién empirica de la adsorcidn,

propuesta por Hingston, Posner y Quirk , aceptaba, sin argumentacidn

log(T/KCy)

£=oso\\\

Figura l.- Variacién de la afinidad dela su_gerficie de un 6xido metalico
por un acido débil complejante HA (K =10 ) en funcidém de pH para

a
varios valores del parametrog .
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1lbgica el valor & = 0,5; como se ve, éste es otro caso particular, que

conduciria a una curva simétrica, con maximo en pH = pK .
a

El factor exponencial en (19) conducird a un achatamiento de
las curvas del grafico, e incluso, como se dijo, podra hacer variar £ en
funcién del grado de cubrimiento. Asi es posible explicar la forma asimé-
trica de las curvas experimentales a través de las variaciones de £ . En
la actualidad estamos trabajando en la resolucidén del conjunto completo
de ecuaciones del modelo, que acepta la existencia de las siguientes espe-
cies en la regién interna de la doble capa:
+ - £-1 + - - +
M-CH s M-OH s M—-CH ;1 M-A ; M-CH «s«sA 3 M-CH ee.C
2-& 3-¢ 1-¢ 3= 1<
y que atribuye constantes intrinsecas (ay’ = 0) caracteristicas para la
formacién de cada una de estas especies a partir de la primera (las forma-
ciones de pares anidn...catién y catién...anion tienen constantes igua-
les). Estas constantes son en principio susceptibles de determinacidn

experimental.

La resolucidn completa del sistema de ecuaciones conduce a valo-

res de los excesos superficiales de cada especie, de los potenciales w° '
8
]

. > ’ . L
correspondientes a las regiones mas interna y mas externa de la zona com-

Yy \pd , de las densidades de carga ¢ ° , o y o@, y de las capacidades
pacta de la doble capa (que se suponen invariantes con la carga).

La adsorcién de aniones polivalentes complejantes puede en prin-
cipio ser descripta también por este modelo; las ambiguedades son sin em-
bargo mayores, ya que el grado de protonacidén de los aniones adsorbidos y
la relacidén estequiométrica entre nimero de sitios complejados y ligandos
adsorbidos quedan préacticamente camo pardmetros de ajuste. La ecuacibén de
adsorcidén seria:

n- + mE+ y=-n

m M-OH + Y + (mg+v) H (M-) YH + HO (21)
2-¢ m 2

En el limite de altos cubrimientos se sigue cumpliendo que
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(mg+y) es igual a n.

Probablemente, las dos dificultades mayores del modelo (dificul-
tades compartidas con el modelo de sitios de unidn) reside en la introduc-
cién de la adsc_arcién "Especifica pero no sensible a la naturaleza del ion"
(especies M-CH 3 g...C ), Y en el significado de las dos capacidades in-

troducidas en la regidn compacta.
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19, PREPARACION DE OOLOIDES ESFERIOOS DE DIOXIDO DE CIRCONIO
HIDRATADO Y SUS TRANSFCRMACIONES DE FASE A ALTAS TEMPERATURAS.

M.A. Blesa, N. Figliolia, A.J.G. Maroto, S.l. Passaggio y
G.E. Rigotti*.

Introduccidn

En este trabajo se presenta la sintesis de un gel de 6xido de
zirconio hidratado consistente en particulas coloidales esféricas de ta-
mafo uniforme. Este se obtiene calentando soluciones &cidas de una sal de
zirconilo en presencia de iones sulfato. La preparacidn de ZrO2 monodis-—
perso es importante en dos contextos: 1) la formacién de esferas unifor-
mes implica la operatividad de ciertos mecanismos de hidrdlisis y precipi-
tacién, permitiendo descartar otros, y 2) dicho sistema es particularmente
Gtil para realizar estudios de interacciones coloidales tales como adhe-

sibén, floculacibn, etc.

Experimental

Con drogas de grado analitico se preparafon soluciones stock de
ZrOCl .8 H O, K sO y HCl usando agua bidestilada. Estas soluciones fue-
ron pf‘eviax%entezfi‘itradas y luego mezcladas en diferentes proporciocnes
hasta obtener las concentraciones indicadas en la Tabla I. Las soluciones
fueron colocadas luego en ampollas cuidadosamente lavadas con solucidn
sulfocrémica. Las ampollas fueron selladas y colocadas en una estufa donde
permanecieron a las temperaturas que se detallan en la Tabla 1. En estas
condiciones se forma en general la fase sOlida después de un lapso que
deperde de las concentraciones y temperatura. Una vez precipitado el gel
fue dejado envejecer y retirado de la ampolla a un tiempo prefijado. Se
separd luego la fase sblida concentrifugacibén; el residuo fué lavado con
agua bidestilada a pH constante, y algunas muestras fueron posteriormente
calcinadas. Las preparaciones obtenidas fueron caracterizadas por difrac-

cién de rayos X y microscopia electrénica de barrido. El grado de crista-

* Laboratorio de Rayos Cristalografia, Departamento de Fisica, Facultad
de Ciencias Exactas, UNLP.
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linidad y su evolucién con el tiempo y temperatura de calcinacién fué me-
dido por difraccién de Raycs X empleando la técnica de Debye-Scherrer.

Resultados y discusidn

Los geles obtenidos contienen ZrO amorfo, con un alto contenido
de agua (1), determinado termogravimétricamente en cada caso. El tamafio
usual de las particulas fué de 1-2 um de diametro y de forma esencialmen-
te esférica. La dispersién de tamafios fué variable, segin se indica en la
Tabla I.

En soluciones fuertemente acidicas, asi como en el ZrOCl .8H O
el circonio se encuentra camo un catidén trimero, Zr (OH) Cl, tetréx%ero?
Zr 4(OH)8 (H 2O),1 6cuya estructura se muestra en la Figura 1 (2) o mas alta-
mente polimerizado. Es practicamente imposible preparar soluciones que
contengan especies monoméricas de circonio (IV) por la fuerte tendencia a
la hidrblisis de esta especie. Al elevar la temperatura, los procesos hi-
droliticos se aceleran, forméandose polimeros de tamafio creciente que
eventualmente se separan como esferas de ZrOszO. La Figura 2 muestra los
resultados de una precipitacién tipica, bajo las condiciones con el
sistema anilogo de titanio (3). Matijevic, por hidrblisis de TiCl4 en
soluciones fuertemente &cidas, obtuvo particulas monodispersas de TiO2
de alto grado de cristalinidad, consistentes en una o dos variedades
polimbérficas cristalinas (anastase y/o rutilo). En este caso se trata de
una verdadera cristalizacién de iones Ti(IV) sobre cristales formados
previamente en una etapa de nucleacién. El Zr(IV) no puede generar los
nicleos de algunas de sus variedades cristalinas, ya que en la solucidn
original ya esti "preensamblado” como trimeros, tetrémeros y otras
unidades mas condensadas (4). Estas mismas unidades son las que se
agregan, generando asi un gel amorfo. En el sigEema de TiO las especies

originalmente presentes son probablemente TiCl y Tici(od) (5).
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Para lograr la formacién de esferas monodispersas es necesario
trabajar en condiciones de sobresaturacidn tan baja como resulte practi-
co. De esta manera, en una primera etapa lenta se generan los nticleos,
qQue una vez que alcanzan el tamafio critico comienzan a crecer irreversi-
blemente. En esta etapa de crecimiento deben evitarse nuevas nucleacio-
nes, y esto se logra manteniendo la sobresaturacién baja (baja concentra-
cién de Zr(1IV), bajo pH, bajas temperaturas de envejecimiento). El enveje-
cemiento posterior contribuye a hacer disminuir la dispersidén del tamafio,

tal como fuera discutido por Overbeek (6).

Los iones sulfato parecen jugar un papel importante en el pro-
ceso, ya que las particulas formadas en su ausencia son en general mas
pequefias y mas polidispersas. Tal efecto es en un principio explicable
como consecuencia de la interaccidén del ion HSO B tanto con los embriones
que crecen para dar nucleos, camo con los nlcleos en crecimiento Yy con
los iones Zr(IV) en solucidn, conduciendo a un retardo en las etapas de

nucleacién y crecimiento.

Otra posible via alternativa para la obtencidn de sistemas mono-
dispersos, también sugerida por Matijevic (7), la hidrdlisis forzada de
iones complejos, fué también intentada. Para ello, soluciones neutras o
levemente alcalinas de KZZr}?6 fugron sametidas a un tratamiento térmico
a temperaturas del orden de 100 C, por espacio de hasta tres meses, sin
que se formara precipitado alguno. Esta via, sin embargo, no debe descar-
tarse para la preparacion de sistemas cristalinos recurriendo a temperatu-

ras mas elevadas y/o condiciones mis drasticas de pH.

La calcinacidén del gel de Zr02x}120 a temperaturas moderadas
conduce a la pérdida de agua sin aumento notable en el grado de cris-
talinidad. Recién por calcinacidén a €00 oC y posterior "quenching" de las
muestras se detecta la formacidn de particulas de la variedad tetragonal

del ZrO2 de acuerdo a las lineas de difraccidén de Rayos X. Se debe notar
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TABLA 1

Condiciones experimentales y caracteristicas del ZrO esférico obtenido

Miestra moles Zr moles SO moles HC1 T( C) tamafio( ) grado de mono

O 0O ~N 0 bW N

dispersion

1.010°" 2.010°} 70 0.3 bajo
1.010°" 2.010°! 0.5 85  0.2-2.0 bajo
1.0107" 2.0107" 0.8 85  0.1-1.0 bajo
1.0107" 2.0107" 1.0 85  0.2-0.5 bajo
4.6107° 9.210°° 0.8 65  0.1-2.0 bajo
4.6 1072 9.2 1072 1.0 65  0.1-2.0 bajo
1.010°2 2.01072 1.0 98  0.7-1.5 bueno
5.010~° 1.0107° 1.0 98 0.8 bueno
5.010~° 1.010° 1.0 98 0.8 muiy bueno

después de

36 h de en-

vejecimiento

*hkkk

Clearfield, A., Inorg. Chem. 3, 146, (1964).

wells, A.F., "Structural Inorganic Chemistry", 4 Ed., Clarendon Press
oxford, pag. 532 (1975).

Matijevic, E., Budnik, M. y Meites, L., J. of Colloid and Interface
sci. 61, 302, (1977).

Ansstadt, R.L. y Tyree, S.Y., J. Inorg. Nucl. Chem. 24, 917, (1962).
Cotton, F.A. y Wilkinson, G., "Advanced Inorganic Chemistry", 2 Ed.,
Interscience, N.Y., pag. 801, (1966).

Overbeek, J.Th.G., Adv. Colloid Interf. Sci. 15, 251, (1982).
Matijevic, E., Progr. Colloid Polym. Sci. 61, 24, (1976), Conferencia
(R, Editado ONEA (1982).

Garvie, R.E., J. Phys. Chem. 69, 1238, (1965).

- 125 -



que la fase tetragonal es estable por encima de 1100 e, Y que la misma
no se estabiliza por "quenching" de muestras calcinadas por encima de
dicha temperatura. 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 preparacidén, posee una
energia superficial mas baja asociada al pequefio tamafio de los cristales,
y esto favorece su estabilizacidn en microcristales como los obtenidos en

la presente calcinacion.

OH 8+
(H,0)q Zr<OH>/Z[(H 20)s

OH OH OE\{ OH
/ _OH
(H20)4Zr:OH>Zr(HzO)4

8+
Figura 1l.- Estructura del ion [Zr4(OH)8(H20)16] (tomada de Ref.(2))

o
Figura 2.- Microfotografia 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 HIDROTERMICAMENTE EN
SUPERFICIES DE HIERRO Y ACFROS INCOXIDABLES; SU RELACION
OON LA DESCONTAMINACION.
*
A.M. Olmedo, M. Villegas , M.A. Blesa, R. Fernandez Prini y
A.J.G. Maroto.

Las peliculas de 6xidos formados sobre superficies de hierro y
aceros dependen de un gran numero de variables relacionadas con el mate-
rial base sobre el cual crecen y con las condiciones del medio en el cual

estan inmersos.(1,2).

En este trabajo las capas de 6xido se generaron hidrotérmicamen-
te sobre probetas de hierro y aceros inoxidables, en medio alcalino a
22OOC, en condiciones francamente oxidantes (6xigeno disuelto), francamen-
te reductoras (hidrdgeno disuelto) y en ciclos de oxidacidén-reduccidn o

viceversa durante el transcurso del ensayo.

o

La T se £fij0 en 220 C puesto que se ha establecido que las ca-
racteristicas del &xido presentan modificaciones antes y después de este
valor (3,4).

En los ensayos oxidantes se identificd la hematita camo compo—
nente mayoritario del &xido, en los ensayos reductores la magnetita y en

los ciclos se obtuvo identificacidén positiva de ambas fases.

La observacidén por MEB de estas probetas mostrd una morfologia

distinta para cada ensayo.
Estas experiencias mostraron:

a) La reversibilidad de la transformacién magnetita hematita.

* Departamento Prospectiva y Estudios Especiales.
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b) Esta transformacién de fases, debido principalmente al cambio morfolé-
gico, permite la descontaminacidn del reactor. Esto es en esencia el
proceso fisicoquimico 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 calificacion

en los procesos de descontaminacion.

Se ha verificado con las particulas obtenidas en ensayos reduc-
tores que pueden ser disueltas con facilidad mediante un proceso de una
sola etapa y corta duracién que emplea reactivos de baja concentracion
(6) que puede, incluso, reemplazar al AP-Citrox convencional y/o modifica-
do que es en esencia un procedimiento de dos etapas, de mayor agresividad
potencial, que emplea reactivos de alta concentracién y requiere mayor
tiempo.

*hkkkk
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21, INFLUENCIA DE POLIELECTROLITOS SOBRE LA REACCION DE DISOLUCION
DE MAGNETITA CON ACIDO TIOGLICOLICO.

E.C. Baumgartner y J.N. Romagnolo.

Introduccidn

La influencia de polielectrolitos scbre reacciones entre iones
en solucidén 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 nimero de grupos ionogénicos separados por distan-
cias muy pequefias. Los microiones presentes en sqlucic')n seran fuertemente
atraldos o rechazados por el macroidén de acuerdo a los signos de sus car-
gas, produciéndose en consecuencia inhamogeneidades locales en las concen-
traciones de los reactivos, que se traducirén en una aceleracidén o irnhi-

bicion de la reaccidn 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 investigacidén de una reaccidén de disolucién en presencia de ma-
croiones sencillos, para poder establecer comparaciones entre ambos fendo-
menos. Se eligid el sistema magnetita (Fe304) /acido tioglicblico (SHC:Hz-
CX)2H) para realizar el presente estudio, dado que la cinética de la diso-

lucidén ha sido estudiada con detalle en un trabajo anterior (5).

En una comunicacién previa fueron presentados resultados preli-
minares de esta investigacidén, correspondientes a algunos aspectos de la
influencia del poliacrilato de sodio sobre la reaccidon de disolucidn (6).
En el presente trabajo se completa el estudio de dicho sistema y se des—
cribiran los resultados obtenidos por la adicidén de otros polielectroli-
tos, tales camo 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 disolucidn.

Procedimiento experimental

La magnetita se sintetizd en nuestro laboratorio por reaccidn
de nitrato de potasio con una suspensidén de hidrdxido ferroso, en pre-
sencia de hidracina (7). Fue caracterizada por microscopia electrbnica de
barrido y difraccion de rayos X; su superficie especifica, determinada
por adsorcidén de nitrdgeno y el procedimiento B.E.T., fue de 10 ng—l. La
cinética de disolucién se estudid 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 &cido tioglicdlico, también termosta-
tizado, iniciando asi la reaccidn. Se extralan muestras con una jeringa a
determinados intervalos de tiempo y se volcaban sobre un gran volumen de
agua conteniendo &cido tioglicdlico y amoniaco en exceso. En este caso,
el Acido tioglicdlico sirve para determinar cuantitativamente la cantidad
de hierro disuelta, ya que en medio alcalino no hay mas disolucién y se
forma un complejo que absorbe a 530 nm (5).

Si se supone que la reaccidn total es proporcional a la superfi-
cie instantinea del sblido, constituido por particulas esféricas, se ob-
tiene la ecuacibén 1, valida para una masa inicial fija de magnetita (5)
donde f es la fraccibén de hierro disuelto.

1/3
1-(1-f) = kt (1)

Representando los datos obtenidos de f en funcidn del tiempo en
la forma dada por la ecuacién 1, se obtienen rectas hasta una fraccién de
hierro disuelto de por lo menos 0.7, en la generalidad de los casos. Esto
confirma la validez del modelo inherente a la ecuacidén 1 y nos permite
calcular una constante de velocidad de disolucibén k para distintas condi-

ciones de trabajo.
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Resultados y discusidn

Se ha estudiado la disolucidén de magnetita con &cido tioglicdli-
co en presencia de los siguientes polielectrolitos:
a) Poliacrilato de sodio (NaPA). Este polielectrolito ejerce un efecto
inhibitorio sobre la velocidad de disolucién. La magnitud del efecto de-
perde de la concentracién de NaPA, siendo la inhibicién mayor a medida
que ella aumenta, hasta llegar a una disminucion maxima de la velocidad
de disolucién en un factor aproximadamente 10 a una concentracidén supe-
rior a 10_ N, a partir de la cual la velocidad es practicamente constante
(6). En presencia de sales neutras camo NaCl el efecto inhibitorio no es
modificado, aln a concentraciones IN. Variaciones en el peso molecular de
polielectrolito entre 4.000 y 250.000 no producen cambios en la velocidad
de disolucidén. El perfil de la constante de velocidad de disolucidn en
funcién del pH, cuando se encuentra NaPA en el sistema, presenta carac-
teristicas similares a las obtenidas en ausencia del polielectrolito, es
decir un miximo a pH aproximadamente 4.5 (5), pero en todo el rango de pil
la disolucibén es mas lenta en presencia de NaPA. Para la energia de
activacién de la reaccidén de disolucién en presencia de polielectrolito
en concentracidn 5x10— Y lxlO— 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 reaccidn en agua, 56 kJ/mol.
b) Poliestirensulfonato de sodio (NaPSS). Su presencia no modifica la ve-
locidad de disolucidén de la magnetita con acido tioglicdlico en todo el
rango de pH estudiado, 2 - 7. Asimismo, la energia de activacion de la
reaccidén 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 reaccidn.
c) Polimetacrilato de sodio (NaPMA). Igual que en el caso anterior, su
presencia no ejerce ninguna influencia sobre la velocidad de disolucibn.
d) Polietilenimina (PEI). En este caso se han observado fendmenos comple-
tamente diferentes a los anteriores, como que la reaccidén de disolucién
es acelerada en su presencia, que el factor de aceleracidn es disminuido
por el agregado de sal y que la energia de activacién es mayor que la
correspondiente a la reaccidén 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 disolucidn.

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 reaccién de la magnetita, produ-
ciéndose su adsorcidén sobre las particulas. Una fuerte adsorcidén de gru-
pos carboxilato scbre magnetita ya fue demostrada para el caso de acido
oxalico (8). La superficie cubierta seri mayor a medida que aumenta la
concentracion de NaPA, por lo tanto la inhibicién de la velocidad seré
mayor, hasta llegar a un maximo que corresponde a saturacidon de la super-
ficie. Una misma molécula de NaPA puede bloquear muchossitios reactivos,

dado que posee un gran numero de grupos carboxilato.

En principio, podria haberse explicado la inhibicidén de la reac-
cibén por el efecto polielectrolito, dado que la disolucién ocurre por la
interaccién de aniones tioglicolato y la magnetita con carga positiva (5),
(ecuaciones 2 y 3), y el polianidén podria actuar separando ambas cargas.
El hecho que la inhibicidén no sea modificada por la adicidén de NaCl indi-
ca claramente que el presente fenfmeno no es una manifestacién del efecto
polielectrolito, de origen electrostatico, ya que si asl fuera, la cons-
tante de la velocidad de reaccion deberia 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 energla de
activacién de la reaccidn de disolucidn en presencia de NaPA, igual al va-
lor correspondiente a la reaccidén en agua, indica también que la inhibi-
cidén no es consecuencia del efecto polielectrolito, ya que en estudios de
dicho fendmeno en sistemas homogéneos se observaron cambios en la energia

de activacién (9,10).

—FeOH;' + HSCH 000 == —FeOH; HSCH 000 (2)
—FeOH; HSCH,_C00 —> productos (3)

Para el caso del NaPMA, una molécula muy similar a la de NaPA,
cabria esperar resultados semejantes . El hecho que no ocurra asi puede
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ser explicado por la mayor rigidez de esta molécula (11), que impide que
se adsorba sobre muchos grupos reactivos de la magnetita a la vez. Dado
que la molécula de NaPSS es también mucho mas rigida que la de NaPA, cabe
suponer que la misma explicacidén es también vAlida 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 aceleracién de la reaccidén de disolucién en presencia de
polielectrolito catidnico PEI puede ser explicada de la siguiente forma:
Postulamos que el polielectrolito puede interaccionar con la particula 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
camo consecuencia una mayor concentracidén local de iones tioglicolato y
una menor concentracidén local de iones hidrdégeno cerca de la particula de
magnetita; ambos efectos contribuyen a la aceleracién de la reaccidén.La
desaparicidn del efecto acelerante del PEI al adicionar NaCl indica que
estamos en presencia de una manifestacién del efecto polielectrolito. El
aumento de la energia de activacién de la reaccidén en presencia de PEI

respecto de la misma en agua es indicativo de lo mismo (9,10).

Hemos visto que ambos fendmenos, el de inhibicidn de la reac-
cibén por adsorcidn del poliidn sobre la particula coloidal y el acele-
rante por efecto polielectrolito, son insensibles a cambios en el peso
molecular. Para el sequndo caso, esto es muy tipico, ya que todas las ma-
nifestaciones de dicho efecto, dependientes del gran campo eléctrico cer-—
ca del macroidn, son independientes de la longitud de la cadena, por lo
menos a partir de un valor minimo de 10-15 unidades moncméricas (3,4).
Para el caso de la adsorcién (NaPA), la explicacidn reside en que al adi-
cionar la misma concentracibén de polielectrolito, expresada en equivalen-
tes de mondmero/litro, se estad introduciendo en el sistema la misma canti-
dad de grupos carboxilato, capaces de adsorberse sobre sitios reactivos

dela 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 tecnolégica, ya que poli-
electrolitos del tipo de los investigados aqui se estén comenzando a uti-
lizar en la descontaminacién quimica de reactores nucleares, procedimiento
que esti basado en la disolucidn del Oxido adherente a las paredes de las
cafierias del circuito primario, con el fin de reducir el fendmeno del re-
depbsito de las particulas de magnetita, que atenta contra la eficacia
del método.
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22. TRANSFCRMACIONES DE FASE DE HIIRATOS (RISTALINGS PCR PERDIDA
DE AGUA.

*
M. Bianchet, M.A. Blesa, L.J. Helzel Garcia, E.M. Macchi vy

G. Rigotti**,

Introduccidén

Los mecanismos del proceso de deshidratacidén (y del proceso in-
verso de hidratacién de fases sblidas 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 deshidratacidn en hidratos que guardan una estrecha
relacibén estructural con los anhidratos respectivos. Los resultados son

de interés muy general, como lo muestran los sistemas estudiados:

a) Acido ll-aminoundecanoico dihidratado (11-AUD, fase I)
Acido 1ll- aminoundecanoico anhidro (11-AUD, fase II) (ref.l)

b) o -FeOOH - g —Fe203
8 -FeOOH -~ 0 -Fe O
23

Y -FeOOHH - Y -Fe O
23

Exper imental

a) Los monocristales de la froma hidratada del 11-AUD (PF 460-461 K) se
prepararon por cristalizacidén en mezclas de solventes de acuerdo a una

técnica previamente desarrollada (1). La forma anhidra sblo pudo prepa-
rarse por deshidratacién controlada de la fase I, que conduce a agrega-

dos policristalinos altamente orientados de la fase 1I.

*  INIFTA-(UNLP-CONICET-CICPBA).
** Laboratorio de Cristalogratia, Departamento de Fisica, Facultad de
Ciencias Exactas, UNLP.
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Se utilizd una partida de muestra policristalina de fase I,
sometida a irradiacién controlada (con el cbjeto de promover la nuclea-
cién) y sometida posteriormente a hidratacién. La irradiacién fue 1llevada
a cabo utilizando radiacibén proveniente de un blanco de Cu, sin filtro y
sin colimacién en un generador Philips Type Pw 1140/90 Yy ocon una potencia
de 50 kW/30 mA.

Para la aplicacidon de métodos cuantitativos de difraccidén de ra-
yos X en muestras policristalinas, se utilizd un generador Philips Type PW
1140/90, gonidmetro Philips PW 1380/01 con detector Philips PW 1965/30,
radiacién de Cu ( A =1.54178 A)

Los estudios gravimétricos y termogravimétricos se realizaron
en una balanza Cahn 1000 con horno programable Stanton, sensibilidad ¥ 1

ug utilizando muestras policristalinas.

b) Se usaron muestras de 0-FeOOH y @-FeOOH preparados en el laboratorio y
caraterizados morfoldgica y estructuralmente mediante técnicas de micros-—
copla electrdnica de barrido, difraccién de rayos X y espectroscopia
Mossbauer. En ambos casos las particulas son aciculares, de aproximada-

mente 0.20 pm de longitud y didmetro por lo menos 50 veces menor (2),(3).

Resultados y discusidn

+
a) La Transformaciébn H NC H @O ..2HO({(c) - H NC H
3 10 20 2 2 3 10 20 2
(c) + 2 Hzo (v)

Informacion Estructural: La estructura cristalina de la fase I pertenece

al sistema monoclinico, grupo espacial Cc, con parimetros de red: a=

15.96, b= 4.72, c= 35.49 A,B= 97.90. Existen 8 cadenas por celda unidad y
2 cadenas inequivalentes por unidad asimétrica (2= 4) Un mapa de Patterson
mostrd la orientacidn de las cadenas regulares de hidrocarburos, que ocu-
rren a lo largo de la direccidén [001] del monocristal (5). No se ha ubica-
do todavia la posicidn relativa de las cadenas respecto al eje b (eje Gni-

co), ni tampoco a las dos moléculas de agua, que deben colocarse probable-
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+ »
rente entre los grupos idnicos CO2 Yy NH3 , formando puentes de hidrogeno

que estabilicen la estructura en capas de este campuesto.

La pérdida de agua de cristalizacién en la transicidén fase I-
fase II es un proceso cristalograficamente bien definido que ocurre a
presiones de vapor inferiores a 1.7 kPa. Observaciones preliminares de la
cinética de deshidratacidén muestran la presencia de un periocdo de induc-
cién, tipico de todos los cambios que ocurren en el estado sOlido y re-
quieren nucleacibén de la nueva fase. El proceso es reversible en el sen-
tido cristalografico pero no asi en el morfolégico macrdspico, ya que la
deshidratacién controlada de la fase I conduce a agregados policristalinos

altamente orientados de la fase 11.

La transformacién de un monocristal'de fase I fué estudiada por
difraccidén de Rayos X, registrando fotos de oscilacidn y weissenberg. La
fase 11 pertenece al sistema otorrdmbico, grupo espacial P212121, con
parémetros de celda: a= 7.53, b= 4.63, c= 32.42 A (1). Los ejes b direc-
tos para las dos fases mantienen su orientacidn durante la deshidratacibn.
El &ngulo moniclinico debe sufrir en cambio, una variacidén de 7.90. Esta
variacidén es la causa del desplazamiento relativo de los ejes a* y c*
entre ambas fases. De lo dicho y de la comparacidn de los parémetros 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 1 y II respectivamen-
te. Los cambios proceden con muy pequerios movimientos de las cadenas; la
transformacién requiere sblo traslaciones relativanente pecuefias a lo lar-
go de ¢, 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 descrdenado como consecuencia de los canbios estruc—
turales ya sefialados. La deshidratacién es una etapa previa a la polimeri-
zacion en fase sdlida, y las relacicnes estructurales y orientacidén en el
polimero dependen de los cambics estructurales que acompafian a la deshi-

dratacion (4).

Inforrnacidn morioldgica: La deshidratacidén es fuertemente anisotrdpicaj
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la interfaz de reaccidén estid 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 desorientacidn de las celdas unitarias entre si.

Informacién gravimétrica: La pérdida de agua y su fendmeno inverso se ca-

racterizaron cinéticamente mediante técnicas termogravimétricas isotérmi-

cas y no-isotérmicas.

La Figura muestra curvas de evolucidon temporal de masa a tempe-
ratura constante (26.6OC) para tres presiones de vapor de agua: 0,1, 1,6
y 1,7 kPa. Surge de inmediato que la presién de equilibrio es p(HZO) =
1,7 kxPa, y el cambio estandard de energla de Gibbs a esa temperatura es:

3 1.¥Kpa
[o¥]
)]
ja¥]
V.Kpa
0.3 Kpa
tiempo

Figura 1.- Curvas de avance de la deshidratacién de AVD.2H20 a varias

o
presiones de vapor y a 25 C.
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I(c) = 1I(c) + 2 H2O (1) (1)

P (H,0)

-1
= 1,5 kJ mol (2)
Pe (H0)

o
AG = 2RT 1n

Si se ajustan las curvas de la Figura a la ecuacibén de Avrami:

n
log(l-0) = —k(t—to) (3)
-3 -1.38
se obtiene t = O Para P(H20)=0,1 kPa, n= 1.38; k= 4,87 x 10 min
o
-5 -1.50
Para P(HZO) = 1,6 kP;n= 1.50; k= 6.78 x 10 min .

La ecuacidén de Avrami representa un fendmeno de nucleacidn, cre-
cimiento y coalescencia de nicleos. La falta de periodo de induccidn se
debe a que el periodo de nucleacién tuvo lugar durante la irradiacién de
la muestra. Los valores de k y de n son tipicos de reacciones de deshidra-
tacién. No se detecta efecto Smith-Topley, y esto concuerda con la

informacién estructural y morfoldgica.
La constante de velocidad es funcién de la temperatura:

k = A exp (-Ea/RT) (4)
y esto conduce, en el experimento termogravimétrico, as

k = A exp (-Ea/R(T + mt)) (5)
(@]

En la actualidad se estan evaluando los resultados que surgen

de la aplicacién de (5) al experimento termogravimétrico.
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Observaciones preliminares realizadas en monocristales irra-
diados de aproximadamente 9.5 x 0.2 x 0.05 mm indican que la reaccidn se
detiene antes de que se haya completado la transformacién. Este hecho
pareceria 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 1I).

b) Las transformaciones 2 FeOOH(c) -~ Fe2 03 (c) + HzO (v).

Estos sistemas incluyen procesos muy estudiados y otros menos

caracterizados. Las transformaciones:
2 o -FeOOH ~ -Fe O +HO 7
a °5 ) (7)
y 2Y-FeOOH -+ Y -Fe O +HEHO (e)
23 2

son topoldgicamente similares a la descripta para el mondmero del

nylon-11. La transformacibn:
2 B -FeOOH a-Fe O + HO (9)
B ” 273 2

que a primera vista parece distinta, también ocurre por un proceso topo-
tActico. La morfologia y orientacién de los cristales de hematita quedan
definidos por los mismos parametros de la fase termolizada. En cambio, en
condiciones hidrotérmicas, el mecanismo de disolucibén, (nucleacibn),

precipitacidn, ref.(6) y estd gobernada por las siguientes ecuaciones:

- 33 2 . .
J= Akexp(—lﬁ Hoé/L\)z/ 3k T 1n S) (nucleacidén homogénea) (10)

Go_ x Alc -c ) (crecimiento) (11)

dt 1 t s

Las fases formadas no guardan memoria de la morfologia de la fase

progenitora.
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23. EFECTO DE POLIELECTROLITOS SOBRE LA PRECIPITACICN DE OXIDOS
DE HIERRO.

E.C. Baumgartner y M. Mijalchik.

Introduccidn

Es conocido desde hace varios afios el efecto inhibitorio que
tienen algunos polielectrolitos sobre la cristalizacién de sales insolu-—
bles. En la literatura se encuentran algunos estudios biasicos relativos a
la cristalizacién 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 actian los macroiones en
dichos procesos y determinar la influencia de variables tales como: es-—
tructura de la unidad monamérica, peso molecular, carga del grupo ionogé-
nico, rigidez de la cadena polimérica, etc. Mas recientemente, y en forma
empirica, se desarrollaron tratamientos de agua de generadores de vapor
industriales, basados en el agregado de polielectrolitos, con el fin de
evitar la formacién y el depdsito de &xidos de hierro, tan perjudiciales
desde el punto de vista de la corrosién y de la transferencia de calor
(5.,6).

Se ha iniciado el presente trabajo considerando que sdbre estos
sistemas no existen estudios baAsicos tendientes al esclarecimiento del
funcionamiento de los polielectrolitos en los mismos. Ademds, estos estu-
dios constituyen una extensién de las investigaciones realizadas en nues-
tros laboratorios sobre el poder dispersante de polielectrolitos scbre
&xidos de hierro para evitar la redeposicién de los mismos durante las
operaciones de descontaminacidn de reactores nucleares (7), y de los estu-
dios relacionados con los cambios en la velocidad de disolucidén de las
particulas de &xido por el agregado de polielectrolitos (8), ya que todos
los efectos observados son diferentes manifestaciones del mismo fendmeno,

que es la interaccidén entre poliiones y particulas coloidales.
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En este trabajo se estudia la influencia de varios polielectro-
litos cano paliacrilato de sodio (NaPA), poliestirensulfonato de sodio
(NaPSS) y cloruro de polivinil bencil trimetil amonio (PVBTACl) scbre las
sintesis de hematita (a—FezoB), magnetita (Fe304) y akaganeita (R-FeOOCH).
Se eligieron métodos de sintesis que dan camo producto particulas coloi-
dales, ya que es en esta forma como se encuentran los &xidos de hierro en

las calderas.

Procedimientos experimentales

La hematita se sintetizd por a) Hidrdlisis forzada a 1OOOC de
una solucién de Fe(NO ) . 9H O y HNO , obteniéndose el 4xido en forma
directa y b) hidrélisisaforzada a 1080C de una mezcla de FeCl vy HCI,
obteniéndose la hematita por disolucidn-reprecipitacidn de la3akaganeita
(9). La magnetita se obtuvo por reaccién de NaNO3 con una suspensién de
Fe(OH)2 en presencia de hidracina (10). El método de sintesis de la akaga-
neita es similar al de la hematita con FeCl3 y HCl, pero cambiando las

concentraciones iniciales (9).

La influencia de la presencia de polielectrolitos se estudid
por un lado determinando visualmente la aparicidén de las primeras parti-
culas de &xido en suspensidn, lo cual permitid estimar el tiempo de induc-
cidén de la reaccién de precipitacién. Por otro lado se determind el rendi-
miento de sintesis, filtrando la suspensién por un filtro Millipore de po-
ro adecuado, secardo y pasardo luego el &xido retenido. Los productos de
sintesis fueron identificados por difraccién de RX, mientras que los posi-
bles cambios morfoldgicos y de tamafio fueron observados por microscopia

electrbénica de barrido.
Resultados

En una primera etapa se realizd una serie exploratoria de expe-—

rimentos de varias sintesis de &xidos con diversos polielectrolitos con
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el fin de seleccionar los mis eficientes para lograr la.inhibicién. Los

resultados obtenidos se resumen en la Tabla I.

Oxido

a-Fe O
23

O-Fe O
23

B-FeOOH

34

B-Fe O
2

G-Fe O
2

Sintesis

HNO
3)3

Fe(NO

e( 3

FeCl
3
HC1

FeCl

Fe(CH)2
NaNO

3
N H
24

Fe(NO )
33

F(NO3)
e 35

Palielec-

trolito

NaPA

NaPA

NaPA

NaPA

NAPSS

PVBTAC1

- 145

TABLA 1

Conc.Poli- Peso_Mol.
elec.(ppm) Polielec.
50 4.000
50 4.000
50 4.000
50 4,000
1,110,100, 40.000

500
1,10,100 300.000
500

Efecto
Observado

Inhibicién

total

Producto final
-FeOOH

No se observa

ningin efecto

No se observa

ningin efecto

Ligero aumento

del tiempo de

induccién

Ligera disminu-—
cién tamafio
partic.y tiempo
de induccién.



Estos resultados sugieren que el efecto de los polielectrolitos
es altamente especifico. En base a este criterio, se decidid centrar el
estudio posterior en el sistema hematita/NaPA.

Para este sistema, al estudiar la variable cencentracién de NaPA
(peso molecular 4.000) se encuentra 1_1:; marcado efecto entre aproximada-
mente 4 y 8 ppm (4,4. 10 vy 8,8. 10 N). El rendimiento es en todos los
casos menor que el obtenido con el sistema en ausencia del polielectrolito
(140 mg) llegardo a cero (inhibicidn total); el tiempo de induccidén aumen-
ta desde el valor correspordiente a la formacién de hematita, 3,5 hs, has-
ta un tiempo superior a las 96 hs, y la morfologia y el tamafio de las par-
ticulas también sufren cambios apreciables.

Analisis similares, utilizando NaPA de pesos moleculares
mayores, muestran que ya con un peso molecular de 25.000, practicamente
desaparece todo el efecto inhibitorio.

Discusidn

En principio se podria suponer que el efecto complejante de los
grupos carboxilicos de los polielectrolitos score los iones Fe(I1Il) es el
principal responsable de la inhibicidn observada, pero ensayos de precipi-
tacidn de hematita en presencia de cantidades variables de acetato de so-
dio, oxalato de sodio y sal s&dica del &cido etilendiaminotetraacéticc
(desde 5.10-51\4 cox_:rzesporxiiente 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 asi, ya

que no se observa ningun efecto inhibitorio.

Los hechos observados podrian ser explicados en principio supo-
niendo que las moléculas de polielectrolitos se absorben scbre los niiclece
de cristalizacidn recién formados o sobre aquellos que se encuentran en
una etapa temprana del crecimiento, inhibiendo de este modo el crecimien-
to posterior del cristal incipiente (1-3). Sin embargo, un calculo senci-
11o demuestra claramente que el nimero de moléculas de polielectrolito

presentes solamente alcanza para inhibir una pequefia fraccidn (<1%) del

- 146 -



Fe(II1) que se encuentra en solucién, quedando el resto sin ser estabili-
zado.

Un mecanismo en el que se postula que la nucleacién (hetero-
génea) se produce scbre las moléculas de polielectrolito en lugar de
producirse sobre las particulas extrafias al sistema, (por ej. particulas
de polvo) explica los fendmenos observados, ya que su nimero es 6-7 Orde-
nes de magnitud mayor, lo cual conduce a que el tamafio final de los cris-
tales crecidos estard por debajo del limite de precipitacién. Ademds, es-
ta interpretacién, a diferencia de la anterior, permite explicar la eleva-
da especificidad del fendmeno, dado que un determinado polielectrolito
estard particularmente capacitado de actuar como centro de nucleacién si
existe coincidencia razonable entre las distancias Fe-Fe en el microcris-
tal y las distancias entre los grupos carboxilicos en el polielectrolito,
dentro de ciertos limites dados por la flexibilidad de la cadena pol iméri-
ca (4). Esta marcada especificidad explica la ausencia de efecto inhibito-
rio del NaPA para otros &xidos (obsérvese que para el caso de la sintesis
de hematita con HCl, FeCl , que pasa por una etapa intermedia de akaganei-
ta, la presencia del NaPA inhibe la formacién del producto final, no asi
la del intermediario.)

El efecto del peso molecular se puede explicar por el hecho que
en una solucién de NaPA de peso molecular 25.000, a igualdad de
concentracidén en peso con una solucién de NaPA de peso molecular 4.000,
hay seis veces menos centros de nucleacién, en consecuencia las
particulas finales serdn apreciablemente mis grandes y podran aparecer

cano fase sdlida.

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 PVBTACl, la razdn principal por la cual no ac-

tla camo inhibidor es que sus grupos ionogénicos tienen la misma carga que

el 6xido en el medio &cido en el que se han llevado a cabo las sintesis.
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24. 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*

Introduccidn

En contraste con la gran cantidad de estudios existentes sobre
las transformaciones de &xidos de hierros en contacto con fases gaseosas,
la informacidén disponible sobre transformaciones de fase en medios hidro-
térmicos es limitada. Sin embargo estos medios revisten especial importan-
cia en los fendmenos de corrosién y pasivacién de metales en sistemas de
transporte de calor.

Las reacciones de transformacién de fase de &xidos y oxohidrdxi-
dos de Fe(III) son camplejas ya que presentan una gran variedad de meca-
nismos posibles, dando lugar a la formacidén de distintas fases, ya sea
por un mecanismo de disolucidn-reprecipitacidn "o por medio de transfor-
maciones3topotécticas si la relacién estructural entre los &xidos es la
adecuada .

.

Asi en un trabajo previo , se encontrd que por encima de los

100°C 1a akaganeita (B-FeOOH), se transforma hidrotérmicamente en goetita

(o~FeOOH) y hematita (Ot—Fe203), ecuaciones 1 y 2:
B-FeOOH—e0 ~FeOOH (1)
2R-FeOOH —=0 -Fe O+ H O (2)
23 2
Los procesos (1) y (2) ocurren por un mecanismo de disolucidn-
reprecipitacidn, puede presentarse ademis un proceso topotactico ecuacién

3:

20~FeOOH —=a -Fe O + HO (3)
23 2

* Departamento Prospectiva y Estudios Especiales.

** Taboratorio de Cristalografia, Facultad de Ciencias Exactas, UNLP.
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ya que ambos Oxidos tienen una estrecha relacién estructural. La natura-
leza y proporcién de las distintas fases formadas en las reacciones (1) y
(2) dependen de las cordiciones experimentales mientras que la reaccién
(3) es independiente de dichas condiciones y es una transformacién direc-

ta adicional.
En el presente trabajo se estudia la cinética de transformacidn
de akaganeita en magnetita en suspensiones acuosas que contienen hidraci-

o
na a 100 C en soluciones neutras y alcalinas.

Parte experimental

La4sintesis del &xido (R-FeOOH) se realizd siguiendo un método
de Matijevic , consistente en una hidrdlisis forzada y posterior enveje-
cimiento a 1000C durante 24 hs., de una sc?lucién 0,3162 M en FeCl3 y
0,0120 M en HCl. El éxido fue separado de la solucidén madre por centrifu-
gacidén, lavado reiteradas veces con agua bidestilada y secado en estufa a
7OOC. Su caracterizacién se realizd mediante dig_x;accién de Rayos X (méto-
do de Debye-Scherrer) y quimicamente dosando Fe , para lo cual se
disolvid el &xido en HC1 6 N, y se determind hierro total espectrfotcomé-

tricamente con acido tioglicdlico en medio amoniacal.

La morfologia del &xido fue caracterizada por microscopia electrd-
nica de barrido en un microscopio Jeol JSM - 25 SII. Para esto se
suspendieron pequefias cantidades de &xido en acetona, se sembrd scbre
portamuestras y se metalizd con Au-Pd. Antes de la siembra, las muestras
fueron colocadas en un bafio ultrasbnico durante 5 minutos para lograr una

buena dispersidn.

Se realizaron medidas de &rea superficial por el métodg B.IiJ.T.
en un equipo Micrameritics; el Area medida fué de 30,75 * 0,25 m g

Se determind también una curva de distribucidén de tamafio 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 suspensidén (perfectamente
dispersada mediante ultrasonido) de 222mg de B~ FeOOH en 25 cm’de
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 bafio termostatico a
100 + 0,2 oC.

La fraccién misica de cada fase en la mezcla se determind
obteniendo el diagrama de difraccién de Rayos X por el método de Debye-
Scherrer. Indeperdientemente se realizaron mediciones de patrones con
mezclas conocidas de &xidos y se construyeron grificos de calibracibén de
relacién de Areas de picos escogidos en funcién de la relacién misica. En
el caso mis estudiado de mezclas akaganeita/magnetita los picos empleados
fueron los correspondientes a los espaciados 3,311 A y2,996 A.

Resultados y discusién

Las fotografias de difraccién de Rayos X demostraron que, segun
las condiciones experimentales, la akaganeita podia transformarse en
hematita y/o en magnetita, apareciendo en ocasiones también picos

atribuibles a la goetita.

Un estudio detallado, permitidé demostrar que la aparicién de
hematita y goetita era altamente aleatoria y atribuible a complicaciones
experimentales, mientras que la aparicién de magnetita respondia a

patrones bien reproducibles.

Una de las dificultades del presente estudio fué el desarrollo
de un procedimiento de seguimiento cuantitativo de las fracciones misicas
de cada 6xido. Esto pudo lograrse con el método descripto en la parte

experimental.

En general, se cbservé que en las soluciones mas concentradas
de hidracina (ensayos relativamente cortos) la aparicién de hematita es
poco frecuente y en cambio se vuelve mis importante en las soluciones mas

diluidas. El pH se correlaciona también con la aparicién 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 mas frecuente en las soluciones mas Acidas.

Ambos hechos llevan a concluir que la aparicién de hematita es-
tA gobernada por la etapa de nucleacidn; si por cualquier motivo se gene-
ran nicleos de hematita, la akaganeita se transforma con facilidad en es-
ta fase por disolucién y posterior reprecipitacién. Esto se correlaciona

bien con la transformacidn:

2R -FeOOH —= 0 Fe O + HO
23 2
1 5 _ ,
estudiada por nosotros Yy otros , en medio fuertemente acido. Debe
notarse que la disminucién del pH produce un aumento en la solubilidad de

la akaganeita y eso debe acelerar la transformacidn.

En el caso de la transformacidn:
NH
B -————2 4 o
-FeOOH Fe
34
la Figura (1) muestra la evolucién de los picos 3,311 Ay 2,996 A en
o
funcién del tiempo a pH = 10,5 , N2H4 = 0,87 My 100 C.
A otros valores de pH y con la misma concentracién de hidracina

se obtienen resultados similares.

La curva de calibracién demuestra que en mezclas al 50 %, la
relacidén de &reas de ambos picos es 0,69; por este motivo se ha graficado
la relacién A /(A + 0,69A ) en funcién del tiempo

mag mag ak

La Figura (2) muestra que existe una buena relacidn lineal.

AW’O

b‘r«,o‘# '.LQA};‘OOH /




En otros casos la relacién no es tan buena, probablemente por
la indefinicién de la linea de base que limita el &rea a medir; de
cualquier manera la relacién lineal parece ser real y la misma implica
que la velocidad del cambio de fase es independiente del grado de
transformacién (y por lo tanto del drea de la akaganeita). Un mecanismo
que explica los resultados es el siguiente:

1°.- B-FeOH(s) +HO =  Fe(Ill) (aq) + 30H (aq)

El equilibrio de solubilidad de la akaganeita se establece
ripidamente, generando una concentracidn de Fe(III) independientemente de
la cantidad de akaganeita . Logicamente, también se establecen todos los
equilibrios hidroliticos del Fe(III) de acuerdo al pH y la temperatura.

o —-—
2 .- 8 Fe(Ill)(aq) + N2H4 + 4 OH —8 Fe(Il)(aq) + N2 + 4 HZO
6,11

Este es un proceso camplejo que ha sido estudiado por diversos autores
Prcbablemete la velocidad global sea gobernada por

Fe(III) + NH + OH—-—vFe(II) +NH 4+HO
24 23 2

seguido por reacciones rapidas del radical NoH3Yya sea para dar la este—

quicmetria indicada arriba, o para generar otros productos de reaccidn.
La reduccién de Fe(III) por hidracina seria entonces la etapa
controlante de velocidad y a la misma seguiria como proceso répido:

o
3 .- Fe(I1) + 28- FeQOH ———-Fe304

Nuestros resultados no aportan informacién sobre el mecanismo
de este Ultimo paso, pero cabe destacar que en general se oObserva en las
microfotografias electrdnicas de barrido que la nueva fase se nuclea

sobre la anterior.

Las variables de la solucién (pH, T, N2H4) influyen en la

- 154 -



velocidad a través de su influencia sobre la constante de velocidad
o
especifica del proceso (2 ), k, y sobre la solubilidad S del equilibrio
o)
(1), ya que la velocidad es:

= = k N
v k[Fe(III)][N2H4] s [ 2H4]

+
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 ain evaluar k , ain
cuardo se observa una fuerte deperdencia de la velocidad ocit)zla concentra-
cidén de hidracina; puede descartarsefzuna dependencia con ¢ como cabria

esperar para un proceso heterogéneo .

La hematita es también reducida por la hidracina a magnetita,
pero en este caso las temperaturas son mis altas, por lo que el estudio
se debe realizar en autoclaves. La mayor temperatuta cumple la funcidn de
incrementar la solubilidad, inherentemente mis baja de la hematita. este

sistema serd 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. Piacquadio, 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.

Introduccion

El Departamento Quimica de Reactores ha desarrollado sus acti-
vidades a lo largo de los Gltimos ocho afios scbre la base de una mezcla
adecuada de desarrollos y servicios por un lado con investigacidén basica
orientada por el otro. La idea bAsica 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-
lacibén, y tal vez el mis destacado se refiere a los productos de corrosién
de los metales estructurales que circulan con el fluido de los circuitos
primario y securdario. El presente trabajo es una resefia de los estudios
bisicos orientados y de los desarrollos y servicios en esa area, y busca

jlustrar la interrelacién entre ambos.

Los productos de corrosién en circulacién (el “"crud")

los metales - exceptollos preciosos - son inestables termodina-
micamente en contacto con agua, Y la posibilidad de su uso se debe a la
formacidén de una pelicula de &xido que separa el metal del agua, de mane-
ra que la reaccién (1) ocurre a velocidades lo suficientemente bajas como

para ser aceptables:
m M(s) + n H20(1) =MO (s) +n H2 (g) (1)

mn

De cualquier manera existe un constante intercambio de materia

- 157 -



entre la pelicula de 6xido y el fluido en circulacidén, tal como se mues-
tra en la Figura 1 (que se refiere al circuito primario). Una situacién
andloga se presenta en el circuito secundario, aun cuando los efectos de

los campos de radiacién no tienen en este caso importancia.

Una de las primeras tareas del Departamento Quimica de Reacto—
res fue la demostracidén de la existencia real de particulas de &xidos me=
tilicos en el fluido en circulacidén, usando la microscopia electrdnica:
La fotografia de la Figura 2 data de 1976, y permitid poner en evidencia

la importancia de un riguroso control quimico del circuito primario.

La camparacidén de la solubilidad de los &xidos de hierro con las
cantidades totales de hierro transportadas por el circuito primario de-
muestra que una fraccién apreciable - y probablemente mayoritaria - del
hierro en circulacién se encuentra asociado a estas particulas - el crud.

[y

Transporte de actividad y crecimiento de campos de radiacidn

Una de las consecuencias del movimiento del crud es laegisemina—
cidén de radioisbtopos que se asocian al crud. En particular, el Co en su
forma idnica se incorpora al crud, en un proceso cuya primera etapa es la
adsorcidén. La Figura 3 muestra los resultados de un estudio de la adsor-
cidén que corrobora la capacidad de las particulas de 6xido de captar el
6000 generado por corrosién. Estos resultados de laboratorio fueron con-
firmados en planta: Un estudio de la filtracibén de crud en la (A I demos-

trd que las particulas que contienen el hierro contienen también cobalto.

Una consecuencia practica inmediata fue la evaluacién de la efi-
ciencia del sistema de limpieza de la Central Nuclear Atucha 1. La remo—
cién de los radionucleidos por el sistema TC depende de pardmetros intrin-
secos del sistema, y de la forma de la distribucién de tamafio de particu-
las de crud. La Fiqura 4 sefiala algunas caracteristicas determinadas en
plalgt% referidas a los factores de descontaminacidén del sistema de limpie-

1
Za. .
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60
Una de las formas de generacién de Co es la activ%cién de par-

ticulas de &xido depositadas sobre los elementos cambustibles . Uno de los
logros tempranos del Departamento Quimica de Reactores fue la demostracién
de que las propiedades de la superficie de las particulas determinaban en
gran medida la afinidad entre particulas y vainas de los elementos cambus-—
tibles . Se postuld un modelo sobre la base del esquema de la Figura 5:

la interaccidén de las dobles capas eléctricas (de particulas y pared)
define la energia atractiva o repulsiva que debe tenerse en cuenta. Para
calcular esa energia en funcién del radio a de las particulas y de la
distancia h particula-pared, debe usarse las ecuaciones (2), (3) y (4):

Vo =V, + V (2)

v, = A %- in (h+2a)/h - % (a/h) (h+a) / (h+2a) (3)

VRE = (ca/8) 0F + 4 (@ugy, 4 (02 4 4] X In ({1 + exp(xm))/ ”
[l —exp (-x) ]} + In [l~exp(-«h)))
y para ello es necesario conocer los potenciales superficiales y _ yu o
cano funcién del pH y de la temperatura. En (2)-(4), V_es energia de
interaccién total, VA es la energia atractiva debida anuerzas de disper-
sidén de London, A es la constante de Hamaker, E es la constante dieléc-
trica, y K_l el espesor caracteristico de la dobltge'cl:%pa. Los potencia-
lesy 1 y ¢ fueron determinadcsen el laboratorio para Oxidos de
hierro (Fe304 y Fe O ) y para el diéxido de circonio, tal como se mues-
tra en las Figuras 6 y 7. Los cilculos realizados con las ecuaciones (2)-
(4), que se ilustran en la Figura 8, permitieron predecir las caracteris-
ticas del fendmeno de deposicién de particulas sobre los elementos combus-
tibles, al ser combinadas con xé\ocllglos sencillos de deposicién de particu-

’

las desde fluidos turbulentos .

Paradojalmente estos rtfguiﬁados, que fueron recogidos y amplia-

’

dos por grupos de otros paises, condujeron poco a pocgoa la conclu-
sién que Atucha I era atipica en cuanto a la genfracién_]de Co, y que el

’ ’

modelo mencionado no era adecuado para ese caso .
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El modelado de la incorporacién de cobalto al crud se hizo enton-
ces sobre la base del cilculo del aporte de los elementos estructurales
activados in situ, en el interior del nicleo del reactor. El crud sigue
gugarxio un papel fundamental, ya que es el vehiculo que transporta al

Co, es mas, el modelo desarrollado usa como parametro experimental
esencial el contenido de cobalto del crud.

La compatibilizacién del modelo con las mediciones ex}sagrimenta—
les cordujo a la identificacidén semicuantitativa del a}lngrte de Co de
los diversos mecanismos, que se muestra en la Tabla I ., El resultado

fue una Util herramienta de disefio para Atucha II.

La disolucidén de &xidos y la descontaminacidn

Las dificultades para encontrar solventes quimicos adecuados
para procesos de descontaminacién son bien conocidos. Por eso nuestro
enfoque consistid en un estuglo bdsico preliminar de sintesis de &xidos
metallcgg (crud sintético) y de los mecanismos de disolucién de los
mi smos . Ello permitié la identificacién de la capacidad de los iones
Fe(II) de acelerar notablemente los procesos de disolucién (21), (22),
(23), (24), ver Figura 9. Estos estudios bisicos fueron la fundamentacidn
de los procesos de descontaminacién desarrollados en el Departamento
Quimica de Reactores (25), (26).

Conclusiones

Los ejemplos anteriores que distan de ser los Unicos, han ilus-
trado el enfoque bdsico del Departamento Quimica de Reactores consistente
en estudios fundamentales orientados, coordinados con el uso practico de

la informacién generada.
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TABIA 1

. 60 ; . .
Relacidn (R) de "“Co producido por activacién de crud al 60co
producido por liberacién de estelita activada in situ
Masa de crud  Actividad Contenido de Estelita liberada Estelita liberada Metales liberados R
depositada especifica Co en el crud del nfcleo de componentes por los componentes
sobre los E.C. del crud 3 (kg/afio} extranucleares estructurales
(kg/afio) (Ci/kg) kg/afio
10 60 4.5 50 0,2 0,2 0,03
10 60 ’ 50 0,4 0,2 0,06
10 39 ’ 50 : ’ f 0,25
10 30 6,5 50 . ’ 0,40
20 60 . 50 f ’ 0,06
20 60 6,5 50 4 . 0,13
20 30 4,5 50 0,3 B 0,45
20 30 6,5 50 ' » 0,80
DEPQOSICION >
PARTICULAS -~
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Figura 1.- Intercambio de materia en el circuito primario de
una central nuclear
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Figura 2.- Microforografia electrdnica de Fiqura 3.- Dependencia del pH de la ad-
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Figura 4.- Factores de descontaminacidn
alcanzados por el sistema de limpieza

TC del circuito primario de la C.M.

Atucha I en funcidén del tamafo de las

particulas (crud) transportadoras de
la radiactividad.
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sorcién de (II) socbre crud sintético.

Figura 5.- Esquema de la interaccidn de
las dobles capas eléctricas asociadas a
una particula de crud'y a pared colectora;
las letras representan:potenciales en los
planos caracterizados:gior los subindices,

y las letras son las.ggrrespondientes den-
sidades de carga.
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tre una particula de ¢rud sintético y la
superficie de un elemento cambustible en
funcién del pH de la solucibn, para diver-
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26, CARACTERISTICAS MORFOLOGICAS, ESTRUCTURALES Y QUIMICAS DEL
OXIDO GENERADO EN EL PRECONDICICNAMIENTO TERMIOO DEL CIR-
CUITO DE TRANSPORTE DE CALOR DE LA CENTRAL NUCLEAR EMBALSE.

A.J.G. Maroto, R. Sainz*, M.A. Blesa, E. RascOn* y R.M.
Larotorda

Introduccién

El procedimiento de pre-tratamiento térmico del circuito refri-
gerante de la C.N.E. ha s::'tdo descripto en una presentacién a una Reunién
Cientifica de la A.A.T.N. . Bisicamente, el método emplea las propiedades
disalventes del 4cido etilendiaminotetraacético (EDTA) a temperaturas
préximas a 150 oC para limpiar de éxidos susperndidos y adheridos el siste-
ma, y la desccmposiciénorgdox de los camplejos férricos de EDTA a tempera-
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 corrosién de las superficies del sistema en el lapso que media
entre el precordicionamiento y la operacidén del sistema en caliente; (2)
sus caracteristicas determinan el contenido en crud del refrigerante, y a
través de ello definen la velocidad de crecimiento de los campos de radia-
cién; (3) su contenido en impurezas, especialmente cinc, debe ser cuidado—
samente controlado para evitar que por activacién de las mismas se generen
dosis adicionales en operacién. En este trabajo se presentan y discuten
las mediciones que permitieron caracterizar el 6xido formado estructural,

morfaldgica y quimicamente.

* Central Nuclear Hubalse.
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Métodos empleados

Las muestras analizadas corresponden al 6xido recogido en una
membrana de acetato de celulosa de 0,40 m de didmetro de poro instalada

en el sistema tomamuestras del circuito primario.
Los métodos empleados fueron microscopia electrénica de barrido,
difraccidén de Rayos X, fluorescencia de Rayos X, espectroscopia Mossbauer,

anilisis por absorcién atémica y andlisis quimico convencional.

Resultados y discusidn

Composicidn quimica

Se realizd un analisis cualitativo de la muestra por
fluorescencia de Rayos X. Esta técnica es adecuada para detectar elemen-—
tos metalicos, pero no aporta informacidn cuantitativa. Los resultados se
muestran en la Tabla 1. Nétese que no se detecta cobalto, tal camo cabia
esperar de los materiales %:?leados. En cambio aparece cinc, elemento de
impartancia ya que genera Zn por activacién neutrénica. Para determinar
cua;ntitativamente el contenido de cinc se disolvid una muestra pesada con
el reactivo HCL 1:1, diluyéndose posteriormente y la solucidn resultante
fue analizada por espectrofotametria de absorcién atémica. Los resultados
indicaron un contenido de 0,64 % de cinc. Es interesante camparar con los
resultados obtenidos durante el precondicionamiento térmico de la Unidad
4 de Bruce A. En ese caso no se determinaron valores absolutos, por lo que
sdlo cabe sefialar 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 comparacién de
la evolucién de la concentracién de cinc en el fluido durante el precon-
dicionamiento. En la Figura 1 puede apreciarse que el alto contenido de
Zn en Bruce A IV desaparece al calentar por encima de 150 OC, es decir se
incorpora al sblido depositado. Este depdsito de cinc también tuvo lugar
en la C.N.E., pero desde valores mgg inferiores. El cinc incorporado es
el resporsable de la aparicién de Zn en la C.N.E. en los primeros meses
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de operacién (este es el periodo de interés, ya que el tiempo medio de
este radiaisdtopo esG%e 244 dias). Debe advertirse sin ‘?nbargo que, dado
due é% actividad de Co es baja en los reactores CANDU , la contribucidn
del Zn puede ser importante ain para centrales con muchos a'r‘igs de ope-
racién; tal es el caso de la central Nuclear Rajasthan (India) . Es sin
duda de interés corsiderar la posibilidad de remover todos los sblidos
disueltos nuevamente antes de calentar por encima de 150 oC cuardo se ob-
serva que el nivel de cinc se mantiene estacionario en valores elevados,
o sigue incrementando en el tiempo. La evolucidén temporal del cinc es muy
variable; en Point Lepreau (Unidad 1) se observd un aumento practicamente
lineal durante la etapa isotérmica, pero no se observd ninguna disminu-
cién durante el calentamiento a 2%0 OC, indicando que el cinc no se incor-
poraba a la pelicula de magnetita . En cambio en Gentilli-2, la concen-
tracién d% cinc se mantuvo en todo mamento por debajo de los limites de

deteccién .
La caracterizacién de la composicién quimica de los productos
de corrosién se campleta con la medicién del contenido de cobalto, actual-

mente en curso.

Caracterizacién morfaldgica

Las Figuras 2 y 3 muestran microfotografias electrénicas de
barrido de los productos de corrosién formados. La morfologia apreci%ble
en la Figura 2 es tipica de cristales de magnetita, (cubo—octaedros) .
El tamafio de las particulas individuales puede estimarse en el orden de
0,1 um; este valor es adecuado para dar origen a una pelicula adecuada-

mente protectora, ya que cristales mayores generarian una capa con fallas.

Caracterizacion estructural

El diagrama de difraccién de Rayos X obtenido

sobre la muestra molida se presenta en la Figura 4. La posicién de las
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COMPONENTE MAYORITARIO HIERRO
COMPONENTES MINORITARIOS ZINC
MANGANESO
NIQUEL
CROMO
TRAZAS COBRE
Tabla 1
METODO FORMULA
CALCULADA
ANALISIS QUIMICO Fe, o0,
(RELACION Fe(I1T)/Fe(IT)) ’
MOSSBAUER
Fe; 950y
PROMEDIO DE ANALISIS QUIMICO Fe, 40,
»

Y ABSORCION ATOMICA

Tabla 2

2a(mp/kg D,0)

OONC.

Py

1 1

Fig.l:

38 Yz
TIMIO(horas)

Evolucibén de cinc durante el precondic
namiento té&rmico en: (A) Bruce a IV.

(B) C.N.Embalse.

Figs. 2 y 3: Microfotografia electrfnica de barrido de
los productos de corrosién formados en el
precondicionamiento térmico de la C.N.E.
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Fig. 4: Diagrama de difraccién de Rayos X
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lineas sefiala sin duda una estructura de tipo espinela, Fe3 04, pero no
-X
aporta informacién sobre x, que puede variar entre O (para la magnetita

estequimétrica Fe304) hasta 0,33 (para la maghemita, Y—Fe203).

El espectro Mossbauer muestra dos sextupletes parcialmente su-
perpuestos, tipicos de las estructuras Fe3_x04. Un sextuplete (R) es de-
bido a los iones Fe(IIl) ubicados en huecos tetrahédricos y el otro (B)
es debido a los iones Fe(III)/Fe(Il) ubicados en huecos octaédricos; es-
tos iones intercambian sus electrones con mucha facilidad, por lo que son
indistinguibles. lLas 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. En el presente caso el andlisis de las inten-
sidades corduce al valor x = 0,037, o sea la disminucién del 11 % en la
cantidad de iones ferrosos compensada por un incremento del 3,7 % en los
iones férrico. Los estudios scbre las propiedades pasivantes de las capas
protectaras de magnetita ha demostrado que la composicidn de la misma
debe variar continuamente al avanzar desde el metal hasta el fluido,
dando valores cada vez mis altos de X, ya que la porcién expuesta
directamente al fluido debe estar enriquecida en Fe(III). Camo se ve, la
capa formada en el procedimiento tiene la composicién adecuada, por lo
que.cabe suponer que resporde a la distribucibén de vacancias sefialadas.

En la Tabla 2 se miestra un resumen de nuestras mediciones.

Cano conclusién general, cabe seflalar que el estudio de la com-
posicién, morfologia y estructura de la capa formada fue adecuada, confir-
mardo la validez del método empleado, y sugiriemdo que una mejora poten-
cial del procedimiento puede provenir de la inclusién de especificacicnes
severas para el tenor ge cinc disuelto antes de abandonar la etapa isctér-
mica y calentar a 220 C.

khkhk
1.~ Ferraza, M.M., Rascén, H. y Sainz, R., XI Reunién Cientifi&\i‘de la

Asociacién Argentina de Tecnologia Nuclear, Buenos Aires, noviembre
(1983).
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27, EL COMPORTAMIENTO DE 1LOS PRODUCTOS DE CORROSION OOLOIDALES DEL
CIRCUITO PRIMARIO DE LA CENTRAL NUCLEAR ATUCHA I.

A.A. Klekl*, O. Agatiello*, L.J. Helzel Garcia, G.A. Urrutia,

J.G. Riesgo, M.A. Blesa, A.J.G. Maroto, A.E. Regazzoni y M.
Villegas**.

Introduccién

Desde el punto de vista de la generacién de campos de radiacién
en el circuito primario, la Central Nuclear Atucha I es nitidamente dis-
tinta de otras plantas en operacién. Si bien los niveles de productos de
corrosién en el fluido en circulacién son muyy buenos, y el espesor de los
depdsitos sobre los elementos cambustibles es pequefio, el ci:eczzimiento de
los campos de radiacién es alto. Nosotros hemos demostrado — que el ori-
gen del pmb%gna son los camponentes estelitados situados en el nicleo,
que generan Co por activacidn in-situ. Los fendmenocs de corrosién y des-
gaste ponen en circulacién ese radionucleido, conduciendo a su disemina-
cidén. No existe informacidén sobre las particulas de crud (productos de
corrosién en circulacién) que corresporden a esta peculiar situacién. El
presente trabajo describe la distribucidn de tamafio de particulas, el
camportamiento de las mismas en el sistema de limpieza, su camposicidn
radioquimica y su reactividad frente a solventes modelos. Los resultados

actualizan la informacién dada en las referencias (3)-(6).

Anilisis radioquimico

Los productos de la activacidn de metales originados corr
o PEQIUCtER 9€ 83 288y I PR} correm
sion incluyen Cr, Co, Mn, Mn, FeéoDejando gg lado el Cr de
vida media cortgb predominan netamente el Coy el Mn. En general, el
predaminio del Co parece mas marcado que en la escasa informacién_refe-

1 -

rida a otras plantas donde la activacién in-situ puede descartarse .

* Central Nuclear Atucha I
** Departamento Prospectiva y Estudios Especiales
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La Tabla I resume algunas observaciones a laggecha y miestra tam—
bién la i e ia de prod fisid . ivi
! mportagg presencia de productos de fisidn ( Ei) 1a actividad
especifica del Co en el crud es actualmente 60 m Ci g .

TABIA 1
Actividad de Crud en Atucha 1

Nucleido Actividad60
(relativa a Co)

51 3.3
Cr

97 0.06
Zr

95 0.2
Zr

58 0.008
Co

54 0.005
Mn

59 0.014
Fe

124 0.09

Sb

56 1.45
Mn

Estructura del crud

De acuerdo a los resultados de difraccién de Rayos X, la estruc-
tura basica es del tipo espinela, derivada de la magnetita Fe304; el crnud
contiene Fe, Ni y Cr en cantidades variables, y algunas observaciones su-
gieren la existencia de mis de una fase sOlida de estructura y composicidén

distintas.

Distribucién del tamafio de particulas

la hetegsgenei(g?d aludida queda confirmada por las funciones de
distribucictn de Coy 5C1:r, que se muestran en las Figuras 1 y 2 en forma
de <6:811:mnas rayadas. El Cr aparece asociado a particulas mis chicas que
el Co. En las mismas Figuras se muestra la distribucién de actividades
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FIGURAS 1 y 2.~ Porcentaje de la actividad total de Coy de Crenel

crud asociada a diversos intervalos de tamafio de particula 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 particu-
las grardes, la actividad residual aparece ahora asociada a particulas
menores: son las columnas vacias mis anchas de las Figuras 1 y 2. En forma
algo diferente, se muestra el mismo tipo de fenémeno en la Figura 3, co-
rrespordiente a otras condiciones operacionales. La conclusi(ég adicfi_,gnal
de importancia es que existe una correlacién positiva entre Coy Fe,

sugiriendo que ambos estdn incorporados en la fase tipo espinela.

Reactividad quimica del crud

Sorprerdentemente, a la luz de la discusidén anterior, si se fil-
tra a través de membranas de 0,2 um de poro una mezcla %? suspen5168n de

crud y reactivo de disolucién (4cido tioglicdlico), el Cry el Co van
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FIGURA 3.- Porcentaje de actividad residual en solucién después de
filtrar una muestra de sistema primario de la C.N. Atucha I a través de

una serie de membranas de tamafio de poro decreciente.

aunentando en el filtrado de manera bastante similar. Dado que el acido
tioglicdlico no es un reactivo adecuado para disolver al &xido de cramo,
esto indica que el proceso de disolucién del &xido de hierro va acampafia-
do por la produccién de particulas miy finas de dxido de cramo, que se
liberan de aglamerados mayores.
95

El 2Zr tiene un comportamiento bastante inerte, como cabe espe-
rar en las condiciones del experimento. Este camportamiento puede tcmarse
como tipico de los productos de fisidn, y muegsra que los reactivos ade-
cuados para disolver las fases que contienen Co (proveniente de los
productos de corrosidén) son en general inadecuados para los productos de

fisién.
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Conclusiones

Resta aim definir la posible presencia de cobalto metilico en el

crud, pero sin duda por lo menos una fraccién apreciable del cobalto se

encuentra incorporado en la fase tipo espinela con el hierro y el niquel.

Por

contrapartida, el cramo y el circonio estin presentes camo fases inde

perdientes. Los tamafios de particulas determinados por filtracién corres-

porden a agregados de particulas muy pequefias, las fotografias obtenidas

pPor

microscopia electrénica confirman este hecho. Estos agregados son re-

tenidos con mejor eficiencia por el sistema de limpieza que las particulas

menores.
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28, CORROSION BAJO TENSION A 290°C DE LA ALEACION 800 EN AGUA CON
ALTO CONTENIDO DE CLCRUROS

A.M. Olmedo y N. Wieling*.

Introduccibdn

Estudios relizados por el EPRI muestran que una de las mayores
contribuciones a las fallas delos tubos de los generadores de vapor de
los PR, se debe a diversas formas de corrosién, principalmente corrosidn

bajo tensidn, desgastepor fosfatos y denting

La corrosién se produce fundamentalmente en lugares estancos o
semiestancos de los G.V. donde se concentran por diversos mecanismos las
especies agresivas que puedan entrar por infugas accidentales del agua de
refrigeracién de los condensadores, por infugas de aire que introducen
oxigeno o por concentracién de ciertos agentes quimicos 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 fisuracién de los tubos de los G.V.

En el presente trabajo se estudid el comportamiento a la
o
corrosién bajo tensiones de la Aleacidon Incoloy 800 a 290 C. en agua
desaereada, con el agregado de una amina volatil (hidrazina), alta

concentracién de cloruros, con y sin polarizacidén anddica.

La aleacitén 800 ha sido y es empleada como material de los
tubos de los G.V. de los PWR construidos por la firma KWU después del

reactor de Obrigheim.

1 . .
En cilculos realizados por Balakrishnan se vio que 1infugas de
agua de mar, en medio secundario tratado con aminas volétiles, conducian

a soluciones Acidas con alta concentracidon de cloruros dentro de los

* Kraftwerk Union, Erlangen, Repiblica Federal Alemana.
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crevices, en cambio infugas de agua de lago o rio conducian a soluciones
alcalinas pero también con alta concentracién de cloruros dentro de los
mismos.

El nivel critico de cloruros para predecir fisuracidén. picado &
ambos es influenciado por la presencia de otros contaminantes tales como
el oxigeno, que puede ademas producir corrosién bajo tensién si desplaza
el potencial de corrosidn del material a un rango de fisuracién critico.
Muchos investigadores simulan la presencia de oxigeno polarizando anddi-

camente el corrimiento del potencial de corrosidén en la direccidén anddica.

Experimental

2
Se empleb la facilidad CERT instalada en KWU en el R 412 a la

velocidad de deformacion menor permisibie correspordiendo a una velocidad

» -6
de deformacion inicial de 1.85. 10 s .

Se realizaron ensayos CERT con probetas cilindricas de Aleacidn
Incoloy 800 en agua deionizada, deaereada, con y sin adicidn de cloruros
(20.000 ppm), con hidracina a diferentes potenciales anddicos y a
potencial de reposo. Asimismo se realizaron curvas de polarizacidon a
diferentes velocidades de barrido con una probeta no traccionada en el
medio con cloruros. Las soluciones se prepararon con agua destilada y
NaCl para darla concentracion necesaria de cloruros. La concentracién de
hidracina en todos los casos era de 6 ppm. Mayores detalles experimenta-

les secitan en (3).

Resultados y discusion

a) Ensayos CERT

La Tabla I muestra los resultados obtenidos

Los ensayos estandar en aire y en argbn revelaron ura gran

ductilidad del material empleado. El ensayo en agua deionizada mostrd una
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superficie de fractura totalmente dictil y practicamente la misma

reduccidén de area (R.A.) y elongacidn que los ensayos esténdar.

En los ensayos realizados con el agregado de 20.000 ppm de
cloruros en el medio, a potencial de reposo), se presentaron sdlo fisuras
secundarias en la zona de estrangulamiento o zona de inestabilidad
plastica. La observacién por SEM de la superficie de fractura de ambx s
probetas indicd una zona muy pequefia de fractura transgranular y el resto
dictil. Es importante notar que en ensayos de CERT de aceros inoxidal.les
en medios con bajo contenido de oxigeno, no es inusual encontrar TSCC
debido a los altos valores de deformacidén asociados con este ensayo, lo
cual no refleja una suceptibilidad a la SCC, 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 dias, y no se
obtuvo ninguna indicacién de corrosidn bajo tensidén confirmando los
resultados obtenidos con el CERT.

El ensayo realizado a 220 mV anddicos presentd fisuras
secundarias perpendiculares al eje de traccidén no sdlo en la zona del
estrangulamiento, sino también en la zona de deformacidn uniforme. La
profundidad mixima de fisura se encontrd cerca de la zona de fractura
siendo de 158 gm. La Figura 1 muestra la superficie de fractura, mientras
que en la Figura 2 se observa la superficie lateral de la probeta con el
6xido formado a este potencial. La Figura 3 ilustra la morfologia del

béxido.

La probeta ensayada a 290 mV anddicos presentd sdlo una elon-
gacién del 3 %, su superficie de fractura es practicamente perpendicular
al eje de traccién. La R.A. se calculd utilizando el valor de elongacibn
sin tener en cuenta la disolucidn producida. A este potencial se produjo
una corrosidén muy severa y la probeta se descascard alrededor de la zona

de fractura camo se observa en la Figura 4.
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b) Ensayos de polarizacién

Se realizaron curvas de polarizacidn potenciodinémicas a 0,55
ms , 0,10 mVs—l y quasiestadticas. La Figura 5 muestra una de éstas.
Todas las curvas mostraron una zona pasiva sin picos de pasivacién y la
corriente de pasivacién disminuye al disminuir la velocidad de barrido.
El potencial de picado no se pudo determinar exactamezlte mediante esta
técnica y se obtuvo mediante curvas galvanodinimicas . Trabajos
realizados en aceros inoxidables muestran que el potencial de picado se
corre hacia valores mas negativos cuando actiian tensiones, asimismo se
enocontrd que el potencial %?Greposo se corre hacia valores mis positivos
en las mismas ocordiciones . Consecuentemente la aplicacidén de
tensiones tiende a juntar estos dos potenciales alélmentando la posibilidad
de fisuracibén por corrosién. Andressen Y Duquette empleando acero SS304
en agua desaereada con 100 ppm de Cl , a 289 C encontraron que el
potencial critico para la iniciacién de corrosién bajo tensidon estaba en

la vecindad del potencial critico de iniciacién de picado.

Conclusiones

A pesar de la alta concentracién de cloruros se encontrd una muy

buena resistencia a la SSC de esta aleacidn, alin a potenciales anddicos.

La agresividad del medio y la severidad del ensayo comienza a
aparecer a los 220 mV anddicos, a 290 mV se encuentra que otras formas de

corrosién se hacen tan importantes como la SSC.

Los datos publicados en la literatura sobre la influencia de
los C1 en la corrosién bajo tensién de esta aleacién (en agua, a alta T,
sin polarizacién y con un contenido de ca de hasta 100 mg/l) resumidos
en un trabajo anterior7, muestran una exelente performance de la misma.

Los resultados de este trabajo confirman estos datos.
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Figura 1.-

a) Superficie de fractura de la probeta
ensayada a 220 mV.an6dicos respecto del
potencial de reposo.

; D) Ampliacién de la (a)
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Figura 2. Superficie lateral
de las probetas ensayadas a
150 mV y 220 mV anddicos res-
pecto del potencial de repo=
so.

Figura 4. Probeta ensayada a
290 mV anddicos respecto del
potencial de reposo.
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Figura 3. Morfologia del
6xido formado a 220 mV
anbdicos respecto del  po-
tencial de reposo

. ' i . ¢+ HER .._'-
/\_/A Lo . R S
f ' ' e 7: . . 4 -
- ; ELECTRODE AREN = 4.33¢m2 |01
v N ‘1. i
I " sweep ratei V.10 m¥s~ ' :
1mA : - rest ppten;tial ‘xj, oV/AW
}' H b
S R S
: b
- T
! . f
SN BT Ty
00 . ' ! A PRt NN PO 25
{ , ; : i |
i P
[ R — { Ui
H i I
i R
i | '
d i ; .
i
i
P E av/hvw
i ! # - ‘
~10Y 3] ou 200 200 400 VY

" ® s @& ®» & *» 5 &8 @ &8 s ®w a'®

Figura 5. Curva de polarizaciéT
anddica realizada a 0.10 mV s



aae[o0ine Tap paled e[ ap 0198ds9l opypaw ‘ugjouziaefod e[ ap sviue Hleqoid uw ap osodad #p [E[dUIILJ

*okssus eped 3p osodax ap [erousiod 1ap 0302d331 SOp(pPen 'SOVjpgUY USs sarnfouajod 8O adpoy

INTD 0LUSUa 13 UON ToUpRITNGUY T mIgul

€ MV - ¢'ag L'n [ ot AUWNEZ+_ 1D Gam:):.ﬁmt...:mz uddg+epuzfuotap cnily
26 121 €9 o'g Lz- (32} ATOZZ+_1D sm;.\.:o.am‘«.zm& wddg+gpezuotep enily
(11 14 A‘9 ' Gy~ G2l AUNGLY_TD Euaaoa.om+q=mz uddg+epuzfuotep tndy
6y (¥4 Rl -] gL+ 4] . Eaaaoo.amowzmz wddg+spuzjuojap endy
(19 ¥9 L'9 1881 1224 (42} vzmz wddgespuzfuogap undy
6% 99 i uoday
nduitl1sa ol
09« -ad 8j0a ou [ ERE4
:oqommaﬂm mo.—uw“uvwm ﬁuommw oowmw\ uM»Ewm..vmwM (31eq) ¢ oAeaua 1ap BOUOTOTPUOD

T Y149Vl

183



29, CCRROSION GALVANICA DE IAMINAS DE PLATA EN OONTACTO QON ACHRO
INOXIDABLE

A. Iglesias y R. Fernandez Prini.

Las reiteradas fallas de los folios de plata de las valvulas
del presurizador, ocurridas en la Central Nuclear Atucha I dieron origen
a un estudio de las posibles causas del fentmeno. El ataque preferencial
en los bordes de la superficie expuesta al medio refrigerante, indujo a

pensar en un proceso de corrosién galvanica.

En condiciones ambiente si el acero inoxidable y la plata estu-
vieran en contacto, la plata actuara como catodo (mas noble) y se produci-
ra disolucidén del acero inoxidable. Sin embargo, las condiciones de opera-
cién del presurizador en cuanto a temperatura, contenido de oxigeno y elec
trolitos, hacen aconsejable evaluar experimentalmente la situacidn real.

Camo imtecedente cabe mencionar la experiencia anfloga des-
cripta por Hill . Ensayando materiales para recubrimiento de autoclaves
de acero inoxidable, este autor encontrd un severo ataque scbre la plata,
cuando operaba a alta temperatura en presencia de oxigeno, en soluciones
alcalinas.

Corrosidén galvanica:

Cuardo un metal es puesto en contacto con una solucién electro-
litica, el proceso que ocurre se debe a la cambinacidén de dos reacciones,
por un lado oxidacién del metal (proceso anddico)

+
M — M + e (1)
(s) aq)
Por otro, el proceso catddico de reduccidn, el que dependiendo

del medio puede ser descripto por alguna de las siguientes reaccioness
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+

2 H +2 —— H 2
(aq) 2(qg) (2)
2HO +2 — 20H +H (3)
2 (1) @)  2(g)
+
o) +4H + 4e —>2 H (4)
2 (q) (aq) 2(qg)

La velocidad de estas reacciones depende entre otras cosas del
potencial eléctrico a que estd sametido el metal. El potencial de reposo
que adopta un metal en un medio dado (potencial de corrosibn), estad regido
por el acoplamiento de las reacciones anddica y catodica, bajo la condi-
cién de que la corriente antdica sea de idéntico valor que la catddica,

dardo una corriente nula.

Si dos metales que en un estado medio, poseen sus respectivos
potenciales y corrientes de corrosidn, son puestos en contacto en el mis-

mo medio, se verifican los siguientes cambios:

El metal mas noble, donde ocurre el proceso catddico desminuye su corrien-
te de corrosién, mientras que el menos noble donde ocurre la disolucién

anddica, la aumenta.

La relacidén entre el potencial eléctrico del metal y la corriente genera-
da por el proceso, puede ser descripta por la ecuacidn

E=E +blog I
o) —_—

I
(o]

dorde E es el potencial aplicado, Eo el potencial de reposo, 1 la densidad
de ocorriente, e Io densidad de corriente correspondiente al potencial de

corrosién. La Figura 1 es un esquema del proceso.

Experimental

Los ensayos fueron realizados scbre laminas de plata, de oro y
laminas de plata recubiertas con oro, con el objeto de evaluar el recubri-
miento como una posible solucidén al problema.
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Las mediciones de corriente generada por el par galvanico fue-
ron realizadas con un potenciostato marca LyP, utilizando una autoclave
con circulacién operando a dos temperaturas 70 y 220 c>C con solucidon de
hidroxido de sodio (pH 10,5).

Mediante burbujeo con nitrdgeno en una columna por la que fluye
la solucién que ingresa al autoclave, se controld en contenido de oxigeno.

Los resultados obtenidos indican que solamente la plata a alta
temperatura en presencia de oxigeno se comporta como a&nodo frente al acero
inoxidable.

Discusion

Los estudios electrogquimicos sobre pl%ta en medio alcalino a
alta temperatura, realizados por MacDonaldy Col permitieron conocer la
cinética del proceso de oxidacibn y reduccidn a diversas temperaturas y
en particular los potenciales a los que tales reacciones ocurren.

Asi los valores para la reaccion:

2 g +20H— — O Ag +HO + 2e (5)
(s) (aQ) 2 (S) 2 (l)
Se encuentran en la Tabla 1
TARLA 1
T (K) 298 348 388 428 458 478
Ev (voltios) 0.60 0.42 0.35 0.26 0.17 0.14
EC (voltios) 0.51 0.34 0.28 0.20 —-— 0.05

ET (voltios) 0.55 0.366 0.254 0.140 0.06 0.00

EV: potencial por voltametria ciclica para Ag en OHK, lmol/dm33
EC: potencial por carga galvanostatica para Ag en OHK, 1lmol/dm
ET: potencial por cilculo termodindmico a pH 10.5

(todos los valorres referidos al electrodo normal)
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4
Los mismos autores han analizado un trabajo de calculos

termodinamicos socbre el sistema Ag-H O a altas temperaturas en base a los
cuales se han podido calcular los valores de potencial para la reaccién
(5) a varias temparaturas y un pH de 10,5. Estos valores estan incluidos
en la Tabla 1.

Extrapolando los valores termodinamicos, el potencial
o
correspondiente a una temperatura de 275 C es aproximadamente de -200 mv.

Los aceros inoxidables en medios acuosos presentan a altas
temperaturgg,7 18m marcada variacidn de potencial cuando varia el contenido

de oxigeno .

En la Figura 2 se muestra tal variacidén para el acero AISI 304
o
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 termodindmico a esas
temperaturas y pH 10.5, se puede apreciar que a temperaturas del orden de
100°C, el potencial de oxidacidn de la plata es lo suficientemente
elevado como para ser alcanzado por el potencial desarrollado sobre el
acero en todo rango de concentraciones de oxigeno considerado.

La situacibn es diferente a alta temperatura, donde una
concentracién de oxigeno comprendida entre 30 y 80 ng/kg permite que se

alcance el potencial de oxidacidén de plata.
Surge como resultado que en presencia de oxigeno el uso de

plata en medios alcalinos a alta temperatura es desaconsejado, siendo el

recubrimiento con oro una alternativa valida.
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30' ESTUDIO DE LA RETENCION DE OXIDOS EN LOS FILUTROS TA DE LA CNA I
CON N CIRCUITO EXPERIMENTAL PARA USOS MULTIPLES

S.P. Ali, R.E. Cosentino*, R. Jiménez Rebagliati, S.J. Liberman
y A.J.G. Maroto.

los filtros TA ubicados en el sistema de regqulacidén de volumen
de la ONA I son responsables de eliminar las particulas sblidas que se
encuentran suspendidas en el medio que refrigera los sellos de las bombas
Q.F. del sistema primario de tal forma de disminuir al miximo el deterio-
ro de los mismos. Hasta el presente no ha sido posible hallar informacidn
acerca de la capacidad de dichos filtros, los cuales son reemplazados en
la Central cuando el aumento de pérdida de carga por deposicibén de los so-
lidos alcanza a lo sumo 1 kg/cm .

En este trabajo hemos estudiado como varia dicha pérdida de car-
ga en funcién de la masa depositada utilizando para ello suspensiones de
éxidos de hierro y el circuito de uscs maltiples (CEUM), construido en la
NA I de tal forma que permite reproducir las oondiciones operativas de

dicha Central y que ya fuera utilizado anteriormente .

Experimental

El CEUM tiene un volumen aproximado de 40 lts., g permite ope-
o
rar hasta 200 C y 15 atm. con un caudal superior a los é m /h. proporcio-
nado por una bomba [ROTEC M 27.

La pérdida de carga a través del filtro se midié con un trans-
ductor diferencial TECMES SP7 en un rango entre 0,03 y 1,4 kg/cm segin la

experiencia.

* Central Nuclear Atucha I.
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Las filtraciones se daban por concluidas cuando la variacién de
pérdida de carga alcanzaba el valor de 1 kg/cm , salvo en los casos en

los cuales era imposible mantener oonstante el caudal de trabajo hasta al-
canzar ese valor de pérdida de carga.

Los caudales se determinaron cog un caudal%mtto COARPRO 960S y
se operd a dos diferentes caudales: 1,2 m /h y 3,5 m /h. En la Central
Nuclear Atucha existe una derivacién, ubicada en la impulsién de las bom-
bas de presidén, que envia un caudal de 3,6 m /h hacia los sellos de las
bombas Q.F., pasando a través de los filtros TA, en los cuales se encuen—
tran tres cartuchos operando en3para1elo. con lo cual el caudal que atrg-
viesa cada cartucho es de 1,2 m /h. Las experiencias realizadas a 3,5 m /h
tienen por cbjeto camparar la retencidon de los cartuchos colocadosé en la
Central con respecto a sus valores individuales de depdsito.

La concentracién de trabajo se mantuvo en un rango entre 130 y
1150 g/kg. Para mantener constante dicha concentracion a la entrada del
filtro se repuso la masa depositada, inyectando al CHIM una suspensitn mas
concentrada mediante una bomba Pascal RP 0,76 con un cauxdal masico entre
1y 2,5 gramos de &xido por hora.

Las filtraciones tuvieron una duracidn dentre 5 y 12 horas, y se
o ’
realizaron a una teuperaturazaproximada de 40 C y con una presion en el
CEIM de alrededor de 1 kg/cm .

Se utilizaron cartuchos Pall de grado muclear del tipo UP (0,45
m de didmetro de poro nominal).

Las masas depositadas fueron calculadas mediante las mediciones
de eficiencia de filtracidn obtenidas a través de las determinaciones es-
pectrofotométricas de hierro con el reactivo TPTZ en las muestras de en-
trada y salida de filtro. Estos datos fueran corroborados midiendo la di-
ferencia de peso del cartucho antes y después de cada filtracién, dejando-
los secar previamente en estufa de vacio a SOOC con posterior estabiliza-

cién a temperatura ambiente durante 48 hs.
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Resultados y Discusién

Las Figuras 1 a 3 muestran las variaciones de pérdida de carga
en funcién 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 WA I, Las Figuras 2 y 3 corresponden a una caudal de
3,5m3/hy piis 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
(E3) fueron elevadas y que la reproducibilidad de las masas (mc: masa cal-
culada y mex: masa experimental), pendientes ( i: 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-
pilidad de contar con valores continuos de concentraciones de entrada y
salida.

TABRLA I

Filtracién de Fe O
34

eitero | Ee - b} E oy ag 4{AT ACAP) /m, m, LI
(ug/ke) (m3 /1) ¢3) (atm/g) | (atm/g) | (atm) [(atm/g) (3) (1)

1] nsa 9,7 1,2 100 0,023 0,14 1,00 0,063 15,9 17,8

2 1157 9,7 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 7,5

4 280 92,7 3,5 y7 3,048 0,25 9,79 0,11 7,3 1,3

5 359 5,5-h 3,5 835 | 0,163 0,63 0,62 0,22 2,8 —

6 139 5,5-6 3,5 8416 | 0,175 0,64 2,70 0,22 3,2 4,1

! A Y S
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En las tres Figuras se puede observar que al comienzo de la fil-
tracién se produce una variacidn lineal de la pérdida de carga con la masa
depositada, lo que puede atribuirse a una obstruccidén parcial de los poros
del filtro, el incremento mas marcado que ocurre a depdsitos mayores de
solido es una consecuencia de la formacién de una “torta" en la superficie
del filtro, con el consiguiente efect<2> de deformacién de los poros en au-

mento de presidén a través de la misma .

Si se camparan las filtraciones realizadas a caudal constante y
pH diferente (Figuras 2 y 3), se puede dbservar que a pH entre 5.5 y 6 la
perdiente inicial es muy superior al caso de pH 9.7 1o cual estd relacio-
nado con las interam%oms 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 agregacidn entre particulas se vea favorecida, sobre todo .
en los poros del filtro, produciendo un efecto de obstruccidén superior que
en el caso de tener particulas individuales camo ocurre a pH 9,7 donde la
repulsidn electrostitica entre las particulas es elevada. A pH entre 5,5
y 6 también se observa que la desviacidon 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 comparacidén de las pendientes finales en ambos casos (Tabla
1) indica que, una vez formada la torta, la variacidén dela pérdida de
carga por gramo de masa depositada es mayor al pH menor no sOlo por una
mayor obstruccién de poros de la torta, formada por las particulas de
magnetita agregada, sino también por una disminucién de la porosidad de
la misma camo consecuencia de la morfologia del depdsito que ocasiona una

mayor comprensibilidad del sdlido.

Desde el punto de vista de lo que ocurre en la (NA I, la Figura
1 nos indica el camportamiento de una de los cartuchos de la Central, se
observa que una disminucidén del caudal reduce apreciablemente la
velocidad de obstruccién de los poros del filtro y provoca ademas 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 concentracién de “crud" de
10 g/kg con tamafio de particulas de alrededor de 0,6 m podria llegar a
estar en servicio durante seis meses hasta alcanzar el valor limite de

( P) de 1 kg/cm , si no se produjeran transientes de concentraciones en
ese lapso.

En la Tabla 11 se muestran los valores integrales de masa (ml)
que circula a través del sistema TC, calculados de acuerdo a las concen-
traciones de "crud" que se determinan en forma periddica en la Central y
el tiempo de operacién de cada filtro TA.

TARLA II
Operacién de los filtros TA

B A (AP m. m /m
PERIODO m )
(1984) pIA (g} (kg/cm%) (gf 1 B
26-1/23-3 59 71.3 D 64 36:3 1,7
23.3/ 5-4 14 6.9 0,99 43,2 L1
5-4/26-4 2] R 51.2 071 38,4 1.3
26-4/12-6 46 41.2 0,69 34s5 L2
12-6/29-8 78 56-5 0,39 2351 254
30-8/16-10 48 89.2 —-—— :::-_—- ~ - 1

En la misma Tabla se indica la masa (mz) 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
ml/m2 indica la reduccién de masa que tiene lugar en el sistema TC como
consecuencia de la retencién de "crud" en los filtros y resinas del mismo.
Esta reduccidén de masa entre 1,1 y 2,4 correspordiente a eficiencias masi-

cas entre 52 y 70 %, es sumamente significativa y esti dentro de lo que se
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1
encontrd en un trabajo previo .

Estos datos de reduccidn masica deben necesariamente ser inferio-
res a los factores de deggontaminacién entre 3 y 9 que han sido ocasionel-
mente determinados para Co en el mismo sistema en este afio, porque el
6000 se encuentra principalmente asoiiado a las particulas mas grandes que

se quedan retenidas en el sistema TC .

En sintesis podemos concluir que como resultado de este trabajo
suponiendo un "crud" a la entrada del TA formado fundamentalmente por
Fe3o4 de tamafos que no difieran apreciablemente de 0,6 m, hemos podido
establecer la masa de saturacidon de los filtros TA de 51 g, una posible
eficiencia de retencién masica del sistema TC de 52 a 70 § y que la
morfologia del depdsito al pH de operacién de la Central es &ptima en lo
referente a la obstruccién de los poros del filtro y comprensibilidad del
sblido depositado.
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31, ANALISIS DE LA EFICIENCIA DE LOS FILTROS TA DE LA ONA I
MEDIANTE UN CIRCUITO EXPERIMENTAL PARA USOS MULTIPLES

S.P. Ali, M.N. Brofman*, R.E. Cosentino*, J.M. Grimaux,
R. Jimenez Rebagliati, S.J. Liberman y A.J.G. Maroto.

Los filtros TA que se encuentran ubicados antes de los sellos
de las bamnbas OF del sistema primario de la ONA I son responsables de
eliminar las particulas que se encuentran suspendidas en el medio
refrigerante para evitar los problemas de deterioro de sellos. Las
especificaciones de fabrica para este tipo de filtroe no indican la
eficiencia para tamafios inferiores de 2 im, aunque ellos debieran
eliminar también un gran porcentaje de particulas en el rango
submicrénico de modo de minimizar el desgaste de las superficies
metalicas.

Los estudios que se han realizado sobre distribucidn de tamafio
de los productos de corrosion en el sistema primario de la ONA I, han
revelado que el 65 % de la masa se encuentra afociada a particulas
menores de 1,2 um, con maximos en 0,6 y 0,2 m , pér lo tanto es de gran
interés conocer el comportamiento de los filtros para esos tamafios.

El objetivo de este trabajo consisti® en determinar las
eficiencias de retencidn de los filtros a cartucho TASINOl y TASINO2 del
sistema de regulacién de volumen TA de la (NA I para particulas en el
rango submicrénico, utilizando suspensiones de hematitas y magnetitas
sintéticas.

Se realizd también un estudio complementario para los filtros
mecanicos TCIONOl, TCIONO2 y TCIONO4 del sistema de limpieza TC, que es-
tan previstos para la retencién de productos de fisién, de corroeidn y de
desprendimientos de las resinas de intercambio iénico del sistema y que

* Central Nuclear Atucha I - ONEA,
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presentan un diametro de poro aproximadamente 10 veces superior a los
anteriores.

Para la realizacién de este trabajo se utilizd el circuito
experimental para usos miltiples (CEUM) oonstruido en la ONA I,
permite reproducir las condiciones fluidodinamicas de la Central .

Exper imental

La Figura 1 muestra un diagrama de flujo del 2(:!‘.1!4 oon alqunas
modificaciones con respecto a la construccién original . El sistema tiene
un volumen total de aproximadamente 40 1 y permite el trabajo hasta 2000C
y 15 atm.

En este estudio se han utilizado 2 ramales de muestreo, de
entrada y salida del filtro F, dentro de cuyo recipiente se colocd el
cartucho a través del cual se determind la caida de presidén con un
transductor diferencial Tecmes modelo SP7.

El caudal de trabajo se controld con un caudalimetro colocado
en serie con el filtro y se pudo realizar la inyeccién con dos sistemas:
ya sea con bomba dosificadora o con tanque de inyeccion (con su
correspondiente caudalimetro) presurizado con nitrogeno.

Para la simulacién del “"crud" se usaron magnetitas y hematitas
sintéticas, con didmetros para las primeras de 1,8 y 1,0um y de 0,15y
0,6 um para las Ultimas, en concentraciones entre 100 y 10000 g/1.

Se emplearon cartuchos Pall de grado nuclear del tipo UP (0,45
um de difmetro de poro nominal) y del tipo UT (5 um de diametro de poro
nominal).

Las filtraciones se realizaron con las valvulas S cerradas
colocando la suspensién del &xido en el tanque de alimentacidn e
inyectando una suspension concentrada del mismo para reponer lo que se
depositaba en el filtro.
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La duracién de cada filtracidn fue de aproximadamente 40 min.
se trabajd a un caugal de 2m /h (similar al delosistema de refrigeracion
de sellos de bcmbgs ) con una temperatura de 40 C y una presién que varid
entre 1 y 5 kg/cm , segiin la filtracidn.

Las eficiencias de filtracion se calcularon con los resultados
de las concentraciones de Fe a la entrada y salidz del filtro, determi-

nadas por espectrofotometria con el reactivo TPTZ .

Estos valores se campletaron con estudios de distribucidn de
tamafios de particulas en las muestras de entrada y salida que fueron
filtradas a través de membranas de policarbonato de 0,05 Um.

Para conocer la eficiencia del filtro en funcidn del tamafio de
particulas en condiciones de polidispersian en el rango submicréonico, se
utilizd Fe O_ de diametro entre 0,1 y 0,6 im. Las muestras de entrada
(250 m1) y de salida (900 ml) se filtraron a través de filtros de policar-
bonato de poro 0,8 um, 0,6 um, 0,4 lm y O, um y se determind 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 microscopia electrdnica de ba-
rrido y su distribucién de tamafios con un equipo digtalizador Kontron
modelo MOP3 de Carl Zeiss, sobre poblaciones del orden de 100 particulas,
dependiendo de la muestra.

Resultados y discusion

En la Tabla 1 se indica los valores de eficiencia de filtracifn
para los filtros TA y TC con las muestras de magnetita y hematita utili-
zadas y sus correspondientes diametros obtenidos por mediciones estadisti-

cas de fotografias al microscopio electrdnico.
Se puede observar que el filtro TA se comporta como absoluto

para un diametro de 1,8 um e incluso presenta eficiencias considerablemen-

te elevadas ain para diametros de 0,6 um.
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La Tabla muestra la eficiencia anormalmente alta para Fe O
0,15 um (Figura 2) en el filtro TA, con valores superiores a los 23
obtenidos para 1=‘e203 de 0,6 um. Sin embargo, esta aparente ancmalia queda
aclarada con las microfotografias de la muestra a la entrada y salida del
filtro que se indican en las Figuras 3 y 4.

Se puede cbservar que si bien en la Figura 2 las particulas se
encuentran como entidades individuales, bien definidas y con miy buena
monodispersién, en la Figura 3, a la entrada del filtro, se encuentran
agregadas, con un tamafio pramedio de 0,9 Um.

De acuerdo a las fiquras mencionadas, la muestra se comporta con
un tamafio real miy superior al original. Este resultado coincide oon5e1
calculo de fuerza de interaccién entre particulas para ambos tamafios en
las condiciones experimentales utilizadas, que indica que las fuerzas
repulsivas para las particulas de 0,15 ym son inferiores a la de 0,6 um,
efecto que se ve incrementado en un medio turbulento.
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Figura 1.- Circuito experimental para usoe multiples (CELM).
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TABLA 1
Eficiencia de filtracitn de Fe304 y Fe203 en filtros cartuchos de

sistemas TA y TC

Filtro Oxido Diametro ( m) Eficiencia (%)

TA Fe C 1,8 0,5 29

TA Fe304 1,0 0,2 94 2
TA Fe304 0,15 0,02* 88 2
TA Fe O 0,60 0,05 78 4
C FeiO: 1,8 0,5 57 3
C Fe304 1,0 0,2 39 7
TC Fe203 0,60 0,05 17,5 2

* El analisis a la entrada del filtro reveld la presencia de agregados
de diémetro pramedio 0,9 *0,3 im.

Figura 2. 1 Um=1,9cm Figura 3. 1 ¥m=1,2cm Figura 4.1 um=0, 6cm
Fe O_ original Fe O entrada del Fe O salida del
23 23 23
filtro filtro

En la Tabla II se muestran los resultados de distribucién de
tamafios por pesada realizados con Fe203 entre 0,1 y 0,6 um 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 um y aportan valores de
eficiencia para particulas menores de 0,6 um.
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Tabla I1
Filtracion de Fe203 0,1-0,6 ym en filtro cartucho del sistema TA

Rango (im) Eficiencia(%)
0,4 - 0,6 65
0,6 - 0,5 8% 5

Los valores de eficiencia para el cartucho del sistema TC que
muestra la Tabla I son mas bajos que para el filtro anterior, como era de
esperar, por tratarse de un poro mas abierto. En este caso se evidencia
con mas claridad el efecto de la diferencia de tamafios entre las
particulas.

Sintetizando el comportamiento observado, debemos destacar que
los filtros TA, que se consideran de 0,45 um de poro nominal, operan ocomo
filtroe absolutos para particulas mayores de 1,8 ym reteniendo un 70 § en
el réngo de los 0,6 um y alrededor del 50 % para diametros entre 0,1 y
0,6 um,

Si se tiene en cuenta que la actividad de 60Co esta asociada a
particulas del orden de 0,8 um o mayores, estos filtros resultan muy
efectivos para eliminar dicha actividad de lossxlsellos de las bombas QF y
algo menos en lo referentela la actividad del Cr asociado con
particulas algo inferiores .

En cuanto a los filtros TC, con 5 um de poro nominal, presentan
eficiencias del 18 % incluso para diametros de 0,6 \m, llegando a 57 %
para solo 1,8 ;m, lo cual demuestra que también son bastante efectivos
para la eliminacién de las particulas menores de 2 um.
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32, DETECCION Y CUANTIFICACION DE ENTRADAS DE AIRE EN EL CIRCUITO
PRIMARIO DE ONA 1.

*
N.H. Piacquadio y O. Agatiello .

Introduccion

1
Los requerimientos aceptados para el circuito primario de un

reactor de potercia son:

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 corrosidén selectiva debe ser tan
baja camo sea posible. .

3.- El transporte y deposicién de productos de corrosién debe ser tal que
la contaminacién radiactiva del sistema primario se mantenga minimizada.
4,- El depbsito de productos de corrosion (crud) en las superficies de
transferencia de calor (particularmente sobre elementos cambustibles)
debe evitarse en la medida de lo posible.

5.- La formacién radiolitica de O2 debe suprimirse.

La entrada accidental de aire y, por consiguiente oxigeno, al
sistema atenta contra estas premisas basicas. La deteccién y cuantifica-
cidn de esta probable infuga es importante para un correcto mantenimiento
de la planta.

En este trabajo proponemos un sencillo métodc de cuantificacidn

de entradas de aire.

Se fundamenta en el hecho que la Unica via de generacién de
41 .
Ar en el sistema primario de un reactor nuclear es la activacion del

isdtopo no radiactivo que constituye el 0.934 % en volumen de aire.

* C.N.Atucha I.
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Desarrollo tedrico y esquemas operacionales

2
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 tangue de regulacion de volumen o en el presurizador

tiene forma de escaldn.
c) Tanto en el desgasificador como en el presurizador los gases alcazan

el equilibrio segin la ley de Henry.

El esquema simplificado del circuito se muestra en la Figura 1.

FD (CD)

Figura l.- Modelo simplificado del sistema refrigerante principal-
moderador
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40
Los balances de masa para una especie gaseosa, por ejemplo Ar y 41Ar,

en los distintos reservorios puede expresarse en forma generalizada por:

Sistema principal MR, (dR/AtL) = - R.QD~ROPMHCDQDHCPOP-)MRCR+ER
G - oM

Desgasificador dND/dt = QDCR-QDCL~ A NDHFD

Presurizador dNP/dt = QPCR-QPCP- A NP+FP

Siendo (R, CP y CD concentracién molal de la especie gaseosa en el agua
del sistema principal, presurizador y desgasificador

respectivamente.

QP y QDs caudales que entran y salen del presurizador y desga-
sificador, respectivamente:

MR masa liquida en el sistema principal.
A: constante de desintegracion de la especie radiactiva.
NP y ND: nimero de moles de la especie considerada en el pre-

surizador y desgasificador respectivamente.

FR, FP y FD: posibles infugas en el sistema principal, presurizador
y desgasificador.

Desarrollando matematicamente e introduciendo loe parametros

BP= R.T /H .V Yy BD=R.T /H .V
P PP d g d
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dorde:
T: temperatura
H: constante de Henry
V: volumen

R: constante de los gases

con los subindices p y d indicando presurizador y desgasificador

respectivamente, el sistema se reduce a

dR 1 1 | 1 1 FR
o E-( T T TR+ T cp 4+ — . CD + MR
dt d P P d
acp BP MR BP
= XR-(1+ CP + BP FP
dat p p
dCD . BD MR BD MR
- T (:R-()u—“""“—'T ) CO + BD FD
dt d d

Suponiendo que la infuga solo es posible en el sistema princi-
pal y discriminando entre ambos isbétopos obtenemos un sistema de seis
si:uac«iones con seis inodgnitas. El asterisco refiere concentraciones de

Ar.

dR 1 1 1 1
L= U+ TT) R+ CP 4+ D+ FR/MR = - ACR+BCP+CCD+FR/MR
dt d P P d

dcp BP.MR BP.MR
= xR - — CP =D.®RR + D.CP
dt Tp p
acb BD.MR BD.MR
=" 1. ®R-"T7. OD=E®R-ECD
dt d 4 :
*
d &R 1 * 1 * 1 *
=- (T +TT+) R+ P+ D+ TR
dt T T T T !
o P P d

~ 208 -



* * *
=-M®R+BCP+CCD+F®R

*

a Ccp BP MR * BP MR * * *
=1 ®R-(A+—"7 ) CP=D ®R-NCP

dt o p

*

da o ED.MR * BDMR * * *

ac =, (R—()\+—‘_Td ) CD=E R-P CD

Para resolver este sistema hay que tener en cuenta las
cordiciones de trabajo de planta que pueden considerarse combinacion de
los siguientes sistemas operacionales:

Esquema Degasificador (Ar) y 41(Ar) Pntrada
iniciales de aire
1 en operacidn nulas constante
2 en operacidén medias normales constante
3 en operacién nulas pulso
4 en operacion medias normales pulso
5 cerrado nulas constante
6 cerrado medias normales constante
7 cerrado nulas pulso
8 cerrado medias normales pulso

La operacion con degasificador cerrado corresponde a la
deduccidén general antes presentada. La apertura del degasificador, al
cual se asocia una eficiencia del 100%, lleva a anular la concentracidn
de especies gasecsas en el caudal que sale del mismo, lo que reduce el

sistema a cuatro ecuaciones.
I d rd 4 .
El término de variacion de concentracion de Ar relacionado
con la activacidn del isbtopo no radiactivo depende del flujo neutrdnico

en el circuito primario que es funcién de la potencia de trabajo.

El calculo del flujo pramedio se hace en base a un modelo de
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reactor dividido en tres zonas: nicleo, reflector radial vy rgflector
axial, atravesadas por ambos medios: moderador y refrigerante .

Las concentraciones iniciales de 40Ar Yy 41Ar pueden considerar-
se nulas o bien valores medios normales. Generalmente Iﬁdiciones efectua~-
das en la ONA I indican un nivel de actividad para el Ar de 1lmCurie en

el sistema principal.

Los demas valores medios surgen de la aplicacion de estado esta-

cionario a las ecuaciones primitivas.
Con estas premisas el sistema matemitico se resuelve analitica-
mente aplicando transformadas de Laplace y los resultados se obtienen con

un programa desarrollado para Fluke 1720 A Instrument Controller.

Resultados y discusién '

i) Decaimiento del sistema desde oconcentraciones iniciales

medias normales en equilibrio sin entrada de aire.

La Figura 2 presenta la relacion entre la actividad de 41Ar en
el circuito principal respecto de un valor inicial en funcion del tiempo
para el sistema trabajando con degasificador abierto o cerrado. En el
primer caso se observa que decae asintdticamente a cero, mientras que en

el sequndo el equilibrio no es perturbado.

ii) Entrada pulsada.

La Figura 3 muestra la variacion en el tiempo de la actividad
respecto de la maxima alcanzada con el degasificador cerrado cuando entra
al sistema un pulso 48e 20 Htros PIN de aire. En este caso las
concentraciones de Ar y Ar previas a la infuga son nulas. Para las
concentraciones medias de la central una entrada de esta magnitud seria

indetectable.
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Se observa un maximo alrededor de 5 horas después de la
perturbac161,4?ue estd relacionado con la activacién del 4~0»Ar y la

particién de Ar a la fase gaseosa en degasificador y presurizador.

Comparardo ambos modos de operacidn, los valores son Siempre

mencres en el caso del degasificador abierto, cayendo asintoticamente a

cero. Por el contrario, cuardo el sistema permanece cerrado, evoluciona

hacia un estado estacionario.

Entrada aire : nula
GMAr Concentraciones iniciales : medias
Q fM=0: degasificador abierto
“lar {M=1. degasificador cerrado
Referencia @ a, : actividad inicial
1 40623 PRS- ———D— — »—-3 e
M=1
0.5
M=0
—) —_— - —)

10 20 30 40 S0

100 150  Tiempo (hs)

Figura 2.- Decaimiento del sistema desde concentraciones iniciales medias

normales en equilibrio sin entrada de aire.
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__Ar

Trméx,

Entrada aire: putso 201 TPN aire
Concentraciones iniciales : nulas
JM=0 : degasificador abierto
Ar lM =1: degasificador cerrado
Referencia: Qmay ° actividad maxima
sistema cerrado
14
M=1
05
M=0
0 & T T T Y === T — T

Figura 3.- Entrada pulsada.

iii) Entradas constantes

La Figura 4 expresa la actividad normalizada respecto del

estado estacionario del sistema abierto en funcién del tiempo para

entradas constantes de aire. Este factor de normalizacién es funcidén de

la magnitud de dicha entrada, entre otros parametros.

Se ocbserva 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 expli

Qg Entrada aire : constante
___Ar Concentraciones iniciales : nulas
Qe M=1 JM=0 . degasificador abierto
Ar |M=1 . degasificador cerrado
Referencia : dg @ actividad estado
15 estacionario sist. abierto
14 -O— O~ O
M=0
0.51
El T T T 1 T T
10 20 30 40 S0 100 150 Tiempo (hs)

citan casos limites de los modos de

operacidén de la central nucleceléctrica.

Toda operacidén normal de la misma puede expresarse como
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combinacion de los mismos y los factores de normalizacidn de las curvas
dependen de la potencia del reactor, de las condiciones iniciales, del
modo de operacidn y de la magnitud de la infuga.

De los resultados obtenidos se puede concluir acerca de la
conveniencia 2(131 uso de un equipo multicanal para el monitoreo de la
actividad de Ar en la cafieria del sistema de muestreo del circuito de

refrigeracidn principal de la ONA 1.

Estas determinaciones comparadas con las curvas obtenidas
mediante el método matematico, permitirdn cuantificar eventualmente
infugas en forma sencilla y conveniente. su utilidad se puede ampliar ain
alternando cierres y aperturas de valvulas para acotar la ubicacidén de
dicha entrada.
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73, ESTUDIO DE LA POSIBLE ACCION ELECTROQUIMICA EN IAS FALLAS
REGISTRADAS EN LOS ELEMENTOS DE CIERRE DE LAS VALVULAS DE
SEGURIDAD DEL PRESURIZADCR.

A. Iglesias y R. Fernandez Prini.

Las valvulas de seguridad del presurizador de la ONA 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 invariablemnte 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
electroquimico camo principal responsable del dafio; en particular un aco-
plamiento galvanico entre el folio de plata y el material de la valvula,
acero inoxidable AISI 347.

Las variables que afectan el valor de la corriente eléctrica
generada por el par galvanico, coamposicidn y flujo del medio corrosivo,
temperatura, gases disueltos, etc., tornan dificultoso encontrar biblio-
grafia que pueda ser utilizada directamente y decide la realizacion de

las siquientes determinaciones experimentales.

bldediante un circuito electrénico similar al utilizado por Lauer
y Mansfeld , ver Figura 2, se realizaron las mediciones de corriente eléc-
trica generada por el par plata—acero inoxidable. Camo el e%ectrodo se
utilizd un trozo de los folios con un area expuesta de 2 cm y un area
similar de acero 347. Las experiencias se realizaron en una autoclave que

o
permitié alcanzar la temperatura de 280 C.

- 215 -



Los medios utilizados fueron los siguientes:

1  Na(oH) 10:2 M+H ( latm)
II Na(oH) 10 M+0_( 0,2 atm)
III H O destilada +H ( 1 atm)
v Hzo destilada + O_ ( 0,2 atm)

NN

NN

Las corrientes cbtenidas en funcién del tiempo estan
esquematizados en la Figura 3.

Las curvas II' y IV' son el resultado de una inyeccidn de
oxigeno en los sistema II y IV. Al cabo de cada una de las experiencias
se realizd un anilisis quimico cualitativodela solucidn, en busca de
concentraciones apreciables de plata en la solucidn, solo los medios II y

A

IV arrojaron resultado positivo.

Para comprobar que el proceso responde a un mecanismo debido al
acoplamiento galvanico se sametid al sistema con los medios II y IV a
idénticas condiciones pero con los electrodos aislados electricamente en-
tre si. En ambos casos no se pudo detectar presencia de plata en la solu-

. &
cion.

Las experiencias realizadas indican que en un medio reductor el
material de plata mantiene su caracter de metal noble. en presencia de
oxigeno se observa que la plata se comporta como anodo, teniendo lugar la
reaccién de oxidaciém.

Las corrientes medidas a 2800C dan como resultado una pérdida
de espesor de material del folio del orden de 100 micrones por mes.
Teniendo en cuenta que las pérdidas de D20 informadas durante una de las
fallas, fueron estimadas en 30 1/h, requeririan un canal de descarga de
vapor con un didmetro aproximado de 30 - 10 micrones, valor compatible con

el mecanismo de deterioro propuesto.

hkkkR

1.- Baboian, R., France, W.Q., Rowe, L.C. y Ruwewicz, A.F., Galvanic and

Pitting Corrosion, ASTM 576
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34, DESARROLIO DE EMPAQUETADURAS DE ALTA PRESION PARA IA MAQUINA DE
RECAMBIO OE ELEMENTOS COMBUSTIBLES DE IA C.N.A. 1

R. Cosentino y H.R. Corti

El objetivo de este trabajo fue el de desarrollar empaquetaduras
para los accionamientos de la mAquina de recambio de elementos cambusti-
bles, en particular las correspordientes al accionamiento de husillo, con
vistas a lograr empaquetaduras de mayor durabilidad que las originales de

fabricacién alemana.

Las empaquetaduras actuales del accionamiento de husillo tiene
forma de anillo de 50 mn de didmetro extermo, 30 mm de didmetro interno y
16 mm de espesor. Contiene 4 placas de teflén de 1 mn de espesor, 10 mm 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 camo indica
la Figura.

Estas placas separadoras impiden el arrastre del material de la
empaquetadura por parte del arbol del accionamiento. La empaquetadura se
completa con dos arardelas de teflén torneadas de 2mm de espesor coloca-
das por encima y por debajo del anillo para evitar la extruccién de la
empacquetadura a través del arbol del accionamiento por la presién a la

cual se samete en el montaje.
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La empaquetadura del accionamiento de husillo es la que estd so—
metida a mayores exigencias, las condiciones de trabajo son las siguien-

tes:

presidns 150 atm.
o
temperatura: 80 C
vel. de rotacién del eje: 55 rpm.

El accionamiento de husillo debe desplazar a lo largo de 10
metros la tuerca de balas recirculante, por lo cual el tiempo de opera-
cién es muicho mas prolongado que el de los accionamientos del tambor,
vadlvula exclusa giratoria y disco.

La escasa vida (til de esta empaquetadura y la prolongada dura-
cién de la operacién de cambio de empaquetaduras hizo que se dispongan
actualmente dos empaquetaduras en tandem del lado de alta presidon. Hay
otra empaquetadura en el extremo superior a la presién del recinto del
reactor para impedir el escape de tritio cuardo falla la empaquetadura
del lado de alta presidn.

A pesar de que este tipo de montaje aumentd el tiempo en servi
cio de la miquina de recambio, era de interés del Departamento de Mante-
nimiento Mecidnico lograr el desarrollo de empaquetaduras de caracteristi-
cas de estanqueidad similares a las originales, aumentando su vida Gtil
y disminuyendo costos.

En una primera etapa se determind la composicién quimica del
material utilizando distintas técnicas aue incluyen extraccién Soxhlet,
espectrofotametria IR, resonancia magnética y difraccién de rayos X. la

canposicién del material en % en peso es la siguiente:

Componente Principal: PTFE 50 %
Carga Inorgénica: M082 40 %
Liquido Aglamerante: Cera Polietilénica 10 &
Tensioactivo: Trazas de p-(1,1,3,3 tetra-

metil-butil)fenol etoxilado.
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En la preparacién de las empaquetaduras nacionales se utilizd
PITE en palvo producido por ICI. El sulfuro de molibdeno para sellos
autolubricados debe tener una granulometria muy pareja y por ello se op-
té por el producto camercial camurmente denominado polvo Z.

La cera polietilénica que acttia como medio aglutinante se reem
plazd por un poliglicol de alto peso molecular que es estable en condicio
nes de alta temperatura. El primer inconveniente experimental fue que no
se corsiguid un material uniforme para el moldeo, quedando grumos de PTFE
sin sulfuro de molibdeno y zonas con exceso de este componente.

El problema se resolvid mediante la dispersidén de los camponen-
tes sblidos en una gran cantidad de solvente voldtil inerte con fuerte
agitacion mecdnica. luego se agregaba el paliglicol y se dejaba evaporar
el solvente manteniendo la agitacidn hasta que la consistencia de la mez-
cla lo permitia. Una vez evaporado el resto de solvente la masa resultan-

te podia disgregarse facilmente y tenia un aspecto homogéneo.

La sequma etapa consistid en lograr reproducir las caracteris-
ticas fisicas de la empaquetadura, en particular su densidad (2,3 g/cm )
y dureza (FRotwell 80). Para ello se redujo la proporcién de paliglicol en
la mezcla hasta un 4 % en peso y el moldeo se realizd en frio en una ma-
triz de acero inoxidable congtruida en la ONA I. La presién del moldeo se
mantuvo inferior a 120 kg/cm a fin de permitir una posterior comprensién
del sello en el arbal auxiliar. Durante este proceso, las empaquetaduras
se campactan y calibran y parte del material junto con el liquido agluti-
nante fluye fuera de la empaquetadura adquiriendo las propiedades finales
conlas cuales se monta en la maquina de carga.

La primer generacién de empaquetaduras con esta camposicidn
mostraron ser mas caompactas y escurrian menos que las de origen alemidn,
cano corsecuencia de ello la introduccidén de las empaquetaduras en la

linterna del accionamiento presentaba dificultades.
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Se prepararon entonces algunas empagquetaduras aumentando lige-—
ramente la proporcién de poliglicol, llegardose a una camposicidn dptima
desde el punto de vista del montaje de las mismas:

PIFE: 53 &
Nszz 42,5 §
Poliglicaol: 4,5 %

Los ensayos de abracidén realizados con probetas de empaguetadu-
ras nacionales y alemanas mostraron un camportamiento 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 (presurizacidén entre %npaquetaduras a través de
la cafieria de drenaje con nitrdgeno a 120 kg/cm durante 10 minutos), por
lo cual se decidid pasar a experiencias directas scbre la maquina de re-
cambio de reserva que entrd en operaciones el 19 de mayo de 1984. Esta
midquina se mantuvo en servicio durante un mes hasta que se detect$ pérdi-

das en la empaquetadura.

La segunda generacidén de sellos se ensayaron en la maquina que
entrd en 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 presion es similar al que ocurre en los sellos originales y se origi-
nan en la zona cercana a las placas separadoras de tefldn.

La préxima etapa del proyecto apunta a tratar de optimizar el
disefo y compactacién de la empaquetadura dado que la duracidn en servi-
cio es salo 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 econdémico se lograria si se extiende la vida Gtil del sello.

Se estd construyendo una autoclave que permitirad el ensayo de
las empaquetaduras en las condiciones de trabajo y en forma acelerada dado
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que se mantendra el giro del eje durante un tiempo equuivalente a varios
meses de operacidn de la maquina de recambio.

Al mismo tiempo serd posible estudiar algunos efectos de corro-
sidén otservados en la zona del eje en contacto con la empaquetadura y que
pueden deberse a la disolucién del MoS2 con liberacién de sulfuros que se
concentran en la zona de contacto. Al respecto es interesante notar que el
Mcos2 es un material semiconductor y que los sellos producidos en este
trabajo tienen una resistencia eléctrica mas baja que la de las empaqueta-

duras originales, probablemente debido al aumento en el contenido de MoS 2
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35, EVALUACICN DE LOS DIFERENTES AGENTES ALCALINIZANTES VOLATILES
EN EL CIRCUITO SECUNDARIO DE CENTRALES NUCLEARES

H.R. Corti, N.H. Piacquadio y G.A. Urrutia.

Introduccion

En circuitos securdarios de Centrales de potencia es necesario
mantener alcalino el medio circulante para proteger los componentes de la

corrosién generalizada, localizada y erosién corrosidn.

Estos componentes criticos son: generadores de vapor, turbinas,
precalentadores y separadores de humedad.

\

En Atucha II el control quimico se hard por un sistema AVT (tra-
tamiento todo volatil).

El objeto de este trabajo es presentar un calculo de evaluacidn
del comportamiento de distintos agentes alcalinizantes en diferentes zonas
de los componentes criticos y en particular la comparacién de NH3-morfoli-

na.

Para este analisis se tienen en cuenta su basicidad a distintas

temperaturas, volatilidad, estabilidad, etc.

Descripcién del proceso

El agente alcalinizante se particiona termodinamicamente en el
G.V. a 268°C entre las fases gaseosa y liquida y esta (lltima la correspon-
diente hidrolisis, da lugar al pH de alcalinizacion 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 condensada en las distintas etapas de condensa-
cion que suceden entre la turbina de alta presidén hasta el condensador
principal, (tal cual se observa en Fig.l) en funcidén de sus constantes de
particién y la temperatura en cada etapa. A la turbina de alta entra vapor
saturado con muy bajo titulo de humedad que se condensa parcialmente por
efectos de la expansitn de acuerdo a la termodindmica del agua.

La amina disuelta en este vapor se particiona entonces entre el
mismo y el liquido formado.

Los modelos planteados para esta particién pueden resumirse en:

a) Particién instanténea: Se considera un proceso gobernado cinéticamente
tan rapido que la concentracion de amina en la gota no difiere de la
del vapor circundante. Es el caso cbvio en que la concentracién de 1i-
quido y vapor son las mismas y el pH depende de la basicidad de la
amina.

b) Particidon termodinamica con separacién del liquido: La gota se trans-
forma en condiciones de equilibrio de particidén, se separa y no wvuelve
a intercambiar soluto con el sistema.

c) Particidn en equilibrio: El liquido formado en cada etapa se reequili-
bra con el vapor en la siguiente.

Calculos:

- Se confecciond un programa para obtener la linea de operacién de la ma-
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 seccién.

- Se confecciond un programa para obtener la particién de la amina y el
apartamiento del pH de la fase liquida del pH de neutralidad para cada
zona con dos modos de operacidn, 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 presién y el desague del cordensado principal se observa en la
Figura 2. Estos resultados corresponden a valores de equilibrio que no di-
fieren del modelo B en mas de 0.05 unidades de pH.
los valores para las lineas de extraccién se muestran en la Tabla 1.

TABRLA 1

pH = (pH~pH ) en diferentes partes del circuito secundario de ONA II.

ut
( #l - 0086’61?0
NH3 Morfolina
Separador d$ humedad 1.39 1.52
e
Linea de 1 extracciénda 1.62 1.81
Primer precalentador (2 Ext.) 2.50 2.10
Sequrdo precalentador (D + 3€T Ext) 2.80 2.53
Cordensado principal 3.20 2.52

Discusion

De la camparacidon de los resultados obtenidos partiendo de
concentraciones en fase liquida del generador de vapor: morfolina: 4Oppb
y NH3= 10ppb, que dan un exceso de alcalinidad pH-pH neutralidad = 0.866,
puede inferirse que:

1.- La morfolina es un mejor agente alcalinizante en zonas alabes de tur-
binas debido a su conveniente coeficiente de particién.
2.- El amoniaco da un pH mas alcalino en las extracciones a menos tempera-

tura y condensado principal.
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30, MODELO DE ELIMINACION LCE O, EN EL CIRCUITO SECINDARIO

DE IA OVA I.

2

N. Di Paolo, L.J. Helzel Garcia, A.J.G. Maroto, N.H.
Piacquadio, D. Scopetta y G.A. Urrutia.

Introduccién

En el circuito securdario (ciclo agua-vapor) de reactores de
potercia con agua presurizada, resulta muy importante el estricto control
quimico del medio fluido. Es decir debe evitarse que el agua o el vapor
puedan afectar el servicio por la corrosion del material de cafierias y
equipos. Para cumplir con este propdsito debe asegurarse la alcalinidad y
la ausencia de oxigeno, lo cual implica una &ptima desgasificacién en el
tanque de alimentacién y la operacidén con un exceso de hidracina compat i-

ble con las especificaciones de NH3 en el cordensador.

Se presenta aqui un modelo de eliminacién de 02 en el tanque de
alimentacion de la ONA I. El mismo involucra su idealizacién como tanque

agitado dorde el O2 Yy la hidracina alcanzan el equilibrio entre las fases
liquida y vapor.

Balance de materia en el tanque de alimentacién

De acuerdo con la Figura 1 el balance de materia debe consi-

derar las siquientes entradas y salidas:

c cC LP S S b bf D f f
@ C +EC +QC +0,2Q.C =D.C +Q C +R, (1)
1

para el caso particular del O2 se admiten las siguientes simplificaciones:

f
- transporte en el agua de alimentacién Q y condensado del separador de
s

humedad del vapor Q . despreciable.
- transporte en el vapor de extraccién de turbinas E y en el de recupera-
b 1

cion de purgas Q , despreciable.
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Figura 1l.-
1.- Tanque de alimentaciOn.
2.- Valvulas de ventec.
3.- Colector de venteos.

4.- Chimenea.
Asi el balance (1) se reduce a:

QCO =DC +R (2)
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Para la hidracina se admite lo siguiente:
. P b
- transporte en el vapor de recuperacion de purgas Q Yy en el vapor de
extraccién de turbinas E , despreciable.
1

La concentracion de la hidracina en las fases liquida y vapor
del gan?ue de alimentacidn esta 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 esta casi en su totalidad en la fase liquida y
por lo tanto su transporte en el caudal de venteo D es despreciable.

En inspecciones visuales del tanqué de alimentacion se verifich
esto ya que las formas oxidadas de la zona de la carcaza de este y sus
ocomponentes internos ocupada por la fase vapor son diferentes a las de la

zona ocupada por la fase liquida.
Asi el balance (1) se reduce a:
c CC . S s £f f R (4)
C = C +
Q H OH H @ H
La hidracina reacciona con 02 segin la siguiente ecuacidn:

NH +0——>N +HO (5)
24 2 2 2

Resultando que RH =R , ya que la dczesaparicién de hidracina por descompo-
sicidon térmica es practicamente nula a la temperatura del tanque de ali-

« o
mentacion.

En planta se determind concentracién de hidracina por métodos
espectrofotamétricos con dimetil aminobenzaldehido en medio sulfirico, en
el condensado principal y en el del separador de humedad del vapor y tam—
bién en el agua de alimentacién. Esto permite calcular RH del balance (3).
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Su valor no supera los 8g/h.

Mediciones de O realizadas en planta sobre la linea del conden—
sado principal, indican urzxa concentracion que oscila entre 10 y 20 Y /1.
Esto da en base al caudal del condensado principal una entrada de 02 al
tanque de alimentacion de entre 16 y 32 g/h.

El balance (2) indica que el resto del 02 seria venteado conti-
nuamente a la atmosfera tal como se indica en la Figura 2.

1D Ce,

QoL 16-3294 1
Ru =Roz= 89/

Figura 2.-

Masa de O eliminable por venteo
2

La concentracién de O2 en las fases liquida y vapor del tancue
de alimentacion estd fijada por el equilibrio siguiente a 120 C

D F 4
c, 6 /c K o (6)
% ‘o = @,120 °C =3,2 x 10

lo que nos indica que el O2 esta mayormente en la fase vapor.
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£
La especificacidn para el agua ge alimentacion es: C2 = 5ug/kg

oon 1o que, de (6) se obtiene C20 = 16x10 ug/kg. °©

En definitiva un desgasificado ideal que cumpla con la especifi-
cacién citada requiere, segin el balance (2) el siguiente caudal de venteo
camo minimos

= 100 - 200 kg/h

Caudal de venteo

En la Figura 2 se observa un esquema del sistema de venteo de
la ONA I. No existe en la planta instrumentacién alqguna scbre este siste-
ma, por lo cual no es posible verificar directamente si el caudal que se
ventea tiene la capacidad para remover la c\:antidad de O determinada me-
diante el presente modelo de calculo. Se hace necesariozentonces calcular-
lo en base a las caracteristicas fluidodinamicas del sistema. Para ello

se hacen las siguientes simplificaciones:

1.- El caudal de vapor de venteo esta definido por las caracteristicas
de cada una de las valvulas del sistema.

11.- Las pérdidas de carga debidas a las demds singularidades del sistema

son despreciables frente a I.

Mediante un ensayo efectuado en planta con una valvula igual a
las que componen el sistema, se determind un coeficiente de flujo Cv =
6,8. Con esto y la siguiente ecuacidén 2ue permite determinar el flujo de

vapor saturado a través de una valvula , se cbtiene:

2,52
D= . C, NA P ® + P) th (7)

P-—853685
con @ P1+P-36 72 psi

D' = 152 kg/h
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luego:
D = 6.D'
D = 6.152 kg/h = 912 kg/h.

Conclusiones

1l.- El venteo del tangue de alimentacidén es un eficiente desgasificador
ya que el O en su amplia mayoria se elimina por este mecanismo sien—

do minoritaria la cantidad que reacciona con hidracina.

2.- Qualquier disminucién en la dosificacién de hidracina e incluso su
anulacion por breves periodos de tiempo no presentaria riesgo alguno
para la planta desde el punto de vista del control de los niveles de
O2

3.- El caudal de venteo real esta muy por encima de la cota minima de
100 a 200 kg/h determinada mediante la idealizacién del proceso de
desgasificacién, 1o que indica que el proceso real es mas complejo
que su simple interpretacidn a través del equilibrio termodindmico de
fases. Este hecho no afecta lo mencionado en el punto 1 ya que esta
fundado en datos de planta.

Naomenclatura

c
C; = concentracién de la especie i en el condensado principal.

b

C; = concentracion de la especie i en el vapor de baja presidn.

C; = concentracion de la especie i en el condensado del separador de

hmedad del vapor.

S
i

bf
C{ = concentracién de la especie i en la fase liquida del tanque de flash

de purgas.
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'C; = concentracién de la especie i en la fase liquida del tanque de ali-

mentacin.

C. = concentracidn de la especie i en la fase vapor del tanque de ali-

4
mentacion.

Ri = desaparicidén de la especie por reaccién quimica.

@]
1l

caudal del condensado principal.

E = caudal de extraccidén de turbinas.

S
Q = caudal del condensado del separador de humedad del vapor.

Q = caudal de purgas de los generadores de vapor.

D = caudal del venteo del tanque de alimentacién.

f
Q. = caudal de alimentacidon a los generadores de vapor.
KH = constante de equilibrio termodinamico para hidracina.

K = constante de equilibrio termodinimico para 02.

L2 %3 2]

l.~ Heitmann, H.G. y Stieding, L., Maschinenmarkt, 87, No 8, 109 (1981)

2.- Yu Kostrikina, 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.- Comprehesive Gas Flow Ecuation, ASME, Ref. 56.1.R.D.22, Limites de
aplicacién y presiciones del coeficiente C de valwulas de control,
por D.J.L. Lin y A.J. Hanssen. v

- 234 -



37, GENERACION Y TRANSPCRTE DE PRODUCTOS DE CCRROSION EN EL SISTEMA
SECUNDARIO DE LA ONA 1I.

M. Brofman*, A. Caridi, R. Cosentino*, N. Di Paolo, R Fernin-
dez Prini, M. Grimaux, R. Jimenez Rebagliati, S.J. Liberman,
A.J.G. Maroto, M. Mijalchik, N. Piacquadio, D. Scopetta, G.A.
Urrutia, M. Villegas**, P. Zanni*, R. Cesario*, J.Helzel Garcia,
H. Marinovich, J. Riesgo, y R. Romagnolo.

Introduccion

Uno de los aspectos importantes del circuito agua-vapor de cen-
trales nucleares es la generacidén, transporte, y deposicién de productos

de corrosidn ya que estos fentmenos afectan su normal funcionamiento.

Ellos conducen al desgaste de material o al aumento de resisten-
cia térmica en superficies intercambiadores de calor por deposicidén de
éxidos.

Los objetivos de este trabajo se pueden resumir como:

I) Relevamiento del comportamiento de componentes y materiales en el
sistema securdario de (WA 1I.

11) Obtencidn de datos reales de planta en CNA I.

III)Extrapolacién de los valores al sistema secundario de ONA II conside-

rando cambios en materiales y control quimico.

IV) Conclusiones sobre criterio de disefio conceptual en (NA II.

* (NA I.
# Departamento de Quimica—-ONEA,
** Departamento Prospectiva y Estudios Especiales—CNEA.
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Parte experimental

Para llevar a cabo el trabajo experimental se muestred el siste-
ma securdario en (NA I en los siguientes puntos: (Figura 1) condensado
del separador de humedad (RK), condensado principal luego de la bomba
correspondiente (RM) cordensado principal luego de precalentadores (RM
bis), agua de alimentacidén (RL) y purga del GV (RW).

Para mejorar la reproducibilidad de las muestras se modificd la
ubicacién de algunos tomamuestras y se determinaron las caracteristicas
fluidodinamicas de linea para asegurar flujo turbulento. Se verificd que
en condiciones de trabajo la concentracion de productos de corrosion es
indeperdiente de la velocidad de flujo. Se realizd una purga previa para

eliminar transientes.

A los sistemas de muestreo consistentes en un conjunto de val-
vulas y un intercambiador de calor, se oconectd el equipo de filtracibén de
sdlidos en suspension, compuestos por un cafio flexible de teflén revestido
con malla de acero, valvula de purga, valvula interceptora, porta membra-

na filtrante y caudalimetro integrador.

La generalidad de las filtraciones se hicieron por membrana de
45 | salvo en las filtraciones en cascada en que se usd otro filtro en

serie.

Se determind cuantitativamente el Fe, Cu y Zn retenidos. Las
técnicas aplicadas en las soluciones provenientes de la calcinacidn de
las membranas y fusién con KHSO4 de los productos colectados fueron
espectrometria de absorcién del complejo de Fe(II)(SCH COO2) en el primer

caso y polarografia de pulso diferencial en los otros dos.
Se analizd Fe no filtrable muestreando liguido luego de pasar
por los filtros aplicando espectrofotametria previa concentracidn y

polarogratia por la técnica de stripping con electrodo de carbon.

Se determind la relacidon Fe(II)/Fe(III) por titulacidén del ion
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ferroso con dicromato de potasio en solucidén fosférica y cuantificacidn

espectrofotanétrica del hierro total.

Para el estudio estructural de los productos retenidos se utili-
zb espectroscopia de Rayos X y Mossbauer. La morfologia, naturaleza y dis-
tribucién del tamafio de las particulas recogidas en las membranas filtran-
tes se analizd con el sistema de microsonda y con microscopio electrdnico

de barrido, cuantificindolas con un analizador de imégenes.

== WY

2

AU Y § S 1

it b
{ U

Yawy

Figura 1l.- Tomamuestras en el Sistema Securdario de la CNA I.
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Resultados

En la Tabla 1, se muestran las concentraciones medias de Fe, Cu
y Zn filtrables por membrana 0.45 en los distintos sistemas del circui-
to secundario de CNA I. En la caracterizacién de los &xidos se hallaron
estructuras de magnetita, hematita y goetita. La comparacibén de los resul-

tados obtenidos por las diferentes técnicas se muestran en la Tabla 2.

TABRLA 1

Concentracidénes medias para distintos sistemas (ppb) (filtrables poro 45H)

Fe Cu Zn
RW 289 1.04 2.9
RL 13.2 .37 .38
RM 11.5 .48 .28
RM' 12.7 .48 —
RK 8.0 — —

Los graficos de frecuencia vs didmetro de particula son curvas
tipicas de distribucién cuyas caracteristicas deperden de los parametros

de operacidén de cada sistema.

TABLA 2

Camparacién de relaciones Fe(1I)/Fe total en diferentes sistemas

Sistema Titulacién Rayos X Espectrofotametria
Mossbauer
RM 0,13 0,14 —_
RL 0,06 0,09 —_—
RW 0,09 0,14 0,16
* AN
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En las Figuras 1 y 2 se observa el transporte de Fe y Cu retenibles
por poro 0.45u ,

Conclusiones

El balance de masa en el GV determina que se produce una acumi-
lacidn del orden del 10g/h, de Fe en cada uno, que en un afio de operacién
efectiva originaria alrededor de 90 kg.

El transporte de sblidos no retenibles en 0.45 u es del orden
de 40-50% del total transportado.

Alrededor del 95% del Cu y Zn transportado queda retenido en el

El Fe transportado se origina: mayoritariamente en las turbinas
de baja presién, precalentadores lado extraccién y condensador
(aproximadamente 70%), solo un 20% proviene del tanque de alimentacién y
accesorios y menos del 10% del separador de humedad.

[:_!i\l (‘1

3}

OIS
L |

15.3 g/h
-

19.5 g/ 20,3 g/h

4.6 _3/h

1.5 g/h . "”
ns

RK ™ R bis RL P

Figura 2.- Transporte de Fe retenible por poro 45 Uu.
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0.76 g/h 0.76 g/h 0.71 g/h

B LT

RK RM RM bis RL R

Figura 3.- Transporte de Cu retenible por poro 45U

La instalacién de filtros de 3 sobre el condensado principal
reterdria 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 sblo pospondrian la limpieza

mecénica del GV.
El cambio de material en el condensador de ONA II permitird un

pH de trabajo mis alto y consecuentemente disminuirdn los productos de

corrosién generados que se esperan en concentraciones 3ppb.

khkkkk

-CNEA-DI-4/82-IN-OR-C18.- "Generacidn y Transporte de Productos de
Corrosién en el Sistema Securdario de la Central Nuclear Atucha I".
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38, TRANSPORTE DE PRODUCTOS DE CORROSICN EN EL SISTEMA SECUNDARIO
DE LA CNA 1 DURANTE TRANSIENTES OPERACIONALES.

S. Ali, L. Garcia Rodenas, M. Grimaux, A. Iglesias, R. Jiménez
Rebagliati, A.J.G. Maroto, N.H. Piacquadio, J. Ramagnolo, D.
Scopetta, G. Urrutia y M. Villegas*.

Introduccién

1
En un trabajo anterior se estudid la generacién y transporte

de productos de corrosién de ONA I en estado estacionario, trabajando la
planta al 100 % de potencia térmica. Dada la importancia de tales fendme-
nos, el objetivo del presente trabajo es su andlisis en condiciones tran-
sientes de operacién: paradas, arranques o variaciones de potencia de la
Central y su vinculacién con los cambios térmicos, hidrodinimicos y rédox.

Descripcién del ciclo agua vapor

La Figura 1 es un esquema simplificado del circuito secundario de
ONA 1. Las operaciones principales en un arranque desde parada fria, son:
calentamiento del agua de alimentacién con la caldera auxiliar, ca-
lentamiento de las caflerias con vapor auxiliar, elevacién de potencia tér-
mica hasta 30 % "bypasseando”" la turbina, aperura de valvulas de vapor
principal, variacién escalonada de potencia hasta sincronizacidn del ci-

claje y conexién a la red.

La diferencia con un arranque desde parada caliente es que en
esta Gltima se mantiene la temperatura en el agua de alimentacidn mediante

el sistema auxiliar.

En una parada se produce la caida 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 cordensador. La secuencia posterior depende del tipo de tarea a
realizar que haya originado la parada.

Transientes considerados

En este trabajo se analizan dos arranques desde
parada fria. el primero producido el 26-9-82 luego que la planta permane-
ciera fuera de servicio durante 66 dias en los que se procedié a cumplir
oon las tareas de mantenimiento bianuales incluyendo la limpieza de los
GV con agua a presién. En este caso se alcanzd una potencia de aproxi-
madamente 30 $ y se interrumpid el servicio.

El sequndo arranque tuvo lugar el 22-11-82. Se alcanzd una
potencia estacionaria de 50 % y la generacién energética siguié el esque-
ma de plantas de punta con un méximo de 75-80 % de potencia en las horas
de picos de consumo-20.30 a 22 horas. Estos transientes también fueron es-
tudiados.

Las paradas fueron consideradas correspondieron a la madrugada
del 16-12-83 y al 29-6-84. En ambos se llevd la planta al estado de parada

caliente.

Trabajo experimental

Sistemas de muestreo

los sistemas utilizados se indican en la Tabla I. El anilisis
de sulrepresentatividad estd incluido en el trabajo sobre estado estacio-

nario .

Determinaciones analiticas

Las muestras obtenidas seqin 4.1 fueron analizadas para deter-
minar (Fe) total mediante espectrofgtanetria de absorcidn de% complejo Fe
(1I1) (S(:HzCoo)2 en medio amoniacal o del complejo con TPTZ , segun el

rango de concentracidn.
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En los arranques se estudiagon las condiciones quimicas de ope-
racién por determinacién de hidracina , conductimétrica de amoniaco en
condensado principal y de O2 en el agua de alimentacién mediante lectura
del Oxiflux instalado en linea.

Técnicas complementarias

Se utilizd observacidn en el microscopio de barrido Philips
SEM-500 de sdlidos filtrados por membrana 0.45, analizando simulténeamen-
te con el sistema EDAX Modelo 711. Se realizaron ademés diagramas de di-

fraccidon de Rayos X con un equipo difractémetro de polvos Philips PW1063.

Resultados

Anilisis quimicos

La evolucién de la potencia térmica y las concentraciones de
hierro total contenidas en el agua de alimentacién y de purga de ambos
generadores se grafica en funcién del tiempo en las Figuras 2, 3, 4y 5

para cada uno de los cuatro transientes considerados.

Estos datos estén consignados en las Tablas 2, 3, 4y 5
respectivamente. En el caso de los arranques y ciclajes se incluyen las
concentraciones de hierro en todos los componentes del sistema. La Tabla
6 muestra los valores medios de concentracién correspondientes al estado

estacionario al 100 $ de potencia, considerados como referencia..

Las condiciones quimicas del medio circulante corresponden a
las especificaciones de alcalinidad y redox. En 1los generadores de vapor
acampafian las variaciones del inventario de liquido y recirculacién. Los
fenarenos de recoverg y hide out de sales se estudian en un trabajo espe-

cifico scbre el tema .

Caracteristicas estructurales y morfologia

En los sdlidos filtrados de agua de alimentacién se ha encontra-
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do una morfologia heterogénea, con presencia de algunos cristales grandes
y agujetas, seqin se cbserva en la Figura 6, Foto 1, ademds de aglamerados
de magnetita. El analisis EDAX indica la presencia de Fe, Cu y Zn. Los
diagramas de Rayos X muestran proporciones variables de magnetita y
hematita. No hay evidencias de cantidades apreciables de otros Oxidos.

En los &xidos filtrados de agua de purga se observan aglomerados
de cristalitos esféricos caracteristicos de magnetita y otras morfologias.
El analisis EDAX indica la presencia de Fe, Cu, Zn, Cr, Ni, Si, Na, Sy
Ti entre otros. Los diagramas de Rayos X muestran mayoritaria presencia
de magnetita y hematita, cuyas proporciones varian entre 35-40 % de
magnetita por Ej. par'a 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 5y 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 concentracién de Fe transportado a través de todos los com-
ponentes del sistema aumenta durante estos transientes respecto de condi-
ciones estacionarias. Se produce ademas una salida efectiva de productos
de corrosién de los generadores de vapor a través del sistema de purga.
Su magnitud es variable, en general mayor a la velocidad de acumulacién
de &xidos durante el estado estacionario de referencia. Una excepcidn a
esta tendencia es la salida de productos de corrosidn del GV2 luego de la

limpieza del mismo con agua a presidn.
El tiempo equivalente de acumulacidén al 100 % de potencia del

hierro extraido 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 morfologia de estos &xidos es similar a los hallados en

estado estacionario.

Estan constituidos mayoritariamente por magnetita y hematita
cuya proporcidn varia segin la historia de las operaciones previas al

transiente considerado.

Faltarian datos para concluir acerca del origen de estos Oxidos:
si son los depositados scbre los tubos o si provienen de los barros de
los fordos de los generadores de vapor.

Desde el punto de vista operativo se infiere que es util la
méxima apertura de las vAlvulas de purga compatible con la reposicién de

agua al sistema durante paradas y arranques de la C.N. Atucha 1
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FIGURA 2
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FIGURA 3
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FIGURA 6




TABLA 1

Tomamuestras Sistema
RVO3 RW: Sistema de purga continua del GV1.
RVO4 RW: Sistema de purga continua del GV2.
RVO5 RL: Sistema de agua de alimentacidn.
RVO6 RK: Sistema del separador de humedad.
RVO7 RM: Sistema del condensado principal.
RV12 RM bis: Sistema del condensado princi-

pal luego de los precalentadores.

TABLA 2

Arranque 26-9-82: (Fe) total (ppm) para distintos sistemas

Sistema RVO3 RVO4 RVO5 RVO6 RVO7 RV12

Hora
Potencia (RW) (RW) (RL) (RK) (RM)

9:05 0 % 25.8 2.4 0.8 0.6 0.2
9:58 3.4 % 16.3 3.4 1.6 0.6 0.2
10:15 1.4 % 121.7 55.3 2.0 2.8 8.8
10: 30 31.0 % 224.2 34.3 4.0 5.9 7.4
11:00 29.2 % 241.1 76.3 3.3 5.1 3.1
11:30 28.9 % 225.6 92.2 1.0 1.6 1.2
12:02 28.6 7% 240.4 86.6 1.1 1.3 1.0
12:34 29.1 % 309.0 83.0 0.9 12,7 4.3 2.8
12:48 28.1 % 241.9 92.9 1.7 1.0 3.1 2.4
13:45 38.6 % 271.4 76.3 1.3 0.3 2.4 1.3
14: 30 35.1 % 489.0

15:00 0 % 254. 4 26.2 2 2.3 0.6
15:20 0 % 171.1 39.6 0.2 2.0 0.3
15: 40 Z 158.5 20.3 0.1 1.0 0.4
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TABLA 3

Arcvanque 22-11-84:(Fe) tocral (ppm) para los distintos sistemas

1 3 1
! bia ! 4ora ; Sistema RVO3 { RVO4 i RVOS RVO6 ! RVO7 i RV12
! f Potencia (RW) (RW) | (RL) (RK) 1 (RM) } (RM bis) ;
| 22-1-84 5.00 0 5.9 ] 5.9 | 2.21 --= 1 0.40 { -—-
| 7,20 0 8.9 | 25-8 ., 1.25 --- { 0.26 | o0.1l6
: 9.15 1.61 | 2.2 Pa6.l 2,32 --- 0.22 ' 0.26
| 9.42 . 19.2 2.9 (98 . 4.06 ——— 2.76 4.61
: 10.02 27.5 2.8 129 i 5,01 - 2.76 4.61
[ 10.15 28.6 7.7 153 . 4.06 -~ 2.03 2.95
| 10.40 30.6 8.5 i120 " 4.05 ! 9,66 1.84 6.82
11.05 48.1 641.5 131 , 3.50  20.92 0.59
| 11.35 | 45.4 91.4 398 1,73 ! 10.69 0.52
, : 12.06 45.2 330.0 227 i0.40 | 7.37 0.12
12.20  50.4 348.4 133 ; 0.18 I 0.30 0.162
i 13.00 | 50.1 667.1 ; 83 . 0.33 1 0,06 ! 0.197
! 14,10 47.7 93.0 '46 i 5.57 0.14 | 0.168
‘ 15.10 1+ 49,1 615.0 239 1 olts | £lac -
16,07 1 49.9 48.0 | 22,9 | 0.63 | --= | -
| 17.10 47.5 54.0 b 16,6 | 0.07 ! 0.50 | 0.081 | 0.067
i 18.03 - 48.1 19.4 I 26.6 0.11 | -~ ——— i -e- ‘
: | 19.00 49.7 3.5 | 317 . ===~ 0.07 ' 0.044 . 0.059 .
! | 19.30 | 53.3 21.7 29.5 1 -em | =-- | — - E
! { 20.00 65.2 99,0 l 29.5 j 0.18 | 0.085 b1.8ss | 3.207 !
| | 20.20 77.5 71.00 1§ 35.0 [ 0.70 , 0.092 | 1.466 | 2.147 :
! D20.40 77.7 —— i 42.4 i 2.25 ! 0.076 : 0.186 | 0.212
: . ¥1.10 75.5 I 2.6 i 70.0 ©0.33 - —— — -
i 21.34 TA.4 1 17,2 i1.29 | 0.04 _— — ===
[ | 22.00 74.6 3.7 { 86.6. | 0.04 i 0.024 | 0.062 ! 0.l44
i }22.50 © 60.7 29.1 b2l i o.11 ! 0.031 | 0.032 | 0.022
| i 24,00 46.7 25.3 L 49.8 ©0.63 0.017 i 0.026 |, 0.026
23-11-84 | 1.15 45.7 15.1 1121.7 i 0.22 0.017 | 0.041 | 0.029
l 11,00 | 45.7 2.1 2.7 | 0.06 1 --- e
| I 1210 46.5 1.8 1.8 O TS E— |- -
; ' 14,07 52.3 1 5.8 1.7 0.22 — ---
i ' 16.05 51.6 , 5.7 1.8 R N T ——— -—-
. 17.59 51.7 5.8 1.6 [ --- . 0.036 | 0.048 . 0.037
i 19.00 53.5 5.8 1.2 N e e
[ 19.30 ! 65.4 6.7 2.5 i 0.77 i 0.049 ‘ 0.255 | 0.258
©19.55 74.9 6.3 2.7 i 0.33 i 0.046 0.187 | 0.389
! ! 20.50 81.8 | 6.5 8.1 ' 0.29 . 0.046 | 0.069 1 0.036
! '21.30 79.9 6.5 7.2 . 0.04 0.077 | 0.067 ! 0.042
' 22.00 st.2 | 6. 6.4 { 0.05 —-- —— L aes
| 22.30 . 71.8 | 6.2 oy | - B N
| 23,34 50.2 | 5.8 1 4.1 | 0.048 = --= | —-= | o
i 24.11-84 1 0,40 50.1 5.6 [ 3.9 © 0.064 T BT
{ 11.10 50.1 ‘ 0.47 0.63 | 0.1l | o0.0i6 : 0.024 0.011
|o14.25 . - i 0.36 0.37 | m—— -— - -—-
[ 29-12-84 | --- 1 l 0.13 0.16 0.094 l 0.065 | 0.022 0.024
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TABLA 4

Parada 15-16/12/83 :(Fe) total (ppm) para agua de purga y ali-

mentacidn.

— e — - - - - —_—

dia Hora Sistema RVO3 RVO4 RVO5
Potencia (RW1) (RW2) (RL)
15-12-83 23.50 100 % 1.07 1.18 0.09
24.00 70 % 0.45 1.40 0.09
16-12-83 0.10 62.9 %
0.16 58 % 9.85 29.86 0.18
0.20 58 % 48 .46
0.25 58 % 28.87 0.61
0.30 25 % 26.37 0.96
0.35 7.7% 111.97 24,16
0.40 3.5%
0.45 3.1%7 22.86
0.55 0.0% 4,44
1.00 0.072 11.50 36.11
1.20 0.0%
1.35 0.0% 2.98 6.50
2.00 0.0%
2.30 0.07% 6.77 19.61
3.00 0.0%
3.30 0.07% 4.31 36.60




TABLA 5

Parada 26-6-84: (Fe) total (ppm) para agua de purga y alimen-

tacidn.
Sistema RVO3 RVO4 RVO5
Dia Hora  pitencia  (RW)GVLI  (RW)GV2 (RL)

26-6 21.50 93 % 1.02 1.60 0.28

21.55 80 % 0.05

22.05 60 % 0.02

22.10 53 % 2.61 0.04

22.20 45 % 4,22

22.25 10 % 2.08  44.78 2.62

22.35 3 % 53.16

22.40 2 % 244,92  10.80

22.45 0 % 109.66

22.50 0 % 77.88  40.58

22.52 0 % 116.84

22.55 0 % 55.37 140.40

23.00 0 % 45.76  84.32

23.10 0 % 9.54 7.00

23.20 0 % 1.97 2.62

23.40 0 % 1.57 1.74

24.00 0 % 3.08 1.26
27-6 0.30 0 % 1.91 1.30
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TABLA 8

Tiempo equivalente de acumulacidn de Fe en GV al 100 % de potencia por

hora de transiente.

Tiempo equivalente acumulacidén (hs)

4.-
5.-

Transiente GVl 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 i 0.8
*kkkk

(NEA-DI-4/82 - IN-Qr—Cl8 - “Generacibn y transporte de productos de
corrosién en el sistema secundario de la CNA I".

Vogel, A.I., "Quantitative Inorganic Analysis" 2nd Ed. Longmans,
(1958).

IN-QR-C17, (198l1).

C.N. Atucha I. Manual de Técnicas de Laboratorio.

"Recovery" de Sales en el Generador de Vapor de Atucha 1.

Corti, H., Curti, R., larotonda, k.M., Piacquadio, N.H., Scopetta, D.
Riesgo, J.G. y Urrutia, G. XII Reunidn Cientifica de la Asociacidn

Argentina de Tecnologia Nuclear y III Encuentro Latincamericano.



39. DLSGASTE Dk TUBOS Y BARROS EMN EL GENFRADOR DE VAR(R DE ATUCHA 1.

D. Scopetta y G. Urrutia.

En el presente trabajo se analiza la relacidn existente entre
los perfiles de barros y el desgaste de tubos en el generador de vapor de
Atucha I. Como es sabido debido al desgaste de los materiales del sistema
secundario se generan productos de corrosibén en suspensién,ly los
generadores de vapor actlan como trampas de esos productos( ). Parte de
estos Oxidos se depositan sobre los tubos constituyendo el fouling
mientras cque el resto se deposita sobre la placa tubo creando la pila de

barros.

En esta pila de barros aparecen fenémenos de concentracién de
impurezas y aditivos no volatiles debido al "steam blanketing" y causa
en los generadores de vapor con tratamiento fosfato el fendmeno conocido
cano “"wastage corrosion" que consiste en el desgaste del tubo justo por
debajo del nivel de los barros, este fendmeno fue comprobado en varias

centrales construidos por KWU en Alemania Federal(2).

En este trabajo se comparan los resultados de inspecciones
realizadas en los generadorea de vapor de (NA 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 1y 2
caliente y fria, en las Figuras 1 y 2 se ha marcado ademas la posicidén de
los tubos con un adelgazamiento mayor del 20%, todas estas medidas fueron

determinadas por KWU con la técnica de corriente parasitas en el afio

1982.

Las Figuras 5 y 6 muestran los niveles para la pila de barros

determinados en la parada de 1980.

- 257 -



0E

Rustriters

Figura 4.

_ cod0o0,i0%a0lange
]l,_[S— a o%»oqn
sloonoedapoolaagacjaac
nnuu? 5gocisa avan
®ejooyuvoe0 o Qujaapeas
18 nn'_:unn)nnlnuqnn? oejragsae
' 0
- oa Gooyauvoadaolaseyaauadacioe
na.nnan rﬂntiucnn?n:nn cojoaga
913 & - o oje o ae [ R XX
claovooina uo'euona:u
o5 ¥ g et ooto o el
ai 3 a 9nn|.::¢an cgaviesdaa
Y LCKR) laadacecicaasn
ooifadonajoo oy by lanﬁn-lanénnnatenxnc
cogdonla LR > 2aa30docfaagn
Sg —_—a s o A > T WEh \ H
ofoa ve O Y ERE] un;a:?uuTn
o380 034233 i) GEEK) naq-:Tcngncnn -a
D ¢ ai CRICC) u.ancuc-auéau:u‘
= [} chocos c Ch EIET) aolsadsalsnc.nuia
) D -
o ~gfa, Q o2 »-.'A C) CEEERE T a
o o 3 $ o c:lzn?ﬁu,anrcs
~ < Q L azao o
G4y & nnanonalnu a aja
EB =3F ) < &
- - 3 Ju& «.nlun a ola
j’ B o al3 o a0 o0
o gta g 2 L:nonnT)n a aija a
£ 9 GiL) oajloaznaoasaa
FS —o A L o
sja & q
(X
37 v >
h
I-‘g c?f: B
ol 2 Pap
1: A
ES \
vt
B ot B i A
oo 1§32 ‘a0
CIICE: L O [
A
348 vvn : @ Wi o
CICTE)
n&a.
3 7 . c.a
58 —oc e R
o a1z - a T8
30; ac 3 o g g E o
agio o LA aojncyaajlecds
awn 5 LERD ) 1B a © nadou! aLua:
B . «3 - : -o«»—o— H
~ aaJ0r.a alnn o f offc 3 e3covaa dgala
- aaginayo n:\unoacm LY &} saffac a¢ aoje T
-~ eo0030 acovaargy:da astacho nedoalnadaale
~ 900 aso- I B A0S c 3 o olo 5 R0 g cou‘nu}unané
48 —oovo- 00> G 2R 5 4 < .
276 [ o Moo & ‘unl:v.a [ 1 s nm:cno'wn?
m o - o o.¢ 0« & u,a.) % aldo aaoa
y (o) Y A . ?u:'~ a n;:c%n%:::ua
[3 p Y £ i3 =1 REW 'a ofodaaloadoa
4[] ————Cm, el B % o0y Golo-a
a ¥ L) s L1y &° ) Q ugf vULoQ 3o o
1a o cl c.0 I aof o sodotisada aa
3 au'n:iunyuﬂ a
a a0 6 30 cion Y oae
=5 3OO 0o
I ¢r-laasucaass
) s 1cia o ale @
o L3ausas solaa Yoo
o 8crc.2800 o >oolen
'.:u _— v-o-‘o<,o-'>o-$-o-o
e a 2 nu,’aﬂ?unln
Oaulauéumnucuu.
cl7a¢oaaas3cis 9
o .mco;:nna;nnnannr.un
'.'S — O+ IO OO+ O O Lt m Do
- a 3 uio o 6o ola
o

fNﬂ

Generador de Vapor 2.

Ol 311 3OO 3+ D=0 O OO B > O O
.M& 0% 030400300

o
ClagyaLo00ouIdo0adLOLEUGIaIO00D

na

©0,3003Cla0coO0NDY N LI naonnnnuwn-é
cgdoe'nadoae

,u(,’ln(‘nnl'nuhnnnnqnu:aoqnulnn
o-d-a

fe s
unoununonv-mneu innAaclnoono
00,3006 L -onénuao&nnn
I EEEIE nonumné

Ll uuz!o
nu-nnonu.nnbunlnnéncnu
— UG ) e BB D s Dt

peoiav ,cu.3vouclunda -
o009 u:oB douivuado
a'o @

b |
15 1B1s0¢s:0

-
o

40 45 ¢

Ralhq lf‘

(Lado salida) (1982)

258

SOEG ES PY C5S ED BS 98 65




o

]

9
- uunrnu: zu:u:. :o:nquou ):n:- . TubOS DeSgaStadOS
e - 105 -
a nncncal:launo?nnnn )Ju:a;ooané)nan ’n'u: :ﬂ°I ( 19 8 2 )

a0ogocioag 3 Tald
easvoricagyocoadoa

nurunc’:e_"aau'Jnn . nn":o;o'a !C‘u
aa'abacianrooioaoogdes ;U 73 Tubos entre 20 y 40%

Q:s.ﬂﬂé oizao00 a
° agncnor:nln' CLY £ ato a Ti]- t c
cuaa:nan-)um:n.:o Moo o aja 95 5 S en e 30y406
£ ao:c nnma ¢ a3 a ologlo go ? $un
rolz39o3 Tnc'anf. |o o viffagdlfan’aay au
n:c:muunn LE-EB7 _£X] o o o a
i joo— Off
Iuccanguo '

e5

L]
e ¢ 2 oo aa
l:!uu?uc:uo
AR ;;_38’275mm
@59y acu03 LY IC & c1 Fu a
o &,e0 oc - 'n T !
CERXKIEE ] 4 o
22130984 c B o o Q 85
L1 LY £ f ancfa
elcoagoecon .J a jha t N
dacesso c i i> ¥ o a!
cls o ofé a3 903
> > Pma o »rc £8
@3 a 3 o oian s, ® 309 a.ma
-] LI I 900
g § 35, da 730 Q'
o co.ap * 9 252098 LA [-1] ce
-
edscaaco 3 1ec9a 3ago I
alaocueu < | T:'.:'o:. ;n
e2adizsonw 4:1.: 3 nu_bn' a
sig a ¢ o-aa cia@ta a §.2 aciase oic . 0 uf c
000G a R ¢ .)ﬂ .
glacoaciac s Mo Rn o c o Wa!? g c'f 2 3 o
Qo oic00 0 ais a &u oo a a gig 9 36,3
eloooooa0 w0 o o R0 ot L)) a o o3
8 Tia030 M T 2 acigo 3 a N o a cy3j
hn 15
towvoageRI00O [ 0 2 e}
Icn: z . s®ae
o oieogoajdsa I =% rie
@a05asagaains R 13
Qo::mamcn:.ru aie Y
9c33300i708: 0 e

65 32130 ¢ Galcay
8003 aciaageoal
OB OO~ O WPt

)
(4L, )
Rohe 782

aeloncaa ¥ o TG0 au a
aocoe'snaratu 25 ¥ R I;
ecaefoci~3oa .l M. ono= 3o cWga
— '."a
sao 3w SWaw qin a ) b4
L] CaCl 0 0 .

30 ¢ aolaraa g
o claogemaaoac

as

.
LcTuaaumnuon:'nn:unuua
cacgioeooescaacocirzeduplaa,
onoou'aquutno"on|JnCc;l‘:n

3avae an‘uauuu.uecnuuu;n a;
nunuu[a:uuoa:aownlaa o cla "o al sedaa
€B 0 QO :2aC 3also ununOnuuaoum
noopsocourn0c0lans00200a0i800
4na.g-uuon:|n5Oun‘nnaaﬂ'nl a8

a,.\ne.auza-eunha a:uu,cola-
aae aonndnalianaeuae
foclaugaoitmoarassnole

¢ao¢(n‘a‘cnu<a.ann| - i
o -'nl--n° »nuu;.o'nI UE CNR
I i.-l..l i Cintrittszeite
EG FS FEBSEB SS R4S 4B SRS s g 3!
Roithe 17

o0
=2
[4al
un

Figura 3.- Generador de Vapor 2.- (Lado entrada)

- 259 -



w

(&)

]

scooungas
o Sl
qnv;lv:u:uﬂ,ualnnl.:o'tnou‘a‘ . 105 Tubos DesgaStad(‘S
moconocojoo)oujeogacicopan .
o ‘n:'un?‘oae ;‘nnnconnnn unu anmuzn"u“-iuunn nn-. ( l 9 8 2 )
E;Du":']!ﬂr_-ﬂ " o:nqo;\:uno;o as ““a
o n.v [3 u?unnnée:a?:nan nauuqﬂn ola 1“nul. nunn ‘-‘- 5 4 Tums erltre 20 y 30"::
”E.a :?nunorno!a- lu?: aodanjon 95 3TUbOS erltre 30y 40
rinn eﬂﬂ:;ﬂnﬂufaﬂ“ﬂ;l ) n n(a s ;:Tnou uc :laan nunn l m entre 80 y 90\
nr:né‘aau?::ﬁunur an 6“: Ao o :uu > (3] na ~‘l: nu: juul.n
: - - sa
i ;z::l-un Le:;‘?nnuu éu of ® . 1! =ﬂ ? uuu cnc F un ﬂu’: u..l
::?r‘:.au:etluu:nas‘,:n‘ fn A :? - FRIPK) ¥ S P
= 0 - .Q ;‘:“" a I BS
a?:on..Zt.“u:; U ..w n L“ v un '5 nc 7=.. %ﬂ - G 3 ) Eu
eaglnog e n-" ol oy C) 3 !
4 2 - - ?5
o nin-ﬂ 3 By AA ég: a c:an y A
:_:au olan k) & PT ——222 yvvrny

t Quollayg oois
anoulJnJ\..nlnB"u Ik

L

vgeest i ¢and o
aziaeQoun G 18,3 Q 10 3 a o vl ptRo e A VIR
5 300 ; Q- +— Wi« o o- 00— g4 - 45
RPN SXEIEK CICR TR UG I O = Ra 3 Qo iR ola a
Q BRI 232 3 a0¢n 11} as
o alon o> < ] -
4go0anoc a ] 48‘-;
N
adu9oizocac
ocoatacla s
o a9 =2i3 0 ¢ o olc =
bjo @ 64 6id a0 e 5
S
3ot OO oo - ':\u
A EEELEEIE UK & o ol v acio k] ad hd
8000ACIRIONOGYEE Y * O N 8¢ aWa o ‘aolaa
andonictonolaoQe oy 2\ga'aa 0132 2 e -zaj0ae
Bolaonen3Inoac o, 6 Giu 0 G e e J "aijc e
et 42 OO Py o Lo > 25
0|2 G I LB 10 50 LY [VIRTIRFRFNE A ) U @ -« gl a
an:x*o:.uaou evavpae ) vre 3" LR
QCruoa00 300 R E:Iacg WAL o ] N oloa
a(ce s @G af0 N cascdaco o . ¢ ;5a -
[ R i i > aret .. e » I ';ﬂ
QU U3 UGN 0L 033 .RCIo SO0 NBILIELL . aa
tribuyacandoo QueuouLoo00e: ae
eQuuevananuwodn v cizgadna

o6 ccinp T4 aQ Foiva

D 4t O 4 4B Comtits yab OO > Haa OO ls
50».)u".|.vaa.,u0|°(.) .00 y06icadoalea
voowlosguwuozaQeoluo yccloa sujlse Jese
unuuounnncsnlnu unmoaauanquuuo
sionnonro0O0Blen oniaagoavios e a
n:cuuuonﬂlﬂ'louaanaunuugu.

Jojaviza

£0 S5 50 4540 35 &

S E0 7S 8BS
Rorhe 17

gt

Pigura 1.- Generador de Vapor 1.

0E CHA

Cintrittzzeite

(Lado entrada)



~a

e saaop
agaoclaags .
nninogacjnoga
ogaojlacancaclangn

@eo3jauino

seg¢oan
L R-12]

LI YIER]
uuun&nu

coguaoo

1@ 03

oojno ¢ ooiog ocimayacial ala 0 g
Bugaga . o :Tnnonn[nnéun Sl 0] Yo
g oclaac¢malsacAoaino 3o oia - LR
vlupsaocicoobpnicoc¢enisniac aa
O DO OO DD <] Doey) o-o 00
3

. e ol
un?:aua;:nn?nn

acw2a0i300an:3d o als
> It . 1t A et

ulazauziac?na.qa‘) EX L
og)lzo9uclao dacia 0 [ ]

o cia3goalea
2o

D oWg 3 L 0 ets o 93 =la)e

daa

pch o ¢ iaw oDcioc cio o
3 c'a P @ alaog o adaasaa
aoofooygaros saoisa

acaa
saogendon

Ce30udassy
'raﬁnn[:nca:‘
n(:nogn:an:n
Cyorp3I4ddaacn
AP QO

268 v

NE Cld
Rustritizzette

Figura 2.~ Generador de

anie od oo
f{n a6 ooajon
vuCaoloadoa
a9 olog a o0ya a
> O =6l 04 o
aojoo doale

230 ya0lace
+oa.a'z o v
cio 300 ulaa

+ a
wa et aovle

o :a2c0aad
nIu

ato
Q¢ oula
O-04 7 00
ajoa
o aja @

segouo
nnivaldosuios Y ooaa
—p LYY e A
et,e0 000U
u o

Yun,oeou
u

&

8]

—oag o

11
139

LIC-]

[

S 70 23 40 45 50 S5 EB ES PO 25 EQD ES ST 9S
P']I"‘i IYI

Vapor 1l.- (Lado salida) (1982)

261



a R‘I a DTB.QH Y '°“-°
aga DTD o ?’ Y unﬂn;“‘luﬂ o

go l:nuac,)aaaman oala @
uucnunulnn;na)uucuz
ogoacsaeooc|3adacaa

ncununa-tnuvuu'onuuunan'un ua ]0[{

PO
n~n.n:an"naqamuucun‘fnn oa
uulcnannlnnonouueunlnnoa LR
nuc:u.nnéaai-udnca:&nunn’n: 0280
Yuclnqnuune:nlnsaumue?::.aa o e qs
o

cabacianY9oe,ac tomjaae :nloc:y(m-nunn
aeood0 o:;nn?ennu a¢0 u+nn oa

rn?z:l)o CE) n:un#n:a%unbauna agjre
u:f:o-:nnor..nﬁna.:i ajaciensgoc
Iy

[sapas
aclhecouooo rn.:anqaubunlaﬁu\anq:..-

. @ 13 B &3 L
o:'acnn.uncnu
Lr.u?m-.mul R LKLY
nlnu 5 aocacisc g
S i DD - - OO IO -0

cor 3ul o330 3

sodogiacotis e XX G €
Pm0—O+O= Q=00+ )iao—o-«‘
a9 9 0 0i0 0 CLElD 3 s

sl @ 0 2 8522

gloaguddye - 3
[ S ~-fona -

FOPedt
Glg e OO WO G EO 12 5 Y ain
acizuQuasc e apu. A\ Y
ajaagaeooy 0O ic a o o o
P RIS, e cia .
o - S

oto-o B
inuuoun'nu:.lau_.A - - Y h
a H .

-
oouo quué:e'cu ool rooud o
v zigagaai’ad: nruan
azlog ¢ vaoicy
u?uuoa:s 'wu]
>-o-o—<>o~

eagoc'zo s clul uloagas
@acap~00'*3200
T it
citag oG I VO
Souglougcraiodvs
ﬂﬂcﬂﬂ::lﬂ"l’.un
nnmou;maﬂua~ o 3 c 6!
S O PO
Jro 3008 LIs
‘unl:l"ncwoouc- ?
ncr;-unoualun; :oc;r h_v‘:d
-goaaturicd ccr1200c0BCO00M0 N 0 alg,
IR et L ond T i et o o T
as RYCTL B B JLRE BB OQQH|QGOUL|0J 'Y} ca
L:Qn'0&|ﬂﬂ°¢:‘ﬂﬂ',~ wdonogu
tcoolan0acuwueinriragu °%ﬂ=ldnﬁu==n
nuouulao «ulnnaun.uuocuaugnn.,u o ojo o
- |5

ﬁcu:u akuu»uln nc*w.aa@c.l:u)oﬂua

nn-nuruauumnuouulao‘nnl [N ]

6|00°nn5ne:c|un¢nuu¢°uuau°nﬂ¢l
csapooarnogBOonccezabaciacndaes

B Ol o4 ek D O~ 1 SO O W O e l n
W600CLUuUQOCIGAIJuUDIadenjoagas
ﬂauC:lBI 80 wLiao a 3ja u?nuan
cinmANnoiuagsnuaage
nunlnuaoqlunéna.en nu.

S 5

0E CHA
Cintrittzzeite

-
l oouolnuc:muuhont

il
. 00 ES €8 757 BJE{]"‘HL’%B.’J.ﬂgJLBlSlﬂ5l

Figura 5.- Generador de Vapor 2.- (Lado entrada) (1980)



118

195
l$ - ,.o'
% . a °
30 - - N !
g : A unn A .
§S 'o°, a a
- Y : n! :nﬂ Y ne;“..
s ..? ulu' ’ naﬂé BGFI
B l'ni"‘n o n"su nnn
' ja e ot 47,
e ° o o o 2 °
B » o u,' " L] ﬂ“l‘ 9 a o
5 ) n‘ n' a u? ° n‘ n°
m oo ° u"' ° - *"‘ c =l|:°" 2
Q ED oL ’:"': X X% o XX X oo
g L 3 L] o o L] P ° n° a
crrva o, 'n'=°. () o ' X o, ut .
o e o 'u;:‘ = oo 20, a €9 ﬂ,’.
Y= ] ° : ?‘.:'u 2 s alo ° ?nﬂ"n o . 2.“‘ X °
’Y—’ _:::° . o ia ' O ° n°‘4‘ o
Y 2 )’ i .2;':.'}: q’z""z ' :c ?= o' |°.“ﬂ: .. :-u a
- =) - oy 0 nun' 2 a u'n" o )
Y:i ):-,)“*‘ .u"‘ ) v W o?_. =!‘,n": 2 o ¢ :nc‘l' o ulnc". : ':.n
x-_xf E e = n’f. ° o ot o nn". 9 oo AR
x! 5 '° '-"..,' "'.’..'-"-
x=\-*‘3‘ e X 25 : e, o0 s oo ool
N+ . a ?ﬂ " u:'[ 'uona °°. 2 ;“u
¥ ED ° o - uou' -“ ".ul.ﬂ .’ .'
\ ; 3 b ¥ ; ° E'c"nc“ ~ n' a - l...
e E) 3.0 "’n n-. "’u:c.a'." .ur.
5S o o a&"a =u!° ,an 2, au-.a" 0 .
:-“cn a R ° o + a : ﬂ':, = 30 - (.9 :
- c c J o a °n a s 2 ‘n o
L B26) X B
P o 2o N o °:-‘:-‘i-=:.e':=u.
£ 5 X o | 5 o . b, X e,
.."?u., ﬁv‘;" . [ .', e ‘na ‘o l!“o“u' ,uu nu'- : n= '...
o L] - a a
48 .n q‘anuuéun 4 ; 4 o | A \n + u‘a 2 ,’T. u' )__'- ‘.n
—-3::»: ° 12 o e's . o\ J<; ol n-°?°- afaa ) :
2 ° 2 9 (% o 3 o ° 0
35 en o ° : (o3 3 .':,n aga ° ,:f o0 oo oo ' o
..‘an" ' y |= F ﬂé.}up ) a}-:ae.q- ,ﬂ @ s I.
- ﬂcéua o c°u "-;’ S [ o n’°o° 2.0 -
28 K iy o 4 °a°|°e ! g An. o'o"n A 20l 5 . 'n,"l
-u'_= ﬂanc':“nu' ‘un.ug a o o o @ A .n
'Ba°° :'in c U o a‘n A A u.n
25 .n.h" :"Y ﬂaq ot (e'i o‘?ﬁni-"“" e i .
R .'ﬂn,, <, *i"un".’ s o,:),‘n( . u . : Toe : - - X 000 .."' X
us 1] b : =+:=u°; = H ° Y ‘ncy X 3:,":;., : X :ﬂn,"5 ’:uc":?'_la: (D) ) o e ..':'
tr1 Q :-.=l' ! n: ? : e ’;;0:‘:3” ~ u°u ) '-uo - ‘?,n':;: : .c;xu& ~ nLn ola :
tt A ¢°.a., a ;*" X u‘.a ot 2 n=n X oo 6 u. a n,"‘n-: = &au X "°¢~r° ° .. X
L3 [ ° e o o 2 o a Ta "’ ? %5 ° ° g° > fo 3 a i a
zc .cn--...f-q’ucf-’. l‘n“'m ngau.°u=.°=° "u"u" . A
1t n°n3ﬂ' n:"::f'.ac e o "u“ o ° °n°u 2 -x'nou" o 'ucﬂ? ,ﬂ A ":;“uun "’ u"l u' S °‘ '.u o
c i o "o"u - ';unu“?nu o e en,u“:n 'o'-,é" °=.’.‘a‘ fa” w‘= = o o s o Y
eYu'n ennn &uanu 3."'5‘3;-".‘
- 2 °un°nn'=°ﬂ 5 4 n"?un‘g"g " o u‘?-""n -’l"gen‘ o ".ul o .
"un“uonc 2 n“c:“"’aa°°uy n:n_"°°"o ‘L:l,;’gﬁ °o=‘aﬂ 2
S ©e - u°"a° i 3 2 u"° o ln nén ° o.a'¢° Paa o o la' a [ o 2
o ¢cnlu qnauu eun -n':' ,ﬂ °
"“uun'n' Vu‘vnu'f‘,l" S A r‘go" 3% “ o o n'n Y
1 o .2 A ,,':?‘.l - o ‘50 o ,,'-?nuﬂ > o a°° ."; o n=. o a.a X A én": oo 2.0
. >, u‘a%'- < . ﬂ. 5' qn “‘ L] > a‘a‘u" “a n° o 2 =° ?n" o i ﬂ°ﬂ uﬂ\' ’= 2 2
o o s Q’u o0 ?_‘u"nzn = a'.°u° " ':Tun"u'u v o°°,g? "?_,n“eén v 3"‘ c? o 2 .-wn 9 v «
A -n .u ! - -.. “0- a u° o nuTnﬂn " ° u“ . A "’_,l F) 07 A .g 3..
'0u?'-‘¢l-' o'ua:. nsac ° °
a $.. Lv. ny-o nn;-“,,"n'i?uﬂ °°o"nu.a° A ﬂn °°c°n’ .g
“n"“'u.é" ..¢ ...’ o oa G.'nx= $n _q nnn: '!!“a a
° .u? n" 3 n’nfcgun :?ﬂ.u o 2 c‘ n" ?a ﬂ‘?.ﬂ’ 3 nanégqn v gn ﬂa“ .a °..
‘ A n" o o \d ull"| a L-l" n°n ° ? °°=!.ﬂ 0' ¢'° ~ a°‘ u:’" g'
g B“r a u" 57 n" © ou ° n° ‘r. 'A?' o ..
° o 4 -“c a' o "'\’-t:6 an 2 o'nou’ n.ﬁ‘,u n’c u' u-,"..o
e u:“}i.n :",."?,e :%.*’: ata s ~““n$=_ - Yore {
Q n L] a o
a’ .e - n'.'a:.' : ..:I'ﬂ‘. u. <

14

F
i
gUI
a
6
e
exr
ado
Y
a
e
Vi
a]
po
r

ta
lJ
0
LJ
0 3
-)
S 40
5
<g =
o5 o
£S
o
?
-

R

]

1ha
Y

2
e
do
sa
1i
lda) (
19
80
)

< £ ES
60 &
a5



Ge

Rama Caliente
i4 1ts.

Der. 11 1lts.
Total 25 lts.

Izqg.

Ge

Rama Caliente

Izg. 28 1lts.
Der. 17 lts.

Total 45 lts.

Ge

Rama Caliente

Izg. 19 1lts.
Der. 12 1lts.
Total 31

TABLA 1

nerador 2 (1980)

nerador 2 (1982)

nerador 1 (1982)

Rama Fria

Izg. 36 1lts.
Der. 27 1ts.

Total 63 1ts.

Rama Fria

Izg. 23 lts.
Der. 27 1lts.
Total 55 1lts.



En la Tabla 1 se observan los volumenes de barros los que
fueron calculados para cada mitad simétrica de cada rama.

Observaciones

1.- La pila no es simétrica respecto al.eje de simetria del generador
de vapor, este efecto es especialmente observado en la rama caliente.

2.- Los tubos adelgazados estan localizados esencialmente en la mitad con

menor altura de barros.

3.-En el caso de generador de vapor 2 donde es posible la camparacién con
la inspeccién de 1980 se observa que donde la altura de barros no ha
variado, o variado miy poco se hallan localizados los tubos con pared
desgastada. '

Conclusiones

La pila de la zona caliente es asimétrica y este hecho puede

ser la causa de la distribucion asimétrica de los tubos desgastados.

La posicién de los tubos desgastados en areas donde el nivel de
barros es estacionario parece ser una confirmacidon que la "wastage

corrosioén” es la causa del desgaste.
La distribucién asimétrica puede ser explicada en principio por

la asimetria de la camara distruidora caliente y fria del G.V., siendo

este tema para un futuro estudio.
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4o, CINETICA DE LA DESCOMPOSICION DE HIIRACINA EN EL GENERADCR
DE VAPCR DE LA CENTRAL NUCLEAR ATUCHA I

M.A. Blesa, N.H. Piacquadio y G.A. Urrutia.

Los mecanismos de control de entrada de 02 en el agua que
alimenta los generadores de vapor de la ONA I pueden dividirse segin su

naturaleza en fisicos o quimicos.

Fisicamente el 02 se elimina por los tubos de venteo del tanque
de alimentacidon y el control quimico del H20 se realiza mediante la
dosificacion de una solucién de hidracina catalizada conocida

comercialmente como Levoxin.

Este es un aditivo quimico de uso muy generalizado ya que une
campatibilidad con las condiciones de operacidon de alta P y T, ausencia
de productos de descomposicién bajo la forma de residuos sdlidos y
propiedades scbresalientes como removedor de O , agente alcalinizante y
pasivante de aceros y bronces. 2 '

]

La reaccién con 02 puede escribirse comos

NH +0 ~———>» N *2HO
24 2 2 2
La hidracina que no reacciona en el tanque de alimentacién
o
entra en el GV donde la temperatura se eleva a 250 C. En estas
condiciones se produce una rapida descomposicién térmica.
1 o 2
La literatura se ocupa de describir esta reaccion como
campleja y heterogénea que sigue diversos caminos, segin las condiciones
del medio.

En el caso de los GV la forma predaminante seria:

NH ~—~—————pdqNH + N
24 3 2
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pudiendo producirse también algo de H2 segiins

NH —» N +2H
24 2 2
Ambas compiten con la reduccion del O y Oxidos que pudieran
estar presentes. 2
Teniendo en cuenta la o las reacciones de desaparicidn 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 desaparicidn
Al AL VA VA W W d Gv

caudal de agua de alimentacién a ¢/GV 970T/h

siendo Q
AL .
= caudal de vapor vivo 952T/h

Q

VA

Qw = caudal de purga 8T/h

C = concentracién de N H en el agua de alimentacién (valor
tipicos 20 ppb)

C = concentracion de N H en el vapor vivo (valor tipico 6 ppb)

C::A = concentracidén de N2H4 en el agua de purga (valor tipico: 25
ppb)

Kd = velocidad de descamposicién de hidracina por unidad de masa
liquida y de tiempo

MGv=masadeaguaenelGV

En esta ecuacidén el tercer término es despreciable frente a los otros dos

1 Q , r lo que e reducirse a:
yelLQ, ~ o PO que pued

donde K es la constante cinética para una reaccidon de orden n en la

. C
hidracina.
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Parte experimental

Se sacaron muestras de los tomamuestras de los sistemas RVOl o
RVO2 (vapor de alta presién), RVO3 o RV04 (purga) y RVO5 (agua de
alimentacién) y se determind hidracina espectrgfotanétricamente con
p-dimetilamino benzaldehido en medio sulfurico .

Resultados

Los resultados obtenidos se indican en la Tabla 1, explicitando
la fecha y el generador al cual pertenecen.

DATOS DE CONCENTRACION DE N2H4
C.N. ATUCHA 1

FECHA[Cy-Cual Cw  lca=Cupal Cy
26-8°81] 165 | 215
9.9-81] 155 | 215 '

121182 - - 139 { 30.0

1_ 155 | 28.3
| 12.9 | 33.1
18-3-82! 149 | 324

i 133 | 211 |

15-4-82] 95 | 254 10.1 158

2-2-83| 1551 214 194 3.0
: 126 | 283 10.7 264
9-2-83 821 120 64 84
300 470 299 | 480

Discusion

El grafico CAJ. - CVA vs C (Figura 1) indica una correspondencia
W

lineal entre ambas variables.
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Figura 1.-

El valor de la perndiente, se halla la constante cinética:
1

=34h
M
GV
La reaccién de descomposicidén térmica en el GV es por 1o tanto de primer
orden y la expresion de su velocidad tama la forma:
dac

-1
- W-=34h W
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 fraccidon correspondiente sale con el vapor vivo, siendo luego casi
totalmente colectada en el separador de humedad.



La expresion de primer orden se interpreta como un proceso hete-
rogéneo ya que la velocidad es demasiado alta para un fendmeno homogéneo.
Es probable cque la superficie de los tubos intercambiadores de calor ac-
tien camo catalizador. La gran superficie de los mismos y la baja
concentracién de hidracina mantienen el fendmeno fuera de la zona de
saturacién del catalizador.

3

Davies y Sayer estudiaron la descomposicidén a temperatura
ambiente de esta base con catalisis de Rodio y establecieron una
correspondencia entre la velocidad de reaccién y la raiz cuadrada de la
concentracién de la amina, indicativa de una quimisorcidon disociativa
como paso lento del mecanismo. La expresidén de primer orden para la
descamposicién de hidracina en el GV de ONA 1 presupone la adsorcidn
sobre la superificie catalizadora como el paso determinante de la
velocidad total lo que es compatible con su alta dilucidn.

Para un mecanismo simple de descomposicidén scbre una superficie:

R k
Adsorcion: A+ S «-—1=-> AS
Desorcion: AS k—l A+ S

* —

k
Descomposicién: AS <> Productos
Sik > k_.yk_, entonces v = k (A)
1 - -1 2 1

El producto de esta reaccidn se supone que es predominantemente

La Unica referencia a GV de Centrales Nucleares es un trabajo
de 1982, donde se estudiaron las posibles fuentes de produccidn de H2
para analizar el proveniente de la corrosidon en Salem Unit y hallaron que
c/ppb de N2H4 que desaparece origina 0.0l ppb H2 en este caso transcurre

ocon un rendimiento del 8% .
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1.- Piacquadio, N.H. A1/4/83 Informe Interno CNEA. "Hidracina: Revision
de sus propiedades de interés para el control quimico de circuitos
securdarios de centrales de potencia”.

2.- Manual de Técnicas de Laboratorio (NA I.

3.- Davies, K.M.C. y Sayer, C.F., Faraday Trans. I 68, part. 10 1884
(1972).

4.~ Bataglia, P.J., EPRI NP 2703 - DE 83 - 900.525.
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41. INTERPRETACION DE LAS RELACIONES DE OONCENTRACION DE VOLATILES
EN 1LOS GENERADCRES DE VAPCR DE CNA I EN FUNCION DE IA POTENCIA
DE OPERACION DEL, REACTCR

J. Cesario*, R. Manzi*, N.H. Piacquadio y G.A. Urrutia.

Introduccidn

La relacién entre las concentraciones de NH3 en el vapor vivoly
en el agua de purga de los generadores de vapor de la CNA I es inferior
a la que corresporderia al equél%brio de particidén de la base a la
temperatura de trabajo de 256 C .

En este trabajo se analiza esa relacidén teniendo en cuenta

condiciones de disefio y operacién del generaaor.

La Figura 1 muestra el esquema de disefio 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, : a) Evaporador
de flujo paralelo, b) Evaporador de flujo a contracorriente, c) Zona de
mezclado, d) Zona de transferencia vertical, e) Separador liquido-vapor,
f) Domo de vapor, g) "Downcomer" superior y h) "Downcomer" inferior.

El sistema RW tama de la base del "downcamer" inferior. El
liquido purgado esta constituido por aporte del sistema de alimentacién y
agua del generador de vapor que recircula a travées del downcomer.

Un balance de masa sobre este recinto para cualquier sustancia

volatil, disuelta en el circuito secundario, como se observa en la Figura

3, esta expresado por:

C C
DC  RW Al Al R L
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Figura 4.- Factor de recirculacibn
en los GV de C.N. Atucha T.
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(@ +Q).C =Q .C +Q C
Al R RW Al Al R L
Caudal del "downcomer"
Caudal de alimentacidn
¢ Caudal de recirculacion
: Concentracién de la sustancia volétil den purga

L]

: Concentracion de la sustancia volatil en agua de alimentacidn

Q._0,.,0,0_0_ 0
ve2F*®ER

: Concentracion de la sustancia wolatil en el liquido del gene-
rador de vapor que recircula

Si en el generador de vapor esta sustancia se particiona entre
el vapor y el 1liquido en equilibrio de acuerdo con la constante
termodinamica K correspondiente a la temperatura de trabajo, es C =
C /K, siendo C A~ C__, la concentracién en la fase gaseosa. L

\Y \' Al

El factor de recirculacion se define habitualmente camo la

relacién entre el caudal total que circula por el “downcomer" y el caudal

de alimentacién y depende fuertemente de la potencia de operacién del

reactor:
Q +Q
- Al R
[0 Q
Al

La expresidon final que vincula las concentraciones de la
sustancia volatil en los sistemas RL y RW de la CNA 1 con la constante de
particién de la misma y el factor de recirculacidén en los generadores de

vapor es:
PO C 8}

RW 1+(U-1)/K
En este trabajo se determina experimentalmente el cociente de
las oconcentraciones y se lo compara con los valores tedricos surgidos de

la ecuacién anterior.

Experimental

4
Se determind la concentracién de amoniaco a distintas potencias
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de operacidén del reactor en los sistemas RL y RW.

Resultados y discusidn

Los resultados experimentales obtenidos se resumen en la Tabla 1

Para el calculo tedrico, los valores de% factor de recircula-

cidén U se extrajeron graficamente de la Figura 4 .

Se supone ionizacién despreciable de la base ya que el método
de fosfato congruente empleado en los generadores de vapor de (NA 1
asequra suficiente alcalinidad.

La Tabla 2 muestra las relaciones calculadas.

En la Figura 5 se comparan los valores medios esperimentales
oon los calculados.

La principal fuente de error en el calculo tedrico es la

aproximaciéon C ~ C_ .
\Y Al

Para un analisis riguroso es necesario introducir un factor de

correccidn CV= fCM, que es mayor que la unidad. Su valor medio 1.05.

Esta correccion implica un corrimiento de CAl/CRw hacia valores
menores, cuya magnitud es mayor para potencias decrecientes, segun se

indica en la misma Figura.

La presencia de hidracina en el medio puede afectar las
mediciones experimentales de concentracion de amoniaco. En laboratorio se
verificd que este error es despreciable frente a las desviaciones de los

valores de planta, que se grafican en la Figura mencionada.

Conclusiones

La discusidn anterior permite concluir:

i) muestras provenientes de los tamamuestras de agua de purga en la (NA 1
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TAHLA 1
CONCENTRACION DE AMONIACO (ppm) EN 1LOS SISTEMAS RL Y RW DE QWA I Y SU CO-

CIENTE EN FUNCION DE LA POTENCIA DE OPERACION DEL REACTCR

Valores medios
C
CAl/ RW

Fecha [NH Jor, [NH3lpey [MHiker Cai/Gw

Potencia
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Tabla 1 cont.

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
TABLA 2

Cdlculos de la Relacibn CAl/CRW

Pot. Q U C ./ U{calc. C,,/ Ulcalc. Cp/Gu A
) ('I%) (teor) AL Rw por pérd. S por . A Rw (supos.
de carga) de T) CV—CAl)
30 279 11,7 3,67 13,7 3,81 15,5 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 -(,08
60 558 5,8 2,93 6,9 3,13 5,5 2,87 -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 -(,03
100 930 2,9 2,08 2,9 2,08 2,8 2,04 -0,02

- 278 -



son representativas del liquido del “"downcomer" y no del liquido en
contacto con el vapor vivo que parte hacia la turbina, segin pueuae
inferirse de los planos mecanicos.

ii) Es probable que no exista equilibrio de particién de la amina entre
las fases liquida y vapor en el proceso de generacidn de este Gltimo
y que el fendmeno esté gobernado cinéticamente

kkkkk

1l.- Blesa, M.A. y otros, Modelo transporte de amoniaco e hidracina en
circuitos secundarios de centrales nucleares. IX Reunién Cientifica
de la AAIN 2-7-11-81- Bahia Blanca.

2.- Jones, M.E., Ammonia 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.W.S.
Bruens, Boiler Dynamics and Control in Nuclear Power Stations. BNES,
London, p (1979).

4.- Manual de Técnicas de Laboratorio.CNA.

5.~ Umlaufzhal und Wasser-Dampf-Inventar der Dampferzeuger CNA I
beiVoll-und Teillast-KWU-Schwarz R-212-6134, 15/2/64.
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42, CONCENTRACION DE ADITIVOS E IMPUREZAS EN EL CICLO VAPCR-AGUA.

H.R. Corti, D. Scopetta y R. Fernindez Prini.

El conocimiento de la quimica del ciclo vapor-agua es importar -
te durante la operacién en planta pero es también decisivo en la etapa de
disefio. Las diferentes opciones de tratamiento quimico, tipo de materia-
les y sistemas de purificacién se deben balancear con los requerimientos
operacionales de la planta (e.g.;caudales,limites de deteccidn,etc.) parea

tamar una decisidn final.

En ese sentido es muy importante conocer las condiciones fisicco-
quimicas que prevalecen en varios puntos del circuito secundario de Cen-
trales Nucleares, las concentraciones de aditivos y los probables limites
de contaminantes. En particular, es de interés conocer el pH local, la
concentracidén de especies agresivas, la posibilidad de precipitacién de
especies que pueden formar depositos o barros en componentes de intercam-
bio ae calor, especialmente en condiciones de flujo restringido.

’ . 1'2

En base a programas de calculo ya conocidos hemos desarrollaco
un programa de calculo general para establecer la composicidén quimica es-
tacicnaria en varias partes del circuito secundario. Este programa combira
los equilibrios quimicos de las diversas especies presentes con las condi-
ciones de balance de masa a través del circuito. Para ello es importante
contar con buena informacién fisicoquimica de los equilibrios de una y dcs
fases que ocurren en el sistema en un amplio rango de temperaturas lo cucl
implica una evaluacibén critica de los datos disponibles, pues en muchos

casos se oObservan grandes discrepancias.
En este trabajo se describe brevemente el programa de calculo y
se ilustra el caso de la distribucién de 002 en el ciclo vapor-agua y la

precipitacién de CaSO4 en el generador de vapor.

El procedimiento de célculo utilizado para el ciclo vapor-agua de
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la (NA I y ONA II se ilustra en la figura 1:

l.-Los flujos de vapor y agua son datos de entrada.los factores
locales de concentracidn 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 concentracién se controlan por purga, venteo y
extraccidn en el tanque de alimentacidn,condensador y genera-
dor de vapor. Los procesoe de concentracién inducidos por de-
ficiente transferencia de masa en crevices o depositos porosos
se estudian suponiendo un factor de concentracién local o
bien se calcula por medio de modelos termchidrauliocos.

4.-Se consideran los equilibrios liquido-vapor en sustancias ti-
icamente volatiles (e.g.;00_, NH NH).
P ( g.? 2: 3 Y 2 4)

5.-En la fase liquida se tienen en cuenta los equilibrios de so-

lubilidad, disociacidén e hidrolisis.

El programa calcula bajo oordiciones estacionarias las
corcentraciones de edulibrio de las especies presentes en cada componente
(subsistema) del circuito. En las subrutinas que calculan lasl'lilatrices de
concentracién, que se hicieron siguiendo trabajos previos , se tienen

en cuenta los coeficientes de actividad de las especies presentes.

Distribucién de CO_ en el ciclo vapor-agua.
&

Se ha estimado que para la (NA 1I, bajo condiciones extremas de
infugas de aire, habria un limite de 25 ppm de CO2 en la turbina de baja
presion, un valor que es mucho mayor que el limite de 0,5 ppm recomendado
para evitar pitting3.Consecuentenente se sugirieron importantes modifica-

ciones en el ciclo vapor-agua para una operacién segura.Hemos demostrado
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Q,
1
C
_ k Agua de aporte.
impurezas Infugas de agua de refrig.

Informacién fisicoquimica

K scbre equilibrio de una y
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que con una adecuada eleccidn de las constantes de equilibrio se obtiene
una concentracidén de CD2 bastante diferente en el ciclo vapor-agua.
«
Se determind la dependencia con la temperatura del coeficiente de
distribucion de (D2 para diferentes concentraciones de NH3 (tratamiento
AVT) o para diferentes concentraciones de fosfato (tratamiento de bajo

fosfato). Para ello se consideraron los equilibrios indicados en la tabla
I.

AVT.

o, + 2H20 = Hooa- + H3o+ (1)
HO + mos- — c:o3= + u3o+ (1)
HO+ N = uu4+ + H3o+ (111)
2HO — HO +H o+ (1Iv)
002(9) = 002(aq) (v)
NH3(9) == Nﬂa(aq) (VI)

BAJO FOSFATO.
H2P04- +HO = HPO4= + H20+ (V1I)
HPO4= + HO et po4= + H3O+ (VIII)

Tabla I. Equilibrios para la determinacién de la concentracién

de (1)2 en el ciclo vapor-agua.
Con los valores de las constantes termodinimicas de estos equili-

brios se calculdé que bajo condiciones de operacidén en AVT, la concentra-
cidén de d)z en la turbina de baja presidon seria de 1,2 ppm sin venteo en
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el tanque de alimentacidén. Este valor puede bajar a 0,04 ppm por venteo en
el tanque de alimentacidn, bajo condiciones que solo requieren cambios me-
nores en los componentes del sistema.

La tabla II da la concentracidn local de pH y la concentracién de
(I)z en tres subsistemas de (NA 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 concentracién de (132 en el ciclo vapor-agua de ONA II

GV SH TBP Condiciones

(548 K) (448 K) (448 K)

pH(T) 6,99 6,76 7,11 904 = 6 ppm
(0,20) (0,05) (0,02)

002 0,31 0,036 9,22 NH3 = 1 ppm
(0,14) (0,006) (1,00)

pH(T) 6,80 5,72 5,64 po4 = 6 ppm
(0,20) (0,02) (0,01)

co2 0,31 0,036 22,1 NH3 = 0 ppm
(0,14) (0,006) (0,1)

pH(T) 6,28 7,14 AVT
(0,33) (0,01)

CD2 0,61 0,033 NH3 = 17 ppm
(0,12) (0,000)

GV: generador de vapor; SH: separadorlde humedad; TBP: tugbina
de baja presidn. (CD2\ en moles kg , tomada como 2.10 en

el tanque de alimentacidn.
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Precipitacién de CaSO,.

En el caso de formacidn de (epositos por precipitacién de sales
en superficies de intercambio de calor, la informacién disponible tiene tn
alto grado de incerteza.Un ejemplo es el caso del CaSO , cuya solubilidac
a alta temperatura diferia seglin los autores hasta en 3:1 factor lO3 a 30C
°C, lo cual obligd a una revis‘i‘én critica de los datos termodinamicos de
disolucidén de esta sal en agua .

Se est'dibé la precipitacién de Ca&)4 en generadores de vapor te-
niendo en cuenta la entrada de impurezas al mismo a través del agua de a-
porte y de infugas en los condensadores. El calculo se realizd a 573 K.
El generador de vapor se considerd como un sistema de masa constante, se
considerd la particién de sustancias volitiles entre las dos fases y la
concentracién local en “crevices" o depositos porosos se simuld con un
factor de concentracién apropiado,F. La concentracién de solutos en el
agua del generador de vapor ,c (gv), se calculd a partir de los valores
conocidos de caudales de perdiéa y de purga (QT y Q respectivamente) y la
concentracion en el agua de refrigeracién (¢ (T)),en la purga (c (gv)) y
en el agua de aporte (ci(m)), por medio de: t t

T b
c (gv)= (c (T)~,(m)).Q /Q + c (m) (1)
i i i i

En la tabla III de muestra la composicidon del agua de refrigera-
cién, los caudales, niveles de impurezas en agua de aporte y los equili-~
brios considerados.Para los equilibrios de solubilidad de las sales se han
usado dos conjuntos de constantes de equilibrio para comparacidn, ambos
conjuntos de datos se emplean normalmente para los hidréxidos alcalino-te-
rreos y se incluye el valor cobtenido recientemente para el producto de
sclubilidad del CaSO4.

La figura 2 es un grafico de pH(573 K) en funcién del factor de
concentracién (F) para las dos aguas de refrigeracion (A y B) de la tabla
I11. Se indican sobre la figura los valores de F para los cuales ocurre
precipitacién. Se observa que hay grandes diferencias en los valores cri-
ticos de F predichos, de acuerdo al conjunto de datos empleados para las
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Tabla III

Equilibrios en el generador de vapor y composicion

refrigeracién y de aporte.

l.-Equilibrios considerados en fase liquida.

HSO4

NaSO4

MgS0,
Caso

m—
a——

B )
——

m—

- — 50~ +HO
+ HO — S0

4 3
+ =
Na + SO4

M92+

Ca2+

quimica de agua de

(1)
(11)
(111)

(1IV)

+ -
=M, +OH

(V)
(V1)

NH4OH

- +
3 + H30

2.-Equilibrios liquido-vapor.

————edi
0, + H,0 T== HCO
Cx)z(g) = CO2(aq) (VIiI)
NHa(g) = NH3(aq) (VIII)
3.-Equilibrio de disolucion.
P8 14,98 (IX)

(x)

Mg(oH) ,(8) ===Mg”" + 208" 14,25

2+

Ca(CH),(s) == Ca“" + 20 9,39 10,69

caso,(s) == ca?t + s0,” 9,08 5,92  (XI)

4.-Composicién del agua de refrigeraciéon (moles/kg)

Rio Parana(a) Aqua de Lago(B)
sodio 1,5.10_ 6.5.10:2
Magnesio 1,1.10__5 4,1.10_,
Calcio 6,5.10_4 3,5.10_
Cloruro 1,3.10_4 1,1.10_4
Sulfato 2,5. 10_3 2,5. lO_3
Bicarbonato 1,4.10 4,3.10
T -

Qb(kg.h_i) 30 5,0
Q (kg.h ) 10 10

5.-Impurezas en el agua de aporte

-1 -1

Sodio: ¢ g.kg $ Sulfato: 4c




constantes de equilibrio. En el caso del 05804 el efecto es dramatico pues
F se modifica en mas de dos ordenes de magnitud segiin el valor de K uti-
lizado. ps
Este ejemplo ilustra la importancia de una correcta eleccién de
datos fisicoquimicos para este tipo de estimaciones, lo que requiere una

cuidadosa evaluacidén de los datos disponibles en un amplio rango de tempe-

raturas.

Mgl(oH) 3
81 ’ ;2 c=0 oT :30 1h"
C=

Q" .5 ph’

1 ! |
1 10 102 103 10* 10°

Figura 2: Precipitacidn de sales en el generador de vapor a 573 K

*hkkkk

1.~ Bawden,R.J.s Centr.Elggtr.Res.Lab.,Lab.Note RD/L/2108-N81(1981).
2.- Balakrishnan P.V.; 41 Int.Water Conference, Pittsburgh (1980).
3.- Straus,S.Ds Power, 125,33 (1981).

4,- Corti,H.R y Fernindez Prini,R; Can.J.Chem.62, 484 (1984).
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43, SISTEMA EXPERIMENTAL PARA DETERMINAR IA DISTRIBUCICN ENTRE
VAPOR Y AGUA DE ADITIVOS Y OONTAMINANTES

R. Crovetto, R. Fernindez Prini, G. Ferreyra, E. Posada y

E. Rozerwasser.

La presencia de aditivos quimicos 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

securdario de una central nucleo-eléctrica

Para poder determinar la cantidad de sustancias en el vapor se
ha encarado el disefio, construccién y prueba de una facilidad de labora-
torio. Esta facilidag consiste en una celda de presién de un volimen
aproximado de 600 cm , construida en acero inoxidable (AISI 316), que per-
mite realizar mediciones hasta las cercanias del punto critico del agua.
Un corte de dicha celda se ve en la Figura 1.

El cierre se hace mediante un anillo de ddcble cono que apoya en
los dngulos 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 1laves (L y V) para muestrear las fases liquida y vapor res-
pectivamente.

Todo este dispositivo, una vez armado y cerrado fue sametido a
pruebas hidrdulicas de presidn hasta 500 kg/cm , valor que es mayor que

dos veces la presién critica del agqua.

Teniendo en cuenta que para que la muestra gaseosa fuese repre-
sentativa ésta no debia sufrir ninguna condensacién antes de llegar al to-
mamiestras, fue necesario disponer un sistema de calefaccidén adicional de
modo tal que el vapor esté sobrecalentado 30—40°C por encima de su tempe-
ratura de equilibrio hasta que la muestra llegue el tomamuestras propia-
mente dicho. Esto implicd la necesidad de modificar la vdlwvula de presién
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(Venla (F)‘igura 1) para que la misma pudiese operar a temperaturas de
hasta 400 C sin riesgo de pérdidas.
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FIGURA 1

En la Fiqura 2 se puede apreciar cémo se alejd de la zona de ca-
lefaccidén el sello de Tefldén que efectlla el cierre sobre el vastago de la
vidlvula de la posicién S a la S . En las vdlvulas que operan a tempera-
tura ambiente el sello eg la posmlon S cumple la doble funcibén de evi-
tar pérdidas por la pared del cuerpo y por el vastago, ademis de permitir
que el vastago rote libremente. En la valvula modificada el Tefldén en la
posicién Sl cumple las mismas funciones, pero ademis es necesario un se-

11o metdlico, que puede trabajar a alta temperatura, y que evite las pér-
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didas hacia el exterior en la zona caliente A. Ademds se previd un siste-
ma de refrigeracién en la parte superior del vastago para evitar sdbreca-

lentamiento del sello de Tefldn en la posicién Sl.

Para asegurar un estricto control de la temperatura de calefac-
cién y evitar asi zonas de condensacién o de calentamiento excesivo se co-
locaron termocuplas (indicadas por T en la Figura 3) en las paredes de la
celda, sobre la valvula y en los tramos calefaccionados.

FIGURA 2

Los ensayos de operacidén se realizaron con soluciones acuosas de
amoniaco. Tanto la fase liquida camo la gaseosa se muestrearon de modo si-
milar. En un recipiente como el (R) indicado en la Figura 3 se cargd una
masa conocida de Acido previamente valorado. Se congeld el acido a tempe-
ratura de nitrdgeno liquido, se evacud el sistema a través de la salida
lateral del tamamuestras, y sobre las paredes frias se recibié aproximada-
mente 1 g de muestra del sistema en equilibrio, ya sea de fase liquida o
fase vapor. Se retird el tamamuestras, se lo llevo a temperatura ambiente
pasdndose luego la cantidad de muestra extraida. Por titulacién se deter-
mind la masa de NH contenido en la muestra. Conocida la masa de muestra
extraida fué inmed:isatamente posible conocer la concentracién de cada fa-

Se.
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FIGURA 3
El cociente de la concentracibén de NH3 en anbas fases da el coeficiente
de distribucidbn.

(I‘IHE’)V‘_:\p

(NHB)liq

Los resultados obtenidos de esta forma se muestran en la Fig. 4

superpuestos con datos anteriores de bibliografia.

Como consecuencia de estos resultados se concluye que el sistema

construido opera muy satisfactoriamente. Terminadas estas pruebas se

291



proyecta utilizar esta facilidad para determinar valores de coeficientes
de distribucién (D) de aditivos y contaminantes volitiles (aminas, CI)2,
amoniaco) y no valatiles (A&cidos grasos, cloruros, sulfatos) normalmente

presentes en sistemas de generacién de vapor.

o - Jones (1963)

e Este trabajo

150 200 250 30 350 T(*0)
FIGURA 4

*kkkk

1.- Jones M.E., J. Phys. Chem., 67, 1113, (1963).
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4y, ANALISIS DEL CONTROL QUIMICD DE UN SISTEMA AGUA-VAPCR
PCR ADICION DE HICRACINA

N.H. Piacquadio y G.A. Urrutia

El control quimico del medio para minimizar el fenémeno de
corrosion se basa fundamentalmente en la obtencién de condiciones éptimas
de pH y porencial redox y la eliminacién de impurezas.

En el circuito secundario de la (NA 1 esquematizado en la Figu-
ra 1, este control se reliza mediante la inyeccidén de una solucibn de
N2H4 en la linea del condensado principal.

o e

Figura 1l.- Sistema vecurdario C.N.A. I

El analisis de su transporte en los distintos componentes del

ciclo es:

a) Tanque de alimentacidén: la concentracién de O que entra al sistema

debe reducirse a 5 kg/kg antes de alimetar los GV. La desaparicidn de

amina, inferior a 8 g/h no corresponde estequiomdtricamente a la de O2

seqin:

NH +0 —> N +2HO
2 4 2 2 2
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Los datos de venteo indican que éste es el mecanismo importante para

satisfacer la especificacion.

o
b) Generadores de vapor: al alcanzar una temperatura de 250 C la N2H4 se
descompone segun:

2NH ———» 4 NH_+ N
24 3 2
Exper imentalmente se estableciO una cinética de primer orden y un tiempo
de vida media de 1.2 min. La hidracina que no reacciona y el M—l3 se par-

ticionan y pasan al vapor vivo.

c) Turbinas: ambas bases se distribuyen entre la fase gaseosa y la oconden-
sada. Mediante un modelo matematico y un programa de computacidn se
establecen las respectivas concentraciones en cada etapa, como indica la

Figura 2.

d) Cordensador: el modelo predice alta concentracidén de amoniaco Yy des-
preciable de hidracina en el Gltimo tramo del mismo, lo que contigura un
medio agresivo frente al latdn almirantazgo que es el material base.

Las conclusiones para la CNA I son:

a) La eliminacién de O2 en el agua de alimentacidn se realiza
fundamentalmente por venteo.

b) La descomposicion térmica de la N H genera el NH ael medio.

c) En la zona vapor, el NH3 detenning ‘fa alcalinidad3del agua.

d) El apartamiento ade la neutralidad es menor a altas tenmperaturas.

e) La alta dilucidn de la N2H4 en la regién de baja P, disminuye el
control redox de la misma.

f) El material del condensador es un tactor limitante de la concentracidn

de base utilizada.
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Figura 2.- Proceso de turbinado: concentraciones de amoniaco (CV y CL) e
hidracina (SV y SL) en las faces vapory liquido y alcalinidad
del medio liquido.
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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 al imentacion
D
A
s Disuelta en
. 5.7 g/h 28.5 &
A Vapor vivo
L Di 1t
rsueita en 0.2 g/h 1.0 &
I purga
D Des icion
o?mpc?s 14.1 g/h 70.5 %
A termica
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45, CONTROL QUIMIOD Y CRITERIOS DE DISERO DE CIRCUITUS QUE EMPLEAN
EL CICLO VAPCR-AGUA.

M.A. Blesa, R. Fernandez Prini, A.J.G. Maroto, N.H. Piacquadic,
D. Soopetta y G. Urrutia.

Introduccién

Para el desarrollo nucleceléctrico argentino se ha elegido el
oconcepto de reactores de agua pesada presurizada. Existen dos tipos de es-
tos reactores, uno de los cuales esta ejemplificado por la Central Nuclear
Atucha I, y presenta un recipiente de presion donde se alberga el niclec
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 Embalse, no posee recipiente de presidn; éste se reemplaza con una
serie de tubos de presion 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
securdario de la Central Nuclear Atucha I, cuyos componentes principales
estan incluidos en la Tabla I.

Durante la operacién de las Centrales eléctricas, en el circui--
to que hace uso del ciclo vapor-agua se generan, transportan y depositan
productos de corrosién que afectan posteriormente el normal funcionamiento
de la planta. En efecto, dichos productos de corrosién conducen al dete-
rioro del material con el consiguiente peligro de fallas en los elementos
estructurales originadas en fendmenos de corrosidn localizada y generali-
zada. Ejemplos de ellos son: erosidn-corrosibén, cavitacidén, corrosién ba-
jo tensidn, corrosidon en grietas, desgaste quimico e identacién. Los efec-
tos mas notables producidos por estos procesos son: fallas en condensado-
res, turbinas, toberas y generadores de vapor; al mismo tiempo el depdsi-
to de productos de corrosidén produce un aumento de resistencia térmica en

superficies intercambiadoras de calor.
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FIGURA 1

CIRCUITOS DE LA CENTRAL NUCLEAR ATUCHA 1

1.- Reactor

2.- Generador de vapor

3.- Bomba del circuito primario

4.- Bomba del moderador

5.- Intercambiador del moderador

6.- Turbina de alta presién

7.- Separador de humedad

8.- Turbina de baja presidn

9.- Condensador

10.~ Precalentador

11.- Bomba de agua de alimentacidén
12.- Bamba principal del refrigerante
13.- Bamba de extraccidén del condensado
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FIGIRA 3

CICIO AGUA-VAPCR ONA 1
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- Para minimizar estos fentmenos se requiere durante la operacibén
un riguroso acondicionamiento quimico del medio circulante, y en el es-
tado tecnolégico actual existe en principio mas de una opcidén razonable
para el tratamiento quimico. La decisién sobre el tratamiento que emplca-
rd la planta debe tomarse ya en la etapa del disefic de la Central, porque
también implica decisiones sobre los materiales empleados en el circuito
y sobre las caracteristicas de sus componentes y sistemas auxiliares. la
eleccién final resultard de un campromiso entre las ventajas y desventa-
jas de los distintos métodos de tratamiento de acuerdo al estado del co-
nocimiento técnico en el mamento de la decisidn, teniendo en cuenta los

costos involucrados y la optimizacién de la operatividad de la Central.
TABLA I

Componentes del circuito secundario de la (NA I esquematizado en la Fig.3

1l.- Generador de Vapor

2.- Turbina de Alta Presidén

3.~ Separador de Humedad

4.- Turbinas de Baja Presion

5.= Condensador

6.- Precalentadores Secundarios
7.- Precalentadores Preincipales
8.- Tanque de Alimentacidn

9.~ Intercambiador del Moderador
10.-Tanque de Expansidn de Purgas

Tratamientos quimicos de circuitos secundarios

Los tratamientos quimicos del circuito secudario buscan mante-

ner condiciones de minima generacién y transporte de productos de corro-
sién. Esto implica en general condiciones alcalinas en el fluido que

transporta calor, ya que la velocidad de corrosidén generalizada de los
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aceros es minima en condiciones de alto pH, como se muestra en la Figura 4

' l 1 ' T T T T T

(mm/afo)

Corrosi6n

PH 300 °cC
Figura 4.~ Efecto del pH en la corrosion de acero al carbono

El agente alcalinizante empleado 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 volatiles, que alcalinizan no sdlo la fase liquida 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 mas serio lo
constituye el fendmeno de desgaste quimico (chemical wastage) sobre la
superficie de los tubos del generador de vapor (GV). En el caso de aminas
volatiles, los inconvenientes mas 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 refrigeracion a través de fallas en el condensa-
dor. La Tabla II muestra las caracteristicas principales de los tratamien-
tos quimicos 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, 1o que implica siem—
pre un cierto riesgo en el cambio de procedimientos ya establecidos. El
cambio de tratamiento en plantas que ya estan en operacion es ain mas
riesgoso, como quedd demostrado por los grandes costos de reparacién de
GV que pasaron de fosfato a todo volatil en EE.UU durante la década de

1970.
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TAHLA 11
DISTINTOS TRATAMIENTOS QUIMICOS DEL CIRCUITO SECUNDARIO

Todo Volatil (AVT) Bajo Fosfato
i >9,5 pH 8,9 -9,5
Alcali Librgi Cero Cf (ppn) 2-6
K <luSaom R < 2,060

c1 (ppm) < 0,1 c =50 Sam
Si (ppm) <1 Si_(ppn)< 4

1 (ppm) < 1

Tratamiento Dual

Operacién normal (continuo) Pérdidas en Secundario (alterna)
Todo wolatil (AVT) Bajo Fosfato
pH 8,5-10,6 pH 8,5-10,6
Alcali Labre: Cero Alcali Libre: Cero
02 (ppm) < 0,005 O2 (ppm) < 0,005
STD (ppm) < 50 STD (ppm) < 125
Si (ppm) < 5 Cf (ppm) 2-10

R = 2,20-2,60
cl YF (ppm)< 75

Concentracion de Fosfato
Kk = Conductividad Especifica
(Concentracién Sodio)/(Concentracién Fosfato)
STD= SOlidos Totales Disueltos

p]
]

o]
I
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TABLA 111

Ventajas y desventajas de los tratamientos quimicos en circuitos
secundarios

Bajo fosfato Todo volatil
Proteccion zona vapor- - +
condensado

Proteccidén entradas even- + -
tuales agua sin tratar

gﬂ%g’g’éé igae\d cobre + -

Minimizacidén 86 la formacidn - +
de barros en

Camportamiento frente a de - - ?
te quimico (chemfcal wastage;

Neutyaljzacion de la agresividad + -
en liquido retenido en'grietas

Ensuciamiento tubos GV ? ?

Camo se destaca en la Tabla 1I, otro aspecto esencial del
control quimico es evitar la presencia de niveles importantes de oxigeno
en el circuito, para evitar dafios a la capa pasivante que protege de la
corrosién a los metales en contacto con agua , lo que puede conducir a
velocidades de corrosion muy incrementadas. Debe advertirse que el uso de
la hidracina como secuestrante de oxigeno en el tratamiento de fosfato,
implica la presencia de amoniaco en el condensador formado por
descamposicién térmica de la hidracina, con los riesgos ya anteriormente
sefialados para los tubos de aleaciones de cobre.

Ejemplos de disefrio conceptual

A continuacibén se esquematiza el concepto con que fué disefiado
el sistema secundario de la (NA I utilizando el tratamiento de bajo

fosfato en el mismo.
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Control quimico del circuito agua-vapor en ONA 1

lo- (b 'EtiVDS

- Minimizar la velocidad de corrosidn e incorporacién de los productos de
corrosién al medio.

Evitar la corrosion localizada.

- Evitar la formacidén de medios agresivos que favorezcan la corrosidén en
camponentes que intercambian calor.

Depdsito minimo de productos de corrosion, especialmente en el GV.

2.~ Criterios de diseho

Materiales: Generador de Vapor: Incoloy 800
Condensador: Aleaciones de cobre
Otros componentes: Aceros inoxidables y Aceros al carbon

Control quimico: En base al método congruente de bajo fosfato.

Transferencia de calor: Sobredimensionado del area de intercambio de calor

del GV. para suplir pérdidas por tubos obturados.

3.- Acciones durante la operacidn

- Dosificacién, de fosfato para mantener la alcalinidad del medio y mini-
mizar la corrosién y la incorporacién de productos de corrosién al medio

- Purga continua de los GV (1%) para limitar la concentracidén de cloruros,

silice e impurezas solubles.

- Dosificacién de hidracina para eliminar vestigios de oxigeno, mantener
condiciones reductoras (ver ecuacién 2) y mantener una capa protectora
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de magnetita scbre los aceros.

O +NH —»N_+ 2HO
2 234 2 2 (1)
31\234—-—’ N2+ 4NH3 (2)

- Desgasificacidén continua del tanque de alimentacipdn para eliminar oxi-
geno.

- Mantenimiento del vacio en el condensador para limitar el amoniaco en
este camponente.

4.- Inconvenientes

- Tasa de fallas en condensador de bronce no demasiado baja por la agresi-
vidad de las mezclas amoniaco/oxigeno.

- Acumulacidén de barros (sludge) y desgaste quimico (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.

A continuacidén veremos algunos de los aspectos salientes del
esquema de C(NA 1.

Los materiales constitutivos se detallan en la Tabla IV.

Es particularmente importante notar la presencia de una aleacidn
de cobre como material del condensador, lo que hace gue este camponente
presente una tasa de fallas relativamente elevada. La Tabla V muestra la
experiencia existente en plantas eléctricas en el uso de diversas

aleaciones clasicamente usadas en condensadores.
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TABLA IV

Componentes y materiales del circuito agua-vapor de la ONA I

Componente Material Composi'cipn
Canerias St 35 C<0.18'.;P=S=0‘048’.
Generadores de vapor Incoloy 800 C<0.1%:;S1<0,1%;Mn>1,5%;Cr19-23%;N130- 35%;Cu<0.75%
Al<0.15-0.6%;Ti0.15-0.6% ;P=5<0.15%
22NiMoCr37 C<0.27%;510.15-0.35%;Mn0.5-0,8%;Cr0.25-0.45%;:00.55-0.70%
Separador de humedad St 35 C<0.18%;P=5=0.048%

(1) |Cri15%;Mo17%;Wd%;FeS%;Ni55%

Precalcntadores St 35 (M) |C<0.18%;P=5=0.048% o
Principales y secundarios | 17 Mnd €0.14-0.20%:S10.20-0.40%;Mn0.90-1,20%;Cr<0.30%;P=5=0.05%
HII (0 | C<0.20%;510.35%:Mn0.50%;P=50,045%
Tanque de Alimentacidn St 35 (M) ]C<0.18%;P=5=0.048% -
x20 Cr 13 C0.17-0.22%;Si1%;Mn14;Cr12-14%
Intercambiador del Incoloy 800 C<0.1%;5i<0.1%;Mn<15%;Cr19-23%;N130-35%;Cus0.75%
moderador A1<0.15-0.6%;T10.15-0,6%;P=5<0. 15%
22NiMoCr37 C<0.27%;5i0.15-0.35%;Mn0.5- 0.8%;Crd.25-0.45%;M00.55-0.70%
Condensador Bronce Cu?1%;Zn28%;Sn1%
Almirantazgo
Alabes dc turbinas x20 Cr 13 C0.17-0,22%;Si1%;Mn1%;Cr12-14%

(M) Mayoritario
(1) Material aportado a zonas erosionadas

TABLA V

Frecuencia de fallas de tubos de condensadores

Aleacién F‘F(l)
Cruponiquel 70/30 0,053
Cruponiquel 90/10 0,4-0,5
Latdn aluminio 0,17-0,45
Latén almirantazgo 0,83

(1) FF: Frecuencia de fallas

$ tubos fallados
I 3K , =g
Horas de operacion x 10
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La frecuencia de fallas indicadas son en general mas altas de

1o deseable en platas nucleceléctricas. AdemAs la presencia de cobre en

el circuito da lugar a la formacién de productos de corroeién que contie-

nen ocbre y que por sus caracteristicas electroquimicas de adherencia y

de inercia quimica, constituyen un serio problema cuando se depositan so-

bre los tubos de generador de vapor. Por comparacién, en la Tabla VI mos-

tramos tasas de falla en tuboe de generadores de vapor, construidos en

aleaciones de alto contenido de niquel scmetidos a condiciones mucho mas

rigurosas de temperatura y presidn.

TABLA VI

Comportamiento de materiales de los tubos de generadores de vapor

(datos 1981)
O (@]
material de N de N de cantidad de F.F Mecanismo(1)
los tubos Reactores Tubos Tubos Fallados de la Falla
Al tiro 304 11 72,549 978 0,0217 SCOC W
Inoone}—600 55 724,336 15,592 0,0110 SCOC,W
Monel-400 8 167,700 335 0,0247 D, Fr, F
SQoC, Fr
Incoloy-800 6 44,308 0 0 —

(1) SCCs Corrosion bajo tensidn (stress corrosion cracking)

W: Desgaste quimico (wastage)

Ds Identacién (denting)

Fr: Desgaste por razones mecanicas (fretting)

F: Fatiga

Ain cuando la concentracién de fosfatos empleada para

acondicionar quimicamente el circuito secundario de la ONA I es baja,no

se puede evitar totalmente el desgaste quimico de los tubos GV y el

depbsito 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 quimicos para el ciclo
vapor-agua, fueron introducidas modificaciones que afectaron el disefio
del circuito secundario de la ONA II.

Como consecuencias de la gran cantidad de variables involucra-
das, las decisiones sobre el disefio del circuito secundario para la
Central Nuclear Atucha II no eran cbvias. Para definir los criterios de
disefio del circuito agua-vapor en la ONA II se tuvieron en cuenta estos
inconvenientes, partiéndose de los siguientes objetivos:

Control quimico del circuito vapor-agua en QNA I1

1.- Objetivos

Minima velocidad de corrosién e incorporacién de productos de corro-
siétn al medio.
Evitar la corrosién localizada.

Evitar la formacién de medios que favorezcan la corrosién. _
- Depbsito minimo de productos de corrosién, especialmente en el GV.
Reducir la tasa de fallas en condensador.

Disminuir ensuciamiento y desgaste quimico en GV.

Minimizar entradas de agua del rio.

2.- Criterios de disefio

Materiales: Generador de Vapor: Incoloy 800
Corndensador: Acero inoxidable soldado (high integrity)-
Otros componentes: Aceros inoxidables y aceros al carbdn.

Control quimico: En base a aminas volatiles.
Filtracion del condensado del separador de gotas
Filtraciég y eventualmente, pulido del condensado

*

principal

*
Recuperacion del agua de purga de GV
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Transferencia de calor: Reduccién del sobredimensionamiento de los tubos
de GV (2%)

3.- Acciones durante la operacidn

- Dosificacién de hidracina para controlar los niveles de oxigeno y gene-
rar amoniaco por descomposicién. Se alcanza un pH éptimo mas alto que
en (NA I. Esta opcidn practicamente obliga al cambio de materiales en
el ocondensador.

- Purga continua de los KoY (0,5%) posibilidad de reciclado de la misma

(previa purificacién) .

- Mantenimiento del vacio en el condensador: limita amoniaco, aunque se
mantienen niveles mas altos que en (NA I (la corrosién generalizada
disminuye).

- Control de entrada de agua de rio.

4.- Inconvenientes

- La planta no puege oYerar si se detecta entrada de agua de rio (nivel
deteccitn!0,2 am h ).

4.- Evaluacidén de opciones

Debe destacarse que las opciones indicadas por (*) en el
esquema anterior, implican inversiones grandes, ya que, por ejemplo, la
eventual instalacién7de una planta de pulido del condensado implica una
suma del orden de 10 dblares estadounidenses. Una instalacién tipica de

pulido se muestra esquematicamente en la Figura 5.

A fin de evaluar las opciones marcadas con un asterisco, se
decidib encarar un extenso programa de mediciones en la ONA I, que permi-
tieran cuantificar la utilidad de las instalaciones en discusidén. Es im-

portante destacar aqui lo imprescindible que resultd aportar argumentos
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En regeneracién o
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catiénicos mMIxXTecs
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FIGURA 5

Unidad de pulido ibnico de condensado con doble circulacibn.
Datos técnicos: PWR de 1300 Mwe, unidad con cuatro mddulos de
33,3% de purificacidn, velocidad de circulacidn 440 kg/s (l6atm)
Duracibn lecho catidénico 307 h, duracidn lecho mixto 3030 h; re-

generacibdn externa con H2804-NaOH.
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sdlidos y convincentes a la discusién con el proveedor, ya que los puntos
de vista del fabricante y del usuario resultan muchas veces claramente
divergentes. En general, el proveedor soslaya el analisis costo~benefi-
cio, asi es camo frecuentemente propugna la instalacién de toda facilidad
que eventualmente pudiera resultar de utilidad, sin tener en cuenta la
relacién entre su costo y el beneficio que reportaré.

Con el objeto de evaluar el impacto scbre el transporte de
80lidos y la generacidn de depdsitos de diversos sistemas de purificacién
adicionados al circuito securdario de la (NA 1I y se realizarcn abundan-—
tes mediciones en la (NA I. Esta evaluacidon requirid una serie de deter-
minaciones que incluyeron: mediciones de niveles de sblidos en suspensidn
(valores tipicos: microgramos por kilo de agua) de impurezas disueltas,
de hidracina y amoniaco. Se caracterizaron ademas sdlidos en suspensidn
para determinar composicidn quimica, estructura, tamafio y morfologia
usando la infraestructura de investigacidén de (NEA (p.ej. difractdmetros
de rayos X, microscopia electrdnica, técnicas instrumentales de analisis,
etc.).

Estas mediciones se realizaron con muestras obtenidas en
diversos puntos del circuito de transporte de calor de la ONA I, los que
se sefialan en la Figura 6. Algunos tomamuestras ya existian 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 componentes donde se originaba
el mayor aporte de productos de corrosidon en circulacidén, y cdmo se dis-
tribuian éstos durante la operacién de la planta en estado estacionario.
Uno de los resultados mas importantes de este estudio lo constituye el
establecimiento de la distribucidén de aportes de hierro y ccbre en el

circuito; esto se muestra en la Fiqura 6.
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Figura 6. Transporte de Fe y Cu retenible en filtros de 0,45 um
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46, OXIDACION HETEROGENEA DE HIIDRACINA PCR (ROMATO DE BARIO

E.C. Baumgartner, M.A. Blesa, R. Larotonda y A.J.G. Maroto.

El mecanismo de la oxidacidén de hidracina en soluciones homo-
géneas ha sid? dbjeto de numerosos estudios, los cuales han sido resumidos
por Bottamley . Estos estudios se han concentrado en determinar la natura-
leza de las especies intermedias formadas durante la transformacidon que va
de N2H4 a N2 y/o NH3 Yy de la forma oxidada a la reducida del oxidante. En
el caso particular de Cr (VI) se acepta en la actualidad que las primeras

etapas de la reaccién son las siguientes:

K
- + 1
HCrO +NH —>NH CrO +HO 1
4 25 €© 24 3 2 (1)
N H VICrO -———)k. Cr(IV)‘+NH +HO (2)
24 3 lento 22 2

2
sequidas por las reacciones rapidas de Cr(1V) y N2H2 dando Cr(III) y N2 .

2NH =) N + NH (3)
22 rapido 2 24
2 Cr (1IV) =—————3P Cr(II1) + Cr(V) (4)
rapido
Cr(v) + NH ™ N_+ Cr(III) (5)
24 rapido 2

En el presente trabajo se estudidé la oxidacién de hidracina en
una suspensién acuosa de cromato de bario y se discuten los factores que
hacen que la velocidad de la reaccitn heterogénea difiera apreciablemente
de la que corresparde a la reaccién homogénea. Un egt':hldio preliminar de
este sistema habia sido presentado con anterioridad . La parte experi-
mental puede consultarse en la ref. 4.

Resultados y discusion

En principio se puede pensar que la oxidacién heterogénea de la
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hidracina por cramato de bagio es en Eealidad una reaccidén homogénea, d:-
bida a la presencia de CrO4 Y HCrO4 en solucidén. Hemos calculado las
concentraciones de dichas especies a partir de datos de solubilidad y da-
tos protolit_i_gos, enoontrax_'_xdo que eanuestras condiciones experimentales
valen 7 x 10 y 1.08 x 10 mol dm respectivamente. Con estc2>s valore.;
y los datos de Haight para la constante de velocidad homogénea , se calcu-
16 que la velocidad de oxidacién homogénea bajo_i:lordic:_l_?nes exper imenta.es
tipicas de la reaccién heterogénea, es 2.9 x 10 M s , mientras que la
velocidad inicigl exper imental es 2.35 x 10-.5 M s-l. Este factor de acele-

racién (apr. 10 ) indica que esta ocurriendo una reaccién heterogénea.

En la Figura 1 se muestra la dependencia de la wvelocidad inicial
con la masa total de BaCr04. Se observa un aumento lineal de la velocidad
inicial con el area superficial, lo cual indica que la fraccidn hidracina
adsorbida/hidracina total es baja.

S F
@)
T
n — o
™
! O
=
O 3 =
©
£ o
~  +
> o
(Vp]
o
- 1 o o
P—.
0 Masa BaCrO4/9
00
| 1 |
5 10 15
Figura 1.- Velocidad de reaccidn inicial en funcién de la a de BaCrO

o - 4
pH = 4.7; temperatura = 30 C, [N2H4] =8.7x10 mol dm .
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La adsorcién de hidracina scbre BaCr:O4 dependera de la especie
de N2H4 presente, de la carga sobre la superficie del sdlido y de la afi-
nidad quimica entre el sustrato y el sdlido. A pH =4.7, la Gnica especie

de la hidracina presente es N2H5 .

La carga scbre la superficie del BaCr04, obtenida a partir de
medidas de movilidad electroforética, es baja y tiende a cero al aumentar
la fuerza idnica. En consecuencia, la interaccidén electrostitica es peque-
fla y la adsorcién de la hidracina scbre BaCr04 es de naturaleza predomi-
nantemente quimica. Es bien sabido que la energia de Gibbs para la quimi-
sorcién de moléculas o iones scbre sdlidos esta rg}%cionada con la corres-
pondiente energia de Gibbs en solucidén homogénea . Se puede inferir en-
tonces que la adsorcidn de N2H4 implica también la formacién de un comple-
jo (superficial):

+ +
~Cr-OH + H N-NH == —Cr-NH -NH_ + H O (6)
3 2 2 2 2

+ Este proceso es un preequilibrio ripido; la concentracién de
~Cr-N Hz-NH2 esti dada por una expresidén de tipo Langmuir, y ello conduce
a la siguiente expresiém, que ajusta bien los valores experimentales de

velocidad, ver Fig. 2:

= N
Vi kKL[N2H4]w (KL[ 2H4]a‘ql + 1) (7)

De la pendignte y de la ordenada en2e1 ?rigen de la Figura 2 se
obtiene k = 5,7 x 10 M s"ly[(L =114 x10 M .

El factor de aceleracién con respecto a la reaccidén homogénea
puede atribuirse a un aumento en la concentracidn del aducto y/o a un
aumento de la reactividad de este aducto. Puede Sglcularse una concentra-
cién del complejo de adsorcibén de apr. 2,7 x 10 M (limite miximo) emple-

ando la ecuacidn:

[ + ]
Cr-NH -NH
2 2

-1 -1
K (1-)N AmV N [N H ] (8)
L s A 2 4
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(@ : fraccién de sitios ocupados; NS: nimero de sitios reactivos; A:irea
especifica; m: masa de BaCr04; V: volumen de la suspensidén; N : nimero de
Avogadro). A

) | 1 1 ] ] | 1 I

1 3 5 7 9
104Ny Hy ] [mol” dm?

FIGURA 2.- Representacidn grafica inversa correspondiente a la ecuacidn 7.
o
pH = 4,7, temperatura = 30 C, masa de BaCr:O4 = 8g.

y en condiciones en las gue el complejo homogéneo esta presente en una
concentracién de 3,5x10 M. Esta concentracidén se incrementa pues por un
factor 7,7x10 . Para dar cuenta del factor de aceleracién de apr. 10 , se
debe considerar el incremento en k' (ecuacidén 2). Tomando en cuenta las
dimensiones de k' y k (ecuacién 7), se concluye que el complejo superfi-
cial es por lo menos 102 veces mas reactivo que el complejo hamogéneo. Es
posible que esta diferencia esté relacionada con la presencia de otros
centros Cr(VI) vecinos en la superficie del sél%do, que pueden actuar de
manera similar a la propuesta por Beck y Durham en el caso hamogéneo:
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vl + VI +
~Cr-N Hz-Nﬁz -Cr-N H2 —P 2 Cr(IV) + N2
#
D
vi vl +
-Cr - Cr=N Hz (9)

kkkhk
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47, LA AUTOXIDACION DE HIIRACINA CATALIZADA PCR EL PENTACIANO-
FERRATO (1I).

M.A. Blesa, I.A. Funai y J.A. Olabe *.

Introduccion

Las reacciones redox de la hi&wim frer}te a iones complejos
oxidantes han sido vastamente estudiadas 7 la naturaleza de los productos
(principalmente N2 y a veces NH3 y HN3) depende del tipo de oxidante,
principalmente del hecho de su habilidad para transferir uno o dos elec-
trones en la etapa primaria de la reaccién. El radical N2H3 es el produc-
to en el primer caso, seguido alternativamente por reacciones de dimeriza-
cién (N4H6) y ulterior descomposicién de esta especie o bien por una oxi-
dacidn adicional para generar la diimida (N H ); ésta es, por otra parte,
el producto primario en la oxidacién por 2 electrones, y decae posterior-

mente para generar Nz, sea por oxidacién o desproporcionacién .

Las autoxidaciones en iones complejos vienen siendo especial-
mente regc_msideradas, para dilucidar el papel de 02 y especies asociadas,
O yO , en el mecanismo de la transferencia de electrones a los cen-
t%os metél}:_gs. Son de nuestro in g{% recientes estudios con los
Ru(N-la)sL y algunos Fe(CN)sL y, en particular, aquellos siste-
mas en que L es un ligando potencialmente reductor.

El NazFe(a\I) NZHS. 2H20 ha sido caracterizado recientemente 4;

del mismo se han estudiado las reacciones de intercambio de la hidraci-

5 3~ . )
na . El ion Fe(()l)sblzﬂ4 (o el Fe((I‘I)SNZH5 , sequn sea el pH) es sufi-
cientemente estable en solucidon 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 Gltima reaccién, que presenta un interés mecanistico

*_ Universidad Nacional de Mar del PlLata - Dto. de Quimica.
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intrinseco, vinculado entre otras cosas al conocido empleo de la hidra-
cina cano antioxidante en los fluidos de sistemas de intercambio de calor.

Procedimientos

a) Preparacién del NazFe(CN )5N2H5.2HzO: se realizd por reaccidén del ni-
tropusiato de sodio con hidracina en medio metandlico .

b) Preparacidn de soluciones:

i) mezclas de reaccién con Fe(Il): se disolvid el sbélido (5x10- Ma
5x10- M) en buffer apropiado para un rango de pH 4-9, ajustando fuerza
iénica final a I=IM (NaCl); la (O ) se reguld mediante burbujeo de aire u
0, puro. 2 ”

ii) solucioneg_de Fe(III): el Fe(ON )5H20 se obtuvo en solucidén oxidando
el Fe(CN)SNH con bramo y separando la fraccién adecuada (caracterizada
espectroscOpicamente) luego de separacién por pasaje a través de Sephadex
G-25.

c) Mediciones: se realizaron espectrofotamétricamente, en un equipo
Shimadzu UV 210 A, provisto de cubetas termostatizables; en éstas se
adaptaron tapas especialmente construidas para asegurar la trasferencia
de la solucidén en ambiente desaireado. Se efectuaron espectros sucesivos
entre 300-600 nm y mediciones cinéticas de decaimiento de la banda de 440
mm; éstas se interpretaron mediante grificos lineales de In (A -A )
vs. tiempo, obteniéndose asi constantes de primer orden. Las cgﬁgasoge
formacién y decaimiento del producto de 515 nm se analizaron mediante:e

técnicas de ajuste basadas en un esquema de reacciones consecutivas .

Resultados

a) Cambios en las soluciones de Fe((N )sLn— en presencia de hidracina y
aire: en estas condiciones se generan colores amarillo-intensos y aiin

rojizos, deperdiendo éstos principalmente del pH y c_llel la concentracidn
efectiva de 02. A% disolver el NazFe(CN) N2H5 (2x10 M) en presencia de
N2H4 libre (3x10 M), pH=6, y se deja la solucién al aire, se registra
una pérdida continua de N2H4, via descomposicién con formacién de N2,

llegando hasta alrededor de 15 % al cabo de 16 horas; una solucidn tes-
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tigo en iguales cordiciones, sin camplejo, no sufre en cambio descompo -
sicién apreciable; la catilisis es igualmente efectiva si se usa
Fe((l\T)SNI-I3
cambios espectrales que se observan al disolver este Ultimo camplejo, con
concentraciones ajustadas de los diferentes reactivos, y sin exceso de

NH . (A—B-C).
24(——)—-5)

en lugar del complejo de N2H4. En la Figura se muestran los

v

A

\Q A= Mo 5N2H§_ 1.2x10"4
~ ) _1I 2- .
0.2 - PN B=x, = #tav m 2™ (t=1.5 min)
S N \\ C= %0 * Y535 (t = 8 min)
vy =P N
515 5NoH)

D - Flw) 5H202' 3x10”2

0.1

0.0

M

300
A / nm

El complejo inicial, que absorbe a 400 nm ( =550 M—lcm—l) genera
rdpidamente (t=1.5-2 minutos) una banda en 440 rm; ésta a su vez decae pa-
ra generar otra especie que absorbe en 515 nm; en determinadas condicio-
nes, la transformacién X -—->Y515 muestra un punto isosbiéstico en 480
nm. Por su parte Y también puede decaer segin las condiciones, formando
especies que absorben en 400-440 nm y, a tiempos largos (horas), en 320

rm. Trabajando en condiciones equimolares de camplejo y de O2 es posible

oObtener valores mAximos para A440 Yy A515 que permiten asignar coeficientes
de absorcién aparentes de 2000 M ' -!' y de 7000 M~' o ' por mol de

Fe para las especies X e Y respectivamente.
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b) Influencia de la (02)= los resultados indican:

i) A440 y A515 crecen con la (02) (disueltozpreviamente), trabajando
siempre en exceso relativo del Fe(m)SNZHS .

ii) Ia (02) no influye en la velocidad de decaimiento de X ni en la de

formacidn de Y.

iii) La (0 ) influye decisivamente en el decaimiento de Y; en experien-
cias con exceso de camplejo, cuando la (O ) se agota en la solucidén para

formar X, el color rojo subsiguientemente formado decae abruptamente al

burbujear aire.

iv) Al trabajar con bajas relaciones de complejo/_oz, no se observan ban-
das en 515 nm (o bien solo fugaces inflexiones), con descamposicidén muy
ripida del complejo, generdndose especies que absorben en 390 y 340 nm
(E=700M em )

. 2-
c) Influencia de la (Fe((I\I)SI‘IZH5 ) inicial:

i) Para (02) constante, aunque asegurando siempre altos (Fe)/ (02), los
valores maximos alcanzados para A Yy A515 son constantes e independien-

440
tes del exceso de camplejo.

ii) El decaimiento de A440 es de ler. orden, con k = 1.4x10 s (pH=6,
o
25 C); la constante no depende de la (Fe) inicial, si se asegura un

exceso del mismo respecto al 02.
iii) La formacién de A N también sigue una ley de ler. orden; un trata-
miento de reacciones consecutivas X—Y —» P muestra que el valor de k

ajusta adecuadamente la variacidén de la absorbancia a 515 nm.

iv) El decaimiento de Y es mas rdpido cuanto mayor sea la (Fe) inicial,

para (O2 ) constante.
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d) Influencia del pH: La caida de A440 es sensible al pH, signdo mas
rapida en la zona icida. k decae monGtonamente desde 1.4x10  (pH=6.0)
hasta 2.5x10 (pii=7.25). A pH menores de 5 la descomposicidn es muy
rapida, mientras que a pH 8, la caida a 440 rm es sumamente lenta, asi
como el crecimiento en 515 nm.

e) Experiencias con FeHI(CN)SHzOZ—z Esta especie de Fe(III) reacciona
con hidracina equimolar para dar un producto que absorbe en 440 rm, con
una extincién ccmparable a la de la especie X440; si la hidracina esti en
exceso, el miximo de 440 se corre lentamente hacia 400 rm, con disminucién

de intensidad.

Discusidn:

Las solucioneg de Fe(ON )Shidr , en rigurosa ausencia de O

2
resporden al equilibrio :

11 k I1
~_ (n-3) -1 3~ n
Fe(ON )Shldr + H20 —— Fe(W )SHZO + hidr (1)
k
1

5
Siendo que el pk de la hidracina coordinada es 6.2 , podremos tener en
a

solucidén cantidades controladas de camplejo en que hidr = N2H4 o bien

N2H5 segiin sea el pH.

Se propone que la primera etapa en la

11 )
Fe((I\I)Shidr + O2 —_

El superdxido reacciona luego con mis

I1
.. (n=3) -
Fe(CN)shldr +0

2

—>

autoxidacién es (2)

II1
Fe(QN) 5hidr

(n-2) -
+0

, (2)

camplejo

111
(n-2)

2_
Fe(CN) 5hidr

+ 0

5 (3)



Se asigna la banda de 440 nm al productozc_le Fe(11I), por formarse indepen-—
dientemente en la reaccidén de Fe(m)sto + N2H4, asi como por la posi-
cién e intensidad de su mAximo, que es ccherente con las halladas en otros
Fe(III)(N) L y es razonablemente asignada a una transferencia de carga
de la N2H4 g los orbi{alff t2 del Fe(I1ll). Por otra parte, el valor esti-
mado para k_ = 100 M s 4_e§ del mismo orden que el engcczmtrado en la

autaxidacidn de Fe(CN)SN y en diversos Ru(NH3)5L .

3

La reaccidén prosigue con (4) y (5):

I1I II
- 3- +

2
Fe(CON) N H —>s Fe(QN) NH +H (4)
524 ( )523

II III II II

= —

3- 2- +
Fe(CN) N H + Fe((N) NH —> Fe(QN) N H + Fe(QN) N H +H (5)
()523 524 ()522~ ()524

La reaccién (4), controlante de la velocidad, implica una reduc-
cidén intramolecular del Fe(III); el valor relativamente bajo de k4 (decai-
miento 440 nm) estd probablemente asociado con la baja probabilidad de
transferencia de un electrén desde un orbital sigma (N2H4) a un orbital
pi(t , Fe(III)). Es de notar que se ha encontrado un valor del mismo orden
de magnitud para la constante de pseudo-primer orden en la reduccién del

Fe(CN) 6 con hidracina.

La reaccién (5) debe ser rdpida, pues de lo contrario no se
esperaria una ley de primer orden para la caida en 440 mm; ello es cche-
rente con el buen ajuste de k en las mediciones de formacidén del prgguc—
to YSlS' que asignaremos al producto de la reaccién (5), Fe(CN )5N2H2 . La
posicidn e intensidad de la bandg en 515 nm se corresponde con la de otros
complejos de Fe(II) con diaminas , originada en la transferencia de carga
del Fe(II) a los orbitales antiligantes del liganii(l); una prueba significa-
tiva es ademds la aparicién de un pico en 1430 cm en el espectro raman
resonante del camplejo rojo, asignable al estiramiento -N=N-, el que se ha
med‘iido con frecuencias similares a diversos complejgs de Cu(I) con diaze-
nos . En un sistema relacionado al nuestro, Goedken ha verificado la

- 324 -



transformacidén Fe(II)(CN) en Fe(II)(Q«I) diim en un proceso de desh -
drogenacién en que el prémer paso oonsmte en el paso de Fe(1l)-->Fe(1Il);
por su parte, Bott%mley ha postulado la formacién de Ru(NH ) N2H2
al tratar Ru(NH ) con N2H4 es notorio que el precursor postulado es el
R1,1(NI—13)5N2H4 ' el que luego genera la oxidacién intramolecular para dar
la diimida. De cualquier manera, tanto en ese trabajo camo en nuestros
resultados, no es posible por ahora descartar la existencia alternativa o
adicional de especies c61_1'_.méricas del tipo ((NC)SFeN2H2Fe(CN)5) - o bien
((NC)SFeNCFe(CN)4N2H2) .

Finalmente la diimida puede decaer por diferentes caminos: a) en
presencia de O2 adicional es rapidamente oxidada a N2' probablemente po
la misma via Fe(IIl)—> Fe(I%E); el restante producto es el Fe(CN)SH20 '
que es oxidado a Fe(CN) 5H20 si hay mis O2 presente (bandas 390-340 nm)-
(ver Figura D) en ambiente excento de O_ Yy sin exceso de complejo inicial
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 unidén F(]e.l—NZHZ y posterior descomposicidén o desproporciona-
cibén de la N2H2 libre (la velocidad de decaimiento de Y515 es compati-

n—-
ble con procesos de intercambio de ligandos en varios Fe((N )SL por parte

3-
de especies del mismo tipo o de Co((N) , con probable presencia a%icio—
6 R -
nal de Fe(CON )5N2H4 , fruto de la desproporcionacion. El Fe(CN )5H20 de-
cae a tiempos largos para gemlaxéar Fe(CN)6 (320 nm), tal como se demos-

trara en una reciente trabajo .

En cuanto a la dependencia de la velocidad de oxidacidén con el
pH, los resultados en canplejos de Fe(III), y est1mando2$n pK del orden
de 4 2para el Fe(QN) N2H5 (intermedio entre el de N2H6 y el de Fe(ON ) -
N H ) la espec1e predominante en nuestros ensayos a pH 6-8 seria el
Fe(CN) N H =~ ; la mayor reducibilidad del Fe(III) a menor pH podria expli-
carse gog gfectos de protonacidén sobre el (1\1- coordinado, lo que facilita-

ria la transferencia electrdnica desde la N2H4.
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Conclusiones

Se ha demostrado la existencia de un camino catalitico para
la autoxidacidén de N2H4 aN porel Fe((l‘l)5 , via generacién de interme-
diarios del tipo de diimida coordinada, cuya existencia es evidenciada

espectroscopicamente.

La reaccién implica como primer pasc la coordinacién de la hi-
dracina al centro metélicg_,_ sin cuyo requisito el proceso no ocurre. En
presencia del Fe(CN)SNZHz} . el 02 oxida previamente al Fe(II) a Fe(III),
en un proceso camin a otras autoxidaciones de camplejos similares. A con-
tinuacidn se transfieren electrones intramolecularmente, con formacién de
diimida coogglnada, en un proceso también comparable a los observados en
Fe(CN)4 en y en diversos complejos de Ru. La diimida coordinada es su-
mamente estable (por efecto de la fuerte retrodonacibn pi del Fe(II)), y
solamente decae en presencia de O2 adicional o de especies que provogquen

el clivaje del enlace Fe-N.

El mecanismo propuesto se relaciona con otros similarmente pos-
tulados.para oxidantes de 1 electrdén, camo el Fe(CN) _, Fe(EUH-\.)—, etc.;
el presente trabajo constituye, sin embargo, el primgro que muestra fuer-
tes evidencias directas respecto a la existencia de los intermediarios,
lo que se debe a las peculiares propiedades de retrodonacién pi e inercia

n
quimica en los Fe(CN)SL .
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48, LIMPIEZA QUIMICA DE GENERADORES DE VAPOR: UN DESAFIO PROXIMO?

A.M. Olmedo, P.J. Morardo, M. Villegas*, M.A. Blesa, A.J.G.
Maroto y H.A. Marinovich.

Introduccidn

Si bien la viabilidad de las Centrales Mucleares de gene-
racién de electricidad ha sido demostrada ya hace mucho tiempo, la indus-
tria nuclear de generacidén eléctrica es todavia relativamente reciente,
en el sentido de que muchas estaciones de primera generacién se encuen-
tran todavia en operacidn. Si se acepta que la vida Gtil de tales unida-
des debe ser de treinta afios, practicamente no se ha cumplido el ciclo
completo de ninguna de ellas. La industria nuclear estd pues, ain ahora,
hacierdo sus primeras experiencias en el camportamiento de centrales en
la segunda mitad de su vida Gtil. En esta etapa los problemas de mante-
nimiento suelen ser importantes, y en cierto sentido no estd alin demos-
trado que mantener centrales antiguas en operacién sea econémicamente

viable.

El envejecimiento progresivo de las centrales en operacidn,
juntamente con las desfavorables condiciones para la construccién de
nuevas unidades en la mayoria de los paises occidentales desarrollados,
han producido interesantes cambios en el énfasis puesto por los grandes
proveedores de tecnologia nuclear. Practicamente todas ellas estdn desa-
rrollardo una agresiva politica camercial en el &rea de servicios a cen-
trales en operacidn, buscando extender su mercado independientemente de
quien fue el proweedor inicial de una instalacién. Este fendmeno es muy
claro en &reas sumamente especializadas en la tecnologia del manteni-
miento de instalaciones nucleares tales camo la descontaminacién de com—
ponentes y sistemas. Este concepto se estd extendiendo ripidamente a otras
dreas de mantenimiento de las instalaciones, y existe una idea subyacente

basica 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 prediccidén de ireas-problema,
la prevencién de las dificultades y la responsabilidad global de
las grardes decisiones.

En otras palabras, se busca demostrar al operador de la planta
que es necesario contar ocon un asesoramiento externo de tipo glabal, ya
que las tareas de operacién son habitualmente incompatibles con el -grado
de especializacién y la perspectiva a largo plazo requerida para opti-
mizar el mantenimiento de la central.

En el mantenimiento de centrales envejecidas, el papel desempe-
fiado por los profesionales del irea quimica es fundamental. El mejor mé-
todo para enfrentar los problemas de las centrales envejecidas reside en
la adopcidn de criterios preventivos ya durante la etapa de disefio de la
planta. Pero estas medidas preventivas surgidas-de la experiencia de plan-
tas en operacién, muchas veces son sblo aplicable a nuevas centrales. Se
requiere disponer de métodos para enfrentar los problemas de las centra-
les ya envejecidas. En la presente camunicacién se busca discutir uno de
los problemas de mayor envergadura que los quimicos estdn comenzando a en-
frentar en la actualidad: la limpieza quimica de los generadores de vapor
(lado securdario).

El origen del problema.

Los sistemas secundarios de las centrales en operacidén distan en
general de camportarse idealmente, desde el punto de vista de los distin-

tos materiales y su compatibilidad. Aquellos que han tenido ocasién de
examinar el tanque de alimentacién, o el condensador o los alabes de tur-

binas después de algunos afios de operacién conocen la seriedad de los pro-

blemas ocasionados por la corrosidn.

Desde luego que existen recetas para minimizar los fendmenos de

corrosién, 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 acompafien al agua. Este en esen-
cia fue el origen de los tratamientos de aguas con aminas volatiles.

2.- Las condiciones de pasividad de los diversos materiales san dis-
tintas. El empleo en la actualidad de tubos de acero inoxidable en el con-
densador es un resultado de la casi imposibilidad de brindar proteccidn
simultanea a los aceros y a las aleaciones de ccbre.

Como resultado de la corrosién, se ponen en movimiento cantida-
des importantes de Oxidos metalicos, 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 (NA 1
tomados de la Ref. 1.

Es importante destacar que resultados de la Fig.l son de aplica-
cién sblo a la ONA I, y que mediciones similares deberén hacerse en cada

planta con fines de diagndstico propio.

15.39/n
9.5 g/h 2033/
[ [
L5 9/h A6a/h
i I i - i ”
RK RM RHY Ri R

TRANSPOATE DE Fe RETEMIDO FN MEMBRANA .'45/...

Figura 1
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La oconcentracién de impurezas en el generador de vapor tiene
consecuencias negativas por varias razones. Para nuestros fines actuales,
nos interesa la disminucidn del coeficiente de transferencia de calor pro-
ducido por el depdsito de metales y Oxidos metalicos scbre los tubos. Esta
disminucidén puede conducir a la pérdida de potencia y/o a la alteracién de
las condiciones termchidriulicas, con generacidon de situaciones potencial-
mente mas riesgosas. Ya se han dado en el mundo casos d?g?e la evaluacién
de esta situacién conduce a elegir entre tres opciones:

a) Limpieza quimica de generadores de vapor.
b) Reemplazo del generador de vapor.

c) Cierre de la planta.

En general la opcién a es en muchos casos la mas atractiva, pero
no se ha demostrado todavia la viabilidad de tal proceso en un generador
de vapor de unidades importantes.

Criterios para disefio de procesos de limpieza quimica de generadores de

vapor

1l.- El1 proceso debe ser capaz de disolver y/o desprender los &xidos
metdlicos y los metales depositados scbre los tubos, sin poner en
peligro con los reactivos la integridad de los materiales que se
ponen en contacto.

2.- No debe dejar restos de reactivos potencialmente peligrosos para
la integridad de los materiales durante la operacién de la planta
posterior a la limpieza.

3.~ Debe prever un adecuado tratamiento de residuos.

A nuestro entender, es el punto 1 el mas dificil de resolver.
Cuando los residuos deben gestionarse como residuos radiactivos, el punto
3 es también serio, ya que deben maneijarse volimenes de liquido muy gran-

des, con sblidos disueltos y/o susperdidos del orden de las decenas de to-

neladas.
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Formulacidén de solventes para la limpieza quimica de generadores de vapor.

El problema mis serio para la formulacién del solvente se pre-
senta cuando el material a remover tiene cobre procedente del condensador.
En tal caso debe contemplarse por lo menos una etapa de proceso para la
remocidn de cobre. Como ademas la remocién de Gxidos de hierro depositados
scbre Incoloy es dificil, puede ser necesario emplear a su vez dos etapas
para dichos fines. Finalmente, la aplicacidn repetitiva de estos trata-
mientos para lograr una adecuada remocién, mis los enjuagues necesarios y
la repasivacién de la superficie puede conducir al desarrollo de procesos
de thasta catorce etapas..

La Tabla I da la composicidén de algunas de las soluciones contem-
pladas para estas etapas. En ella se incluye la solucidon correspondiente
al proceso D.Q.R. actualmente en desarrollo en nuestro Departamento.

TABLA 1

Camponentes de distintas soluciones de limpieza

MARK III: EDTA N H HO INHIBIDCR
2 4 22

K.W.U.: AC. QXALICO AC. ASOCRBICO RES. INTERC.

D.Q.R.: AC. OXALICO EDTA SAL, FERROSA

La Tabla II muestra las cangidades de reactivos requeridas por
cada proceso para un volumen de 70 m . Los numeros dan una idea clara de
la magnitud de la operacidn, especialmente en aquellos casos en que los

productos residuales deben ser gestionados como radiactivos.
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TAEBLA I1

Cantidades globales de reactivos usados en las distintas soluciones

de limpieza para 70 m

MARK III 27.300 kg
K.w.U. 7.6w kg
D.Q.R. 1.3w kg

(2)
Finalmente, la Fig. 2, tomada de la literatura , sefiala las

etapas que se deben recorrer en el desarrollo completo de un procedimien-
to de limpieza de un generador de vapor. La duracién total debe medirse

en varios afios y la inversidn econdmica es elevada.
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Conclusiones.

El acceder a tecnologias sofisticadas posee un efecto multipli-
cador importante, ya que crea requerimientos tecnoldgicos adicionales;
tal es el caso de los procedimientos de limpieza quimica de generadores
de vapor. A su vez, el poseer un desarrollo adecuado en esta area, ademas
de permitir el reemplazo de tecnologias importadas, genera capacidad para
resolver problemas en areas no nucleares de la industria de generacidn

eléctrica, y otras relacionadas.

kdkhk

1. Urrutia, G. A. y otros; IN-(R-C18 (1983).
2. Lawson, B. Power Engineering, 87,68,(1983).

- 334 -



49 , ENSAYOS DE CALIFICACION DE PROCEDIMIENTOS DE LIMPIEZA QUIMICA
DE GENERADORES DE VAPOR.

A.M. Olmedo, M. Villegas*, P.J. Morando, J. Romagnolo, H.
Marinovich, M.A. Blesa y A.J.G. Maroto.

Como parte del Programa de Investigaciones Conjuntas CNEA/KWU
en el area Quimica de Reactores, se esti llevando a cabo un extenso Pro—
yecto Conjunto sobre Limpieza Quimica de Generadores de Vapor. Este Pro-
yecto ha permitido disponer de informacién de cada una de las partes re-
ferida a sus propios procesos de limpieza, y comparar diversos aspectos
de los desarrollos tecnoldgicos, asi camo colaborar con la contraparte

en busca de una complementacidn adecuada de las. tareas encaradas.

Un aspecto importante de los desarrollos en este campo lo cons-
tituyen los ensayos de calificacién de procedimientos. En la presente co-
municacién se informa scbre la metodalogia desarrollada en el Departamento
Quimica de Reactores y se comparan los resultados obtenidos por aplicacién
de estos ensayos a nuestro proceso DOR-IQ-3 con los resultados obtenidos

por KWU por aplicacién de sus ensayos a su propio proceso F.

Los ensayos de calificacién de procedimientos encarados en CNEA
son los siguientes:
Ia) Pérdida de peso bajo condiciones criticas de excursién de variables de
proceso (concentracién de reactivos, temperatura, tiempo de contacto) de
cada uno de los materiales que se ponen en contacto con el liquido de lim-
pieza.
Ib) Pérdida de peso en soldaduras de materiales disimiles que pueden po-
nerse en contacto con el liquido de limpieza.
Ic) Pérdida de peso en piezas solicitadas por tensiones mecanicas.

1d) Pérdida de peso en cuplas galvanicas.

* Departamento Prospectiva y Estudios Especiales.
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Hasta aqui los ensayos son similares a los empleados por KWU,
con la salvedad de que nuestros protocalos llaman a cordiciones de
excursidn que deben cubrir todas las condiciones reales de aplicacién.
Estos emnsayos dan informacidén global scbre la efectividad y scbre la
agresividad por corrosidn generalizada, pero no cuestionan la agresivi-
dad de los procedimientos por ataques localizados. Por ello se emplean
observaciones por microscopia éptica para poner en evidencia ataques
relativamente severos, y observaciones por microscopia electrénica de
barrido para poner en evidencia ataques localizados de dimensiones micré-
nicas, asi camo su evalucidén post-tratamiento y por tratamiento repetiti-

vo. los ensayos sons

11.- Observacidn con microscopio metalogrifico y de barrido en distintas
zonas de:

a) probetas de material de referencia previo a su tratamiento (blanco).

b) probetas de material sametido al tratamiento quiinioo, con documenta-—

cidén de las zonas mas dafiadas.

c) corte transversal de las probetas representativas de ambos casos.
La informacién debe documentarse mediante micrografias de todos

los ensayos.

Para ilustrar los resultados encontrados tipicamente, se descri-
ben a continuacién los ensayos de calificacién de un procedimiento de
descontaminacién propio con diversas condiciones de excursidn de varia-
bles de proceso, ensayadas scbre probetas metdlicas, preoxidadas en con-
diciones simuladas de generador de vapor bajo tratamiento de fosfatos
que fueron provistas por KWU. El empleo de probetas de KWU permitid 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 Tabla I. Los

saluciones A, B y C representan diversas excursiones de concentracidn del

reactivo de nuestro proceso, basado en la catdlisis por iones Fe(II) de
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la disolucién de &xidos de hierro(l,2)

Los valores de velocidad de penetracién resultan camparables a
los informados por KWU, Yy representan un camportamiento razonable para lo-
grar una buena efectividad sin agresividad exagerada. Los limites que he-
mos fijado camo aceptables para calificar a un proceso se dan en la Tabla
II.

La Figura 1 ilustra la documentacién de las probetas del acero
H-II a distintas magnificaciones, y la Figura 2 corresponde a la documen-
tacién de un acero 14550. Hemos elegido estos materiales para ilustrar la
heterogeneidad del ataque a los aceros aludidos. Nuestros criterios de ca-
lificacién de procedimientos llaman a un estudio detallado del comporta-
miento de este ltimo acero en ciclos repetidos limpieza/autoclavado.

Para concluir, haremos una referencia al comportamiento
canparativo 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 formulacién de limpieza mis adecuada para uno de ellos puede no coin-
cidir con la mis adecuada para otros. El material mis suceptible entre
los ensayados es el acero H~II, y los ensayos de agresividad deben siempre
considerar cuidadosamente este material en condiciones de excursién de va-
riables de proceso. En todos los casos dado que las capas de &xido son
gruesas, la penetracién es relativamente alta, y requieren una cantidad

de reactivo por unidad de &rea mucho mayor que los austeniticos.

b) Grupo de los aceros austeniticos

Fl &xido en estos casos es de un espesor mucho menor, por lo
que la corrosidén generalizada es también muy pequefia. Para estos aceros
no se advierten grandes variaciones en la efectividad de las soluciones

por variaciones dentro de limites razonables de las concentraciones de
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los componentes de la mezcla. En todos los casos el ataque localizado
debe ser cuidadosamente documentado, tanto sobre el material autoclavado

como sobre probetas cubiertas solamente por el 4xido "as-received”.

Figura 1.- (a) Acero H II

Superficie de la probeta con el 6xido antes de la limpi
quimica. 600 x y 1760 x. Hpesa
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TABLA II

LIMITES ACEPTABLES DE PENETRACION

Material Rango (um)

Aceros 0.03 - 0.3
Austeniticos

Aceros al Carbono
o) 2 - 6
Microaleados

Figura 1.- Acero H II
Superficie de la probeta después de la limpieza quimica.
425X y 1700X.



Figura 2.- (a) Acero 1.4550

Superficie de la probeta con &xido antes de la limpieza
quimica. 600 x y 2400 x.

Figura 2.- (b) Acero 1.4550
Superficie de la probeta después de la limpieza quimica.
600 x y 2400 x.



50. DESCONTAMINACION QUIMICA:; PERSPECTIVA ACTUAL

M.A. Blesa y A.J.G. Maroto.

Introduccidn

Si se analiza la situacién actual en la industria de desconta-
minacién, se destacan dos aspectos netamente definidos: por un lado la
gran envergadura econdmica involucrada en los procedimientos de desconta-
minacién de gran escala, y por otro el alto impacto que el tipo de tecno-
logia y de operacidén tiene sobre la eficacia del proceso que se desea
transplantar de un reactor a otro. Cada vez se perfila mis nitidamente la
importancia de las peculariedades de cada sistema o camponente para deci-
dir el éxito o fracaso de un procedimiento, y ello lleva implicito la ne-
cesidad de cada Central de supervisar cuidadosamente la adaptacién de la

tecnalogia de descontaminacién a sus propias necesidades.
Un intento de describir la evolucidén actual de la industria de
la descontaminacién implicaria 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 continlla trabajando acti-
vamente en el campo, ya que existen problemas que todavia no tienen solu-
cién campletamente satisfactoria. Buena parte de este trabajo se refiere
al tema, pero dejando de lado las importantes técnicas no quimicas que en
muchas circunstancias constituyen una opcién con ventajas scbre los méto—

dos quimicos. .

Aspectos industriales

Pricticamente todos los proveedores de tecnologia han constitui-
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do compafiias especializadas en la provisién de servicios nucleares en ge-
neral, y de procedimientos de descontaminacién 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 campafiias de generacién 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 tamar decisiones en este campo.

El enfoque del proveedor

Las crecientes trabas existentes en los palses occidentales
industralizados para la construccidn de nuevos reactores estd dbligando
a las grardes industrias proveedoras a poner mds énfasis en la provisién
de servicios, y esto obliga al usuario a poseer una capacidad de deci-

sién propia que le evite incurrir en gastos innecesarios.

El enquue de la actividad licenciante

Las posibilidades de los procesos de descontaminacidén en la
actualidad hacen que su aplicacién constituya cada vez mds una forma idé-

nea de cumplir con los criterios "ALARA".

El plan nuclear argentino y la descontaminacién

La Argentina se caracteriza por presentar distintas tecnologias
adquiridas (aunque siempre dentro del esquema agua pesada-uranio natural),
y por el intento de implementar en el pais desarrollos tecnoldgicos facti-
bles. También se busca actuar de modelo para el desarrollo de otros pai-
ses latincamenricanos. Dado que las dos tecnologias empleadas difieren

mucho en cuanto a la necesidad y factibilidad de procedimientos de descon-
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taminacién, y dado que la tecrnc.ogia de recipiente de presion y agua pesa-

da es practicamente inica en el mundo, esto sugiere la conveniencia de de-

rrollar en el pais la capacidad propia de realizaciones en este campo.

Scbre la base de estos aspectos esbozados, el resto de la pre-

sentacidn se referiri, en forma cronoldgica, a las acciones y opciones

que se presentan a una Central Nuclear para encarar un procedimiento de

reduccién de campos de radiacién.

Etapas de una descontaminacidn de gran escala

Cronolégicamente, las etapas sons:

Fase I: Identificacién del problema. Definicidn

previa de objetivos

Fase II: Estudio de factibilidad

ITa.
ITb.
IIc.
IId.

Ile.

Definicién de objetivos
Preseleccidén de posibles métodos
Desarrollo de dichos métodos
Desarrollo de la ingenieria de
proceso, incluyendo tratamiento
de residuo.

Anilisis costo-beneficio y
redefinicién de cbjetivos.

Fase III: Descontaminacién

I1l1a.
I1Ib.

IIlc.
I11d4.

Eleccién del método

Provisién de insumos, equipos

e instalaciones

Pruebas de equipos e instalaciones

Realizacién del proceso

Fase IV: Recommisioning de las instalaciones
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-40 a -36 meses

-36 a -18 meses

-36 meses

-36 meses

~-36 a ~18 meses

-36

-18
-6

usualmente

a -18 meses
a -18 meses
a + 1 meses

-18 meses
a - 6 meses
a — 3 meses
2 - 3 dias

3 a 7 dias



Fase V: Gestidén de residuos 3 a ? dias
Va. Tratamiento de residuos
Vb. Transporte a destino final

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 radiacién
iv. Cumplir con los requisitos de la autoridad licenciante
v. Decommisioning

iib. Preseleccidén de posibles métodos
Existe una gran variedad de métodos

i. Descontaminacién Operacional (Ciclaje Fisicoquimico)(1l), (2),
(3): esencialmente apto sdlo para el control del crecimiento
excesivo de los campos de radiacidn.

ii. Métodos Fisicos: nosotros sdlo los enumeraremos; para mayores
detalles deben consultarse las Refs. (4) y (5):

— Ultrasonido

— Pulido erosivo mediante abrasivos
— Chorro de agua a alta presién

— Solventes organicos

— Espumas

— Limpieza mecdnica manual
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iii. Métodos electroquimicos. Pueden emplear solventes "activos" o
"inertes". Este poderoso método fue motivo de otro trabajo (6).

iv. Métodos quimicos. las Tablas I y II resumen los métodos actual-
mente empleados, asi camo sus caracteristicas eseciales. La Tabla III
resume algunas de las operaciones de descontaminacién de gran enver-
gadura llevadas a cabo en el mundo occidental hasta el presente. No
se incluye informacién scbre descontaminacién en la U.R.S.S. y otros
paises socialistas, dado que en este caso la informacién es mds esca-

sa y la evaluacién critica mis dificil.

TARLA 1
Procedimientos de descontaminacién de una etapa

CANDECON

LOMI

DQR-Z-102

ACIDO FORMIOO-FORMALDEHIDO
KWU

BATELLE-NORTHWEST

GENERAL ELBECTRIC/COMMONWEALTH

TABLA 2
PROCEDIMIENTOS DE DESCONTAMINACION EN DOS ETAPAS

AP-CITROX

POD

CANDECON MODIFICADO
DQR MODIFICADO

KwU
BATTELLE-NORTHWEST
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TABRLA 3
DESCONTAMINACIONES DE GRAN ENVERGADXRA

1969-1979- WINIFRITH SGMWR (CITROX) 1983- DOUGLAS POINT NGS (CANDECON)

1975~ DOUGLAS POINT GS (CANDECON) - I[RESDEN-1

1980-1982- WINIFRITH SGHWR (LOMI)

1981~ PICKERING NGS-1 (CANDECON) - AGESTA (KWU/LOMI/FCRMICO:
FCRMALDEHIDO)

1983~ PICKERING NGS-1 (CANDECON) 1985~ VERMONT YANKEE BWR (CANDECON)

iic. Desarrollo de métodos
Serd ilustrado con el desarrollo del proceso DXR-Z-102. (7) (8) (9).

Los estudios que se han realizado en el Departamento Quimica
de Reactores scbre el mecanismo de disolucidén de la magnetita, que es el
&xido que se forma preferentemente en reactores PWR, oon, a) acidos reduc-
tores como el &cido tioglicdlico, b) acido complejantes como el acido oxa-
lico, y c) camplejantes camo el acido etilendiamino tetraacético(EDTA)
llevaron a la conclusidn que el paso mas importante es la reduccidén del
Fe(II1) del &éxido a Fe(Il). La explicacidén de este hecho reside en que en
este estado de oxidacidn, la energia de unidén del Fe al O de la red
cristalina es menor que en el estado +3; por lo tanto su separacidén del

resto del sblido para pasar a solucidn estd facilitada.

Basado en estas investigaciones se desarrolld el método DOR, en
el cual la mezcla descontaminante contiene &cido oxalico, una sal ferrosa,
EDTA y 4cido ascbérbico u otro reductor. El método DR se aplica a tempera-
turas variables entre 20 y 90o durante periodos de no méas de doce horas.
Se fija el pH de la solucién entre 3.5 y 3.8 con amoniaco. Para su empleo
con 6xidos fuertemente adheridos scbre aceros inoxidables, el método acep-
ta una modificacién que a costa de transformarlo en un procedimiento de
dos etapas permite solubilizar previamente el cromo responsable de la
pasividad del Oxido en una etapa previa oxidante similar a la empleada en

otros tratamientos.
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iid. Desarrollo de la ingenieria de proceso

Afn con el proceso desarrollado para otras plantas, es necesa-
rio una fuerte inversidn para el desarrollo de la ingenieria del proceso.
Asi por ejemplo, para adaptar el proceso CANDEOON a Pickering, el costo
de desarrollo, fabricacidén e instalacién 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 tipicos para una operacidén de esta envergadura.
iie. Andlisis costo-beneficio
En su variante mds sencilla, busca optimizar el coeficiente

(Exposicidn total sin descont.)-(Exposicibn total con descont.)
Costo de la descontaminacidn

pero esti fuertemente condicionado por los objetivos, ya que existen
casos donde este cociente es cero y sin embargo la descontaminacidn es
mandatoria. Se puede consultar en Ref. 10.

La discusién de la fase V (Gestidn de Residuos) cae fuera de
los alcances de este trabajos bajo ningn concepto esto implica que el
tema no sea importante, sino que es mis dificil ilustrar con ejemplos de
validez general las posibles soluciones a este complejo problema. Queda
claro sin embargo, que la gestidén de residuos puede incidir muy aprecia-
blemente en el costo radiolégico y monetario de la operacién, a tal punto
de ser el factor determinante en la eleccién entre posibles procedimien—

tos de descontaminacidn.

La Descontaminacién en la Etapa del Disefio (11) (12)

Hemos discutido la "cura" heroica al problema de la exposicidn
a campos de radiacién elevados. Aqui también es valido aquello de mejor

es prevenir que curar, y el anilisis del crecimiento de los campos de
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radiacién y de la descontaminacién debe tomarse ya en la etapa del disefio.
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 radiacién que aquejardn a la C.N.
Atucha II serdn sensiblemente inferiores a los encontrados en C.N. Atucha
I. Aln asi, a lo largo de la vida Gtil de una planta, ciertos procedi-
mientos de descontaminacién (tal vez no necesariamente de tal envergadura
camo para implicar descontaminaciones de circuito completo) deberdn imple-
mentarse con seguridad, y el criterio de disefio de Atucha II se compadece
con la cambiante tecnologia en el irea, al ser basicamente versitil el
disefio de equipos de descontaminacién, permitiendo incorporar adelantos
tecnolédgicos a medida que los mismos se producen.
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51, CIRCUITO DE RECIRCULACION PARA DESARROLIO DE PROCESOS DE
DESCONTAMINACION Y LIMPIEZA QUIMICA.

D.A. Scopetta, E.C. Baumgartner, M.A. Blesa, M. Fiszner y J.G.
Riesgo.

Int roduccién

El Departamento Quimica de Reactores ha encarado en los ﬁltim?? 0
afios el desarrollo de procesos de descontaminacién y limpieza quimica .
Una vez que la eficacia de una dada mezcla ha sido camprobada mediante en-
sayos de laboratorio, es imprescirdible 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
recirculacién continua de reactivos, cuyas caracteristicas de disefio y

operatividad, y posibles aplicaciones, se describen en el presente traba-

.p.
Objetivos

Los criterios de disefic se adoptaron para satisfacer los siguien-

tes objetivos:

1.- Operacién en las condiciones tipicas de procesos de descontaminacidéa
y limpieza quimica suaves, con regeneracién continua de reactivos,
hasta temperaturas de 1259C.

2.- Operacién bajo cordiciones de procedimientos mis enérgicos.

3.- Realizacién de ensayos de calificacién de procedimientos, tanto por
medicién directa de factores de descontaminacidén, como por medicidn
de agresividad a través de3los criterios establecidos en el Departa-
mento Quimica de Reactores .

4.- Realizacién de estudios tendientes a caracterizar cuali y cuantita-
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tivamente el fendmeno de redeposicidn de parti<4:ulas de "crud" duran-
te una descontaminacién o una limpieza quimica .

5.- Realizacién de estudios relacionados con el comportamiento de resi-
nas de intercambio idnico, tanto desde el punto de vista de su capa-
cidad de retencién, camo de su degradacién en condiciones tipicas

de descontaminacidn.

Descripcién del circuito de recirculacién

Las caflerias del circuito de recirculacién fueron construidas
en 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
canponentes también fueron construidos con el mismo material.

El circuito de recirculacidn estad conformado por las siguientes

dreas de trabajo:

A) Area de preparacién de soluciones descontaminantes y de requlacidén

de wolumen:

Este irea tiene como funcidn preparar y acondicionar la solucidén que
luego circulard durante la realizacién de los diferentes ensayos.

También tiene la misién de regular el volumen, es decir, repo-
ner fluido al circuito para campensar el que se extrae por tama-muestras,
como asi también absorber toda variacidén del volumen debida a cambios de
temperatura. Esta parte del circuito estd campuesta por un recipiente de
preparacién de soluciones descontaminantes y los tramos de cafieria de en-
trada y salida al mismo, segin puede verse en la Figura.

El recipiente cuenta con las siguientes facilidades:

1) Sistema de calefaccidén eléctrica, tipo zuncho de 800 watts co-
mandado mediante interruptor de tiempo (PRG/TtC)

1I) VAlvula de seguridad con presién de descarga regulable entre
1/2y 4 kg/cmz.

111) Indicacién de presién (PRG/PI).
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IV) Sistema de burbujeo para desgasificacidén y agitacidén de las
saluciones (PRG/VPOl-PRG/VPO2)
V) VAlvula tomamuiestras y drenaje (PRG/TMO1).

B) Area de circulacidén primarias

Se compone esencialmente de las siguientes facilidades (ver Figura)
1) Sistema de calefaccidén eléctrico constituido por: 2 zunchos de 800
watts cada uno, que trabajan en paralelo y distribuidos en la parte supe-
rior (PRI/WOl) e inferior (PRI/WO2) del circuito primario para lograr
mayor uniformidad de temperatura.
Control autamitico de temperatura compuesto por un termostato digital y
termorresistencia de platino (PRI/TIC).
11) Portacupones (PRI/COl; PRI/C02; PRI/C03) formado pors tubo de vidrio
que permite la observacién del ensayo en forma continua, cerrado en sus
extremos por las correspordientes bridas, en las cuales la hermeticidad
se logra mediante anillos en "O".
111) Bomba de circulacidén de 1/2 CV de potencia: construida con sellos
mecdnicos para garantizar estanqueidad.
IV) Medicidén de caudal mediante flotametro de area variable (PRI/FIOl).
V) Vilvulas tanamuestras y drenaje (PRI/TMO2; PRI/TMO3; PRI/TMO4;PRI/
T™06) .
V1) Derivaciones (PRI/VP08; PRI/VP09; PRI/VP13) scbre los portacupones
para que la salucidén ensayada se ponga en contacto ocon el material en
estudio recién cuando se han alcanzado las condiciones estacionarias
requeridas.
VII) Indicacién de pH (PRI/pHIO2).
VIII) Indicacién de conductividad eléctrica (PRI/K10l1).

C) Area de circulacidén securdaria:

En este area tiene lugar la regeneracién de la solucién ensayada
mediante el uso de resinas, y ademis el estudio del camportamiento de

éstas, tanto desde el punto de vista de su capacidad de retencién como de
su degradacidn.
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Como puede verse en la Figura, estd compuesta por las siguientes facili-
dades:

I) Lecho de resina (SEC/CO4), de construccién similar a los portacupones.
II) Refrigerante de doble tubo (SEC/W03), cuya misién es mantener la
temperatura de entrada al lecho de resinas en niveles campatibles con las
especificaciones de trabajo del mismo.

II1) Indicacién de temperatura (SEC/T1), compuesto por sensor de carga
fluida y panel indicador.

IV) Medicidén de caudal mediante flotdmetro de area variable (SEC/FIO02).
V) VAlwula de tanamuestras y drenaje (SEC/IMOS).

V1) Indicacién de pH (SEC/pHI02).

VII) Indicacién de conductividad eléctrica (SEC/K102).

Regimenes de flujo

Mediante las valvulas PRI/VRO1-VRO2-VRO3 se puede efectuar la re-
gulacién del caudal, tanto del circuito primario camo del securdario. Para
efectuar esta requlacidén 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
deposicién de particulas. Se fija en consecuencia un nimero de Reynolds
minimo Re = 3000 en cualquier zona del circuito. Teniendo en cuenta que
la zona de los calefactores es la limitante, se tiene que el caudal mi-
nimo de operacién debera ser:

Q = 2.29 1/min. 5
Para cumplir con esta condicidn, y de acuerdo a trabajos anteriores ,

se fija cano caudal nominal
Q = 5 1/min
nominal

b) Circuito securdario. El régimen de flujo queda determinado por las ca-

racteristicas del lecho de resinas mediante la correlacién siguiente:

Q, = v_.E.S
max imo L
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dorde:

E = porosidad
S = seccién libre
V.= velocidad lineal &ptima

resultardo:

Q = 0.5 1/min

mAx imo
Es decir que para asegurar un eficiente trabajo de las resings el caudal
no debe superar este valor. En base a trabajos ya realizados se fija co-
mo caudal nominal

Q = 0.1 1/min
siemdo este valor la 1/50 parte del caudal nominal del circuito primario.

Aplicaciones

Se describen brevemente alqunos de los modos de operacidn:

Descontaminacién por procedimiento suave en presencia de superficies

de acero al carbtm.

Fn este caso se coloca en PRI/CO3 una l3mina de acero al carbdn
precxidada en autoclave, y de tamafio tal que reproduzca la relacidn su-
perficie a volumen del sistema real. Esta precaucidn es esencial para la
evaluacién realista del sistema de limpieza. Las probetas del material a
ensayar se colocan en PRI/COl y/o (I)z. En caso de ensayos con cupones
activos se adosa adecuadamente un detector debidamente colimado conectado
a un multicanal Canberra Serie 500. En todos los casos se determina al
cabo de cada ciclo de ensayo la magnitud del ataque generalizado y
localizado de los cupones.

Evaluacién de sistemas de limpieza.
Se trabaja en cordiciones exigidas de relacién (superficie de acero

al carbdn)/(volumen total). Se realiza un monitoreo continuo de pH a la
entrada (SEC/pH12) y a la salida (sobre muestras de SEC/TMO5); y andlogos
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controles de conductividadGen SEC/KI2. En las mue;tras SEC/TMO5 se moni-
torea también hierro total y Acidos carboxilicos . El sistema permi-
te estudiar las comsecuencias de excursiones quimicas y térmicas, y en
particular determinar el "break—thi‘ou;h point" de cobalto, pardmetro
limite esencial de los procesos de descontaminacidn.

La versatilidad del sistema permite otros estudios anidlogos (enun-
ciados en la Introduccién), y el equipo se constituye en una importante
herramienta de disefio de los procesos DOR.
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52 OONCENTRACION RESIDUOS DE DESCONTAMINACION QUIMICA OON CITROX

A. Iglesias y R. Fernandez Prini.

Introduccidn

La solucidén remanente de "CITROX" utilizada en un proceso de
descontaminacién, posee un volimen y upa actividad considerable. Dicha
actividad proviene principalmente del Co, que se encuentra en la solu-
cién formando un camplejo con el &cido etilendiaminotetraacético (EDTA),
1o cual dificulta su separacidn.

El propdsito de este trabajo es ofrecer un procedimiento para
sortear esta dificultad, utilizando las posibilidades de algunos reacti-
vos organicos. "

Un pi'imer ataque del problema consistid en seguir los lineamien-
tos de Welcher , desplazando el cobalto del complejo mediante la adicidn
de una solucidn de calcio, en un medio fuertemente alcalino, accidn ésta
que tiene su justificacién en la variacién del valor de la constante de
estabilidad de los complejos con el pH , como se puede ver en la Tabla 1.

TAHLA 1
Log. K para distintos pH's

Elemento pH

3 5 7 9 11 13
11
Co /EDTA 5.9 9.8 12.9 14.9 13.0 8.6
11
Fe /EDTA 3.8 7.8 11.0 12.9 12.7 10.8
111
Fe /EDTA 14.0 14.9 14.2 13.7 — —
1I
Ca /m —— 4.2 7.3 9.4 10-6 10-7
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La otra poeibilidad explorada fue la precipitacién directa,
mediante un reactivo organico: la sal del amonio del pirrolidin carbo-
ditionato (APDC)(3-5) a diversos valores de pH.

Determinaciones experimentales

Para obtener una solucién de caracteristicas similares a las
producidas durante las descontaminaciones, se solubilizd parte del “crud"
retenido en un filtro de celulosa, en 500 cm de solucidon de citrox a tem-
peraturas comprendidas entre 80 y 85 C por espacio de dos horas. Filtran-
dose posteriormente a través de papel de 0,45 m, la solucidn resultante
se dividid en 5 partes que fueron tratadas como se detalla a continuacidn
(ver Tabla 2).

TABLA 2
Actividad remanente en
Solucién Contenido solucidn cmmtas/minutgs
i scbre muestras de 2 cm
3 (promedio)
A 100 cm de Citrox Activo ariginal 29.000
100 cm3 de Citrox + 4gr. de CaCl
B 2.000
+ NaOH hasta pH 13 + 5 cm de
APDC 0,1 M.
3
100 cm de Citrox + NaOH hasta pH
C 13 filtrado (0.45 m) 15.000
-3
100 gm de Citrox NaCH hasta pH 5 +
D 5 cm de sol.APDC(0.1M) filtrado (0.45 m) 3.000
100 ml de Citrox + NaOH hasta pH 8 +
E 5 ml de sol.APDC(0.1M)filtrado(0.45 m) 3.100
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Estas experiencias fueron realizadas en el laboratorio
Radioquimico de la C.N.A. I.

Conclusiones

Teniendo en cuenta que estas experiencias representan, tal vez
la forma mis sencilla de separacién, pues involucran sdlo una operacidn
de adicién de reactivos liquidos y una filtracién, la reduccidn de la ac-
tividad en un factor entre 10 y 15 aproximadamente, puede resultar de
interés.
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53, DESOONTAMINACICN Y DECAPADO DE LOS PISTONES DE IMPULSION DE
BOMBAS TA.

”
A. Iglesias, R. Fernandez Prini, R. Garay Nebia y J. Helzel

Garcia.

Introduccidén

Las bombas del sistema TA uno de los mas importantes auxiliares
del sistema primario de refrigeracion de la CNA 1, operan mediante tres
pistones de impulsién. Estos pistones son de acero inoxidable DIN 1.4540
y estan recubiertos con sesquidxido de cromo para conferirles mayor dure-
za superficial y minima rugosidad. Debido a causas no bien determinadas,
los pistones han sufrido desprendimiento de parte del recubrimiento, lo
cual trae aparejado dafios a bujes y empaquetaduras. Dado que en el perio-
do de trabajo de la Central se han cambiado cerca de 30 pistones y tenien-
do en cuenta su costo (20.0000M), se ha estudiado la posibilidad de resti-
tuirle la capa superficial.

Para ello es menester eliminar la capa superficial dafiada y
descontaminar el material en su totalidad, para poder procesarlo en

establecimientos fuera de la Central.

Exper imental

Sobre doe de los pistones danados se realizan ensayos de des-
contaminacién electroquimica, con la finalidad de evaluar sus posibili-
dades como primera etapa en el proceso de recuperacién del material. De-
bido a que la aplicacién de la capa de &xido se realiza a elevadas tempe-
raturas, el producto resultante cl-:sté descripto en la literatura como ex-
tremadamente inerte quimicamente . El proceso de recubrimiento se comple-
ta con un sellado con resina epoxi, con la finalidad de reducir la porosi-
dad.

* - Central Nuclear Atucha I - ONEA -

- 361 -



Teniendo en cuenta que un requisito fundamental del método elec-
troquimico 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 contraelectrgdo. Utilizando una pequefia placa de
acero inoxidable con un area de 10 cm como catodo separada del pistdn
por un pafic impregnado en la solucidén de electrolitos a utilizar, y apli-
cardo diversas tensiones se pudo realizar una estimacién del valor resis-
tencia eléctrica, que en la Tabla 1 se compara con otros sistemas para dar
una idea de su magnitud. Que el recubrimiento resultara relativamente buen
conductor eléctrico, posibilitd la implementacion de una descontaminacidn
de un pist&n en su totalidad para 1o cual se construyd en la ONA I un re-
cipiente de acero inoxidable, de forma cilindrica con un diémetro interno
10 milimetros mayor que el didmetro del pistém. Mediante una bomba peris-
taAltica se hizo circular la solucion de electrolitos, formulada en base a
complejantes del tipo EDTA y acidos organicos, duranteztoda la experien-
cia. La densidad de corriente aplicada fue de 40 mA/cm , durante 4 horas.

El elevado factor de descontaminacién obtenido y la baja conta-
minacién superficial residual (2 x 10 u Ci/cm ), permitieron su manipula-
cién posterior sin dificultades al mismg tiempo que fue eliminada la capa
de &xido

TARIA 1
-5

Conductor 1017 2 om
Ajislador 10 Q am
Semiconductor 100 @ cm
Piston 600 2 om
Solucién 100 Q@ om

whhkh

l.- Pourbaix, M., Atlas D'Equilibres Electrochimiques, Gauthier-Villars
(1963).
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54, ELIMINACION ELECTROQUIMICA DE OXIDOS FCRMADOS HITROTERMICAMENTE
SOERE ACEROS INOXIDABLES.

A. Iglesias, R. Fernandez Prini y A. Salvador.

Introduccién

Los estudios realizados scbre &xidos crecidos en condiciones
hidrotérmicas scbre aceros inoxidables, sefialan la presencia de dos
capas, una interna con abundancia de sesquiéxido de cromo (Cr O ) y una
externa donde predomina en condiciones rec%uctoras magnetita (%‘e304) Y
hematita (Fe203) en condiciones oxidantes .

Los procesos de descontaminacién deben cumplir con la condicidn
de disolver las mencionadas capas de Oxidos, causando el menor dafio posi-
ble al metal base. La dificultad estriba en la marcada diferencia que
existe entre los b6xidos, en cuanto a su disolucidn se refiere, e12C1:203
sigue un mecanismo oxidativo, para dar la especie soluble cramato , mign—

tras que en el caso de la magnetita se verifica un mecanismo reductivo .

Esta diferencia lleva a la formulacion de procesos de desconta-

minacién quimica, en dos etapas como es el caso del sistema AP + Citrox.

Un analisis de los diagramas de Pourbaix4, que predicen cuales
son las especies termodinAmicamente estables, en funcidn del pH y poten-
cial eléctrico aplicado, Figuras 1, 2 y 3, juntamente con las determina-
ciones cinéticas de densidad de corriente en funcién del potencial eléc-
trico, en medio acido Figura 4, sefialan que la aplicacién de un poten-
cial a un metal recubierto con una capa de &xido, inmerso en una solucién
de un electrolito, es una alternativa valida para llevar a cabo la oxida-
cién del Cr203. permitiendo que simultaneamente un agente quimico adecua-
do lleve a cabo la reduccion de la magnetita. Camo se puede apreciar en
la Figura 4, a partir de un potencial de 0,9 voltios respecto del electro-
do de Calamel, tamado como referencia ocurre una efectiva disolucidn del

Cr203, como de los Oxidos de niquel.
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La disolucidén reductiva de la magnetita tiene lugar asistida
por otra reaccidn; asi cuando se encuentra en contacto con hierro y en
presencia de soluciones de citratc tiene lugar la reaccion:

+ 2+
Fe O +8H +2¢ —+3Fe +4HO
3 4 2+ 2
Fe Fe + 2e

También se verifica la reduccion en presencia de acido oxalico:
+ 24
Fe O + 6H + (COOH) —3 Fe +2C0 +4HO
3 4 2 2 2

Lo expuesto sugiere que la aplicacién de un potencial en un
medio camo los mencionado, capaces de disolver la magnetita puede lograr
una efectiva remocion de dxidos.

La velocidad de disolucién de magnetita es fuertemente incremen-
tadaspor la presencia de iones ferrosos ya sean agregados o autogenera-
dos, lo cual estd en concordancia con los tiempoe de reaccién encontrados
en nuestras experiencias. Ante la variedad de medios electroliticos donde
realizar experiencias, se optd por una combinacién de acidos dicarboxili-
cos y camplejantes camo el EDTA, debido a que forman parte de las formu-
laciones de descontaminacién que se utilizan habitualmente, ain a tempe-

raturas mayores.

Experimental

Nuestros ensayos de laboratorio consistieron en sameter a un
potencial anddico determinado, a cupones de aceros AISI 304, 316, 321 y
347 previamente oxidados en autoclave a 220°C, durante 20 dias en condi-
ciones reductoras, mediante un potenciostato electrdnico L y P, registran-

dose la corriente generada.
Estas determinaciones permitieron establecer cque para los aceros

examinados la disolucidn se torna significativa, por sobre los 900 mv ver-

sus el electrodo de calomel 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 evalud el ataque al metal base, estimandose que la disminucién
de espesor es 0,1 P valor similar al encontrado en los ciclos de

descontaminacién quimica

Este dafio también fue evaluado por microscopia electronica de
barrido, la que revela que trabajando a potenciales del orden de los 900
milivoltios, la superficie se manifiesta cubierta de una capa de &xido
similar a la original. Si el potencial de trabajo se eleva por scbre los
1300 mv, se observd® scbre algunos cupones desprendimiento de granos de la
superficie metélica.

Debido al recambio de partes de la tuberia del circuito QM en
la QW I, se tuvo la posibilidad de trabajar sobre &xidos activos, creci-
dos en condiciones de operacién, durante un periodo de tiempo considera-
ble. '

La operacién de descontaminacién electroquimica se efectud con
un sencillo equipo de corriente continua variable, utilizando un contra-
electrodo de acero inoxidable AISI 316. La composicién de las soluciones
utilizadas fue similar a la formulacién de (ziitrorx, la densidad de corrien-
te aplicada fue variada entre 20 y 40 mA/cm .

Para determinar el tiempo de aplicacidén del tratamiento, se
implementd un dispositivo basado en la diferencia de reflectancia, entre
una superficie cubierta con éxido y sin el, mediante un circuito electro-
nico consistente en una lampara y un fototransitor que detecta las varia-
ciones de la luz reflejada. El contraelectrodo fue desplazado a lo largo
del trozo de tubo, dejandolo aproximadamente 10 minutos en cada posicidn,
oconcluida la Gltima zona se efectud un lavado a presion. Tanto por su as-
pecto y coloracién, como por los detalles del maquinado original, que apa-
recen luego de la operacidon de descontaminacidn, puede estimarse como to-

tal la recuperacion del material tratado.
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Conclusiones

Trabajando a potencial controlado, en los medios electroliticos

estudiados, se produce la disolucidon electroquimica de &xidos causando al

material de base un dafio comparable a un método quimico.

El elevado factor de descontaminacion (3300) alcanzado en la

experiencia con el trozo de tuberia M, la facilidad de trabajar a tempe-

ratura ambiente y el hecho de que el proceso electroquimico puede ser de-

tenido en el momento que se 1o crea apropiado, hacen de esta metodologia

una

alternativa sumamente importante.
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55. IMPORTANCIA DE LAS INCLUSIONES NO METALICAS DURANTE LA DESCONTA-
MINACION DE ACEROS AUSTENITICOS.

M. Villegas*, A. Maria Olmedo y E. Rodriguez**

Los materiales de camponentes y circuitos de centrales nuclea-
res estan recubiertos de finas capas protectoras de &xidos, crecidos in-
situ, cuyas caracteriiticas deperden tanto del material base camo del me-
dio en el cual crecen . A estos films se incorporan, en el circuito prima-
rio, productos de corrosidén activados y, para eliminar esta radiocactivi-
dad, se imp%enenta la descontaminacién del sistema, disolviendo el &xido

superficial .

En los métodos quimicos de descontaminacidn, el ataque por3<':2—
rrosién generalizada de los aceros austeniticos no es significativo .
La posibilidad del ataque localizado, implica necesariamente considerar
la importancia del espesor de la capa de &xido, la calidad del mismo, las

inclusiones no metdlicas, la composicidén del material y otros factores.

Este trabajo describe el efecto del tratamiento AP-Citrox con—
venciondl sobre el metal base, en los aceros AISI 347, 321, 316 y 304.

Los materiales se estudiaron mediante MEB.

Luego de un revelado con bramo—metanol se hizo un estudio semi

cuantitativo de la composicién de las inclusiones con una microsonda EDAX.

El trztamiento de descontaminacidén utilizado ha sido anterior-

mente descripto .

La pérdida del material base producida por corrosién generali-
zadazx, mgdida por la pérdida de peso, representaria un espesor menor que

10 um ., Este valor no da informacidén acerca del posible dafioc por ata-

* Departamento Prospectiva y Estudios Especiales—CNEA.
** Departamento Materiales—CNFA.
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que localizado y por ello se estudia si en soluciones de descontaminacidn,
las inclusiones del material se camportan camo sitios de iniciacién de co~
rrosién localizada; tal oamsse ha verificado en otros medios, en particu-

lar en presencia de cloruros .

El grupo mas comin de las inclusiones no metilicas en los ace-
ros son los sulfuros. Estas inclusiones, en especial las mixtas sulfuro-
6xid06, son los sitios mas favorables para la nucleacidén de picado en los
aceros de origen camercial. En los aceros inoxidables, dado que los sulfu-
ros son semi7oonductores electrbnicos, pueden polarizarse al potencial de
las probetas . Datos termodinimicos permiten calcular que el MnS no puede
existir a potenciales mayores que -100 mV y, puesto que el potencial de
una superficie de acero inoxidable en el glledio empleado es considerable-

mente mayor, las particulas de MnS tienden a disolverse.

Los valores experimentales, medidos electroquimicamente durante
la etapa oxidativa del. tratamiento de descontaminacién, son mayores que
400 mVH (8). De los datos que anteceden se deduce que, en este medio, es-
tas inclusiones son pasibles de disolucién. Al pasar a la etapa reductora,
los valores del potencial de reposo estan entre 250 y 300 mVH (8). Esto
indicaria que el proceso de disolucién 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 atague es ya claramente visible en

la etapa oxidante.

En los aceros estabilizados con Ti y Nb se encuentran ademis
otras inclusiones camplejas. El Ti forma carbosulfuros, frecuentemente
asociados a carbonitruros de Ti de composicién 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 Nb juega un rol similar. Este
estudio continGa en la actualidad analizando camo se modifica el ataque a
las inclusiones en funcién de las caracteristicas del &xido protector

crecido durante el pretratamiento hidrotérmico.
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56, COONSTANTES DE LA ACIDEZ DE LA BENCIDINA EN SCLUCIONES ACUOSAS

G.B. Reartes, M.A. Blesa y S.J. Liberman

El estudio de la estabilidad de los complejos de Cu(II) - &cido
oxAlico - berncidina (Bz) en medio acuoso es de gran interés para Quimica
de Reactores por su utilizacién en procedimientos de descontaminacidn qui-
mica enérgica de los aceros del refrigerante y moderador de las centrales
nucleares.

1l

En un trabajo anterior se describieron procesos para valorar
4cido oxAlico con especial énfasis en la determinacién espectrofotométri-
ca del complejo que forma conlCu(II) y Bz que presenta coeficientes de
extincién elevados (24.900 m cm 1) y que proporciona un método sumamen—
te ventajoso para ser utilizado camo control en planta durante la descon-

taminacién.

Como estudio previo a la estabilidad de dichos complejos, fue

necesario determinar las constantes de acidez de la bencidina en agua a
fuerza idnica constante, por3existir cierta discrepancia en los valores

’

dados por la bibliografia .
Exper imental

Todas las drogas utilizadas fueron de grado analitico y las
soluciones se prepararon con agua bidestilada.

Se realizaron titulaciones potenciométricas de soluciones
acuosas de bendicina con &cido nitrico a fuerza idnica constante utili-
zando un titulador automAtico Metrahm modelo 636 que permitid modificar
los volimenes agregados a medida que progresaba la titulacidn.

o
Las experiencias se realizaron a 25 C con soluciones dgsoxigena—

das oon nitrdégeno y agitacién utilizando 50 ml de Bz 1,001 x 10 My HNO3
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0,012, ambos en NaNO 0, No fue posible utilizar concentraciones supe-
riores de bencidina debido a su escasa solubilidad.

Se determinaron los espectroe de absorcidon de soluciones de Bz
en NaNO 0,1M acidificadas con H SO en funcién del pH con un
espectrgfotémetro Zeiss M4 a lgng‘i;tude_z de ox:nsia entre 240 y 330 nm, en
el rango de concentraciones de Bz de 1C a 10 M utilizando celdas de
0,5 o0 1 cm de camino éptico y Nam3 0,1M como referencia.

Resultados y discusion

La Figura 1 muestra las titulaciones potenciométricas de la Bz
10 M con }ma 0,012M. Se puede observar la ausencia de un escaldén de pH
con el agregado de &cido lo que evidencia que las constantes de acidez de
la Bz se encuentran proximas entre si, tampoco se cbeerva un punto final
neto camo consecuencia de las condiciones experimentales utilizadas.

-
g { Ton

1 2 3 ¢ s . 6 7 wml)

-3
Figura 1l.- Titulaciones potenciométricas de 50 ml bendicina 10 M con HNO
0.012M.

3
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El calculo de las constantes se realizd considerando los siguien._
tes equilibrios:

2+ + +
BH, = BH +H (1)
4 b4
+ +
BH T B +H (2)
z z
(B HY) (H)
K = z (3)
2+
1 (Bzﬂz )
(8) ("
K = z (4)
2 (B H")
z
+

y los balances masicos para B y para H ¢
z

(B)+ (BH )+ (BHY)) . (v+v)
z z z 2

a o (5)
Cc = \'4

(o] o

cv - (BH) (v+ ) -2(BH)(v+v)
aa z a o z 2 a o (6)

v+v
a o

dode C, ¢ y v, v son las concentraciones iniciales y los volimenes
o, .a o a,
de Bz y acido respectivamente.

Del reemplazo de las ecs. (3) y (4) en la ec. (5) se obtiene la
expresidon de las concentraciones de equilibrio:

Cc Vv
00
(B) = (7)
z + + 2
(v+v ) (I+(H )/K + (H )" /(KK))
a o 2 12
+
cv (H)
+ (el e}
(BZH)= (8)

K ( (+ K+(H+)2 K ))
(vawo) ) 1+(H )/ A /K1 ,
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+ 2
cv(H)
2+ 0o

) = ] TS S (9)
(vawoz Kl ) (1+(H )/K2+(H ) /(lez))

’

(B H
Tz 2

Reemplazando las ecs. (8) y (9) en la ec. (6) y agrupando se
cobtiene la ec. (10):

1 + 1 (10)

dorde:

cv - (v )@
aa a o
y = n T2 (11)
(v+v )H) +(2cv—<c v )(H)
a o OO0 aa

+
(v )H) + (cVv cv)
a o oo aa
x = (12)
+ 2 +
(v )H) +(2cv—<cvVv)H)
a o OO aa

que puede graficarse utilizando los resultados de las dos titulaciones de
la Figura 1 como se muestra en la Figura 2. Se obtuvo l/l'(2 ocomo pendiente
Y l/l'(ll(2 como ordenada al origen,

5

-5, -5
-K1=2,4x10 - 0,3x10

-4 -4
y K2=2,7x10 * 0,1 x10

3
valores que coinciden con algunos datos de la bibliografia .

La Figura 3 muestra la fracciéon f de cada una de las especies:

f= i (13)
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en funcién del pH. Se puede cbservar que la especie monoprotonada esta
presente a lo sumo un 12,5% a pH 4,12 predominardo en todo el rango las
otras dos especies.

y~16?
’X
5 ),
oL 4
\’/“
5
3 >4
AW
o
Ve
3 ‘//3)
- ‘./‘
F18 / we Titulaciones independientes
—
//
¢
2 " "
2

Figura 2.- Calculo de Kl Yy K2 de acuerdo a las ecs. (10), (11) y (12).

09}

08 |

07 ¢

06

0S

03 b

62}

[*A]

Figura 3.- Fraccién de concentracion de las especies en funcidn del pH.
- 377 -



La Figura 4 muestra los espectroe de absorcidn de la Bz 10—4M
en NaNO3 0,1 M en celdas de 0,5 cm de camino éptico para diferentes pH.
Sep.:edeobsyvarq.\eeluéxinoa246rma;i-12.28quecorrespaﬂeala
especie BzH, se dezplaza a 278 mm a pH 12,25, en donde la Unica especie
presente es 12}532 libre, absorbancia gue coincide dentro del 10% con la
bibliografia . Estos espectros permiten calcular los coeficientes de
extincién de ambas especies en funcion de la longitud de onda.

-4
Figura 4.- Espectros de absorcién de la bendicina 10 M en NaNO3 0,1 Men
celdas de 0,5 am.

El corte de las curvas a 258 nm indica la presencia de un punto
isosbiéstico en donde las trcles esgecies presentes tienen igual coeficien-
te de extincidén = 12.050 o1 aom 1.

i +
El calculo del coeficiente de extincién de B H (E:Bz H“') se rea-
z
1izd para cada longitud de onda utilizando los valores de Kl y K2 obteni-
dos por potenciametria,los valores de absorbancia experimentale§+y los
coeficientes de extincidn de las es ies Bz y BzH., de modo
EBZ Y EB ZH? pecC b4 2
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de minimizar la expresidni

2 2
A -/l e c) (13)
i i i

4

dorde 1 es el camino &ptico de la celda.

0r

08 r

Ll

06

04 F A= 280 nm

a2t

-
-
-

Figura 5.- Absorbancia de socluciones de bencidina 10.4M en funcién del
pH ) = 280 mm.
-4
La Figura 5 muestra la absorbancia de soluciones de Bz 10 M en
NaNO3 0,1 M con celdas de 0,5 cm de camino &ptico en funcidén del pH para
280 nm, longitud de onda gque corresponde al maximo en la concentracidén de
la especie Bz. Lglcurzi fue calculada de acuerdo a la ley de Beer con
eBzH’r = 11.200 m_l cm__, 1 obtenido por el método anterior y EBz.H%“L y EBz
620 y 20.190 mol cm 1 a partir de los espectros a pi 3y apH 6
respectivamente, los puntos corresponden a los valores experimentales. Se
puede observar que la concordancia es muy buena, con excepcidén de una
pequefia desviacién para 3,00 < pH< 3,8. Graficos del tipo de la Figura 5
fueron hechos para otras longitudes de onda, con una concordancia simi-

lar, lo que permitid calcular el espectro de la especie monoprotanada que
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se muestra en la Figura 6 ocon sus correspordientes errores.

Se puede observar que la especie monoprotonada presenta el
miximo aproximadamente levemente desplazado a longitudes de onda menores
(272 nm) que la Bz libre, no pudiéndose lograr mayor precisién como
consecuencia de la aproximacién de las determinaciones experimentales.

%ﬁ'
(1 mol'em!

18000 ¢+

12000 |

—

6000

A

% 20 270 220 270

Atnm)

+
Figura 6.- Coeficiente de extincién de B H en funcidén de la longitud de

z
onda.
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57l INFLUENCIA DEL RADIO DE PARTICULA EN LA RETENCION DE MAGNETITA
EN FILTROS MAGNETIOOS Y PCR ALTO GRADIENTE DE CAMPO.

S.P. Ali, R. Jimenez Rebagliati y S.J. Liberman.

La necesidad de eliminar de una manera efectiva las particulas
en suspensién que estan presentes en los sistemas de transporte de calor
de las centrales nucleares, y que ocasionan serios inconvenientes en su
operacidén, ha conducido al estudio de sistemas de limpieza alternativos a

los ya existentes.

Ii‘.ntre los mas eficientes y diflzmdidos se encuentran los filtros
magnéticos y de alto gradiente de campo que permiten operar a altas
temperaturas con minima pérdida de carga.

Estos filtros aprovechan la capacidad de los Oxidos suspendidos
de ser retenidos por una matriz magnetizable mediante la accién de un cam-
po magnético. La magnitud de dicha retencion es fuertemente dependiente
del valoxl' c;e}; campo magnético aplicado y del tamafio de particula en sus-

L

pensidn

En el presente trabajo, continuando con una gegie de estudios
destinados a evaluar el camportamiento de los filtros ' ,8€ ha encarado
el andlisis de la aplicabilidad de los modelos de filtracidn para los ta-

mafios de particula de interés en una central nuclear.

Para ello se han utilizado diversas muestras de magnetita sinté-
tica monodispersas de tamaros inferiores a 2 um y se ha determinado con
dos matrices magnetizables su retencion en funcidén del campo magnético
aplicado.

Exper imental

Se estudié un filtro de alto gradiente de campo (HGMS) cuya ma-

triz estaba formada por fibras de acero inoxidable de 25 :m de diametro y
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un filtro magnético (EMF) con matriz de bolitas de acero 1nox1d§bée de 3
mn de diametro, las cuales ya han sido descriptos anteriormente Y que
se calocaron entre los polos de un electroiman ONEA que proporcionaba un
campo magnético variable perpendicular al flujo de hasta 2 kOe.

En el HAMS se trabajdé con velocidad de fluido de 14 cm/seg
producida por un sistema de impulsidn neumatics y en el D,;!F a 12,5 cm/seg
con una bomba impulsora segin fuera descripto previamente .

Se utilizaron 5 muestras de magnetita, que fueron analizadas por
microscopia electrénica de barrido, de las que se obtuvo un diametro pro-
medio en masa a partir del estudio de su distribucidén de tamafos, llevado
a cabo con un digitalizador Kontron modelo MOP3 de Carl Zeiss, scbre po-
blaciones que oscilaron entre 230 y 500 particulas.

Los sdlidoe fueron desmagnetizados antes de la filtracidén lo
mismo que las matrices para evitar efectos de aglomeracidn magnética y
luego suspendidos en agua desionizada. Se trabajd a concentraciones entre
100 y 500 1g/l, se tomaron muestras a la entrada y salida celel filtro y se
analizd hierro por espectrofotometria con el reactivo TPTZ .

Cada valor de retenciém en funcién del campo es el resultado de

promediar entre dos y cinoo determinaciones independientes.

Resultados y discusidn

La Figura 1 muestra las microfotografias de las magnetitas uti-

lizadas con sus correspondientes tamanos.

Se puede observar que en todos los casos la monodispersidn de
la muestra es buena, si bien la presencia de unas pocas particulas gran-
des, tipo agregados, produce una incidencia apreciable en el promedio

masico de los diametros.

Para considerar Unicamente el efecto de la retencidén debida al
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campo magnético aplicado (Rm ), independientemente de la retencibén que
pueda existir por efecto mecénico (Rmec)' se defines

R = (R-Rmec) / (l—Rmc)
dorde: 9

R=(c -¢)/ec
e 8 e

a) d=0,4m.1um=1,72cm b) d=0,5m.lym=1,87cm ¢) d=0,6um.lym=1,72cm

¢4

d) 4a=0,9;m.1um=0,88cm e) d=1,8m.1lym=0,48cm
Figura 1 Microfotografias de Fe304



En el caso de la matriz de bolitas, la retencidn mecanica fue
nula en todos los Oxidos, mientras que para el caso de la matriz de fi-
bras, los valores para cada muestra fueron bastante dispersos, no guardan-
do relacidn proporcional con el tamafio. Esta falta de reproducibilidad,
observada s0lo a campo nulo, podria ser una consecuencia de la dificultad
de lograr en todos los casos una desmagnetizacidon total de la matriz. Por
esa razdon se optd por tomar R = 10% que es el promedio de las reten-
ciones mecanicas de todas lasnfncxestras para dicha matriz. La influencia
de considerar R como promedio de los valores individuales de cada mues-

mec
tra sOlo introduce una pequefia modificacion para los valores bajos de R.

En las Figuras 2 y 3 se observan los valores experimentales de
retencion magnética en funcién del campo magnético, dbtenido para las
distintas magnetitas en las matrices de bolitas y fibras respectivamente.
Los graficos también muestran las curvas trazadas supogiendo una relacidn
exponergxcial como la de la ecuacidén (1) dada por Watson o por Mouskal y
Bourns .

R =1-exp—(er4I{b2/nvr) (1)
mag .

Ry(2)
10

57

2%

0.5 19 L5 d (x0,)

Figura 2.- Retencidn magnética de suspensiones de Fe304, matriz de bolitas
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d (k0.)

Figura 3.- Retencidn magnética de suspensiones de Fe304, matriz de fibcas.
donde:

K o L/r: constante caracteristica del filtro

L: longitud de la matriz

r: radio de alambre (HG4s) o radio de bolitas (EMF)
M: magnetizacidon del material que compone la matriz
H: campo magnético aplicado

n: viscosidad del medio

X: suceptibilidad volumétrica de las particulas

v: velocidad del fluido a través del filtro

b: radio de las particulas 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 igspectivamente Y los datos
de magnet%%acién de saturacion de la magnetita , susceptibiligades de la
magnetita Yy magnetizacidn de la matriz en funcidn del campo de la bi-
bliografia. Los valores de K fueran elegidos de modo de lograr la me jor

concordancia posible con los valores experimentales.
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Se puede oObservar que en ambas figuras, dentro del error expe-
rimental, la ecuacién (1) describe adecuadamente el comportamiento de las
dos matrices consideradas con las magnetitas de 0,4, 0,5, 0,6 y 0,94 m.
La muestra de 1,8 um presenta eficiencias inferiores a las de la curva en
ambos casos. Este efecto, aparentemente andmalo, podria ser atribuido a
una parcial sedimentacién de las particulas en el ataque de alimentacidn,
lo que ocasionaria un didmetro pramedio a la entrada del filtro inferior

al,8um.

Este depdsito de particulas previo a la entrada del filtro, es
menos marcado en el caso de la matriz de bolitas que en la de fibras, po-
siblemente como consecuencia de una agitacién mas efectiva en el tanque

de alimentacion en el primer caso.

En la Figura 3 se observa que para campos superiores a 1,3 kOe,
las eficiencias experimentales estan 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 tedrico de retencion de particulas en una matriz
magnetizable es adecuado para describir el comportamiento en el rango

submicronico de tamafios.

En consecuencia, con las constantes empiricas obtenidas, es po-
sible disefiar filtros que permitan retener particulas en suspension con
didmetros inferiores a 1 um, presentes en los sistemas de interés en tec—

»
nologlia nuclear.
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58 FILTRACION MAGNETICA DE MEZCIAS DE OXIDOS DE HIERRO

R. Jimenez Rebagliati y S.J. Liberman

Se ha estudiado la retencion de hierro proveniente de mezclas
de hematita y magnetita mediante un filtro magnético de bolitas para
conocer la operacién de este sistema en situaciones similares a las que
ocurren en una Central Nuclear o en circuitos en que coexistan en
suspension acuosa ambos Oxidos.

Es un hecho conocido que las particulas en suspensién tienden a
agregarse ya sea entre especies idénticas o diferentes (heterocoagula-
cién). Dicha agregacién es fuertemente dependiente de los potenciales
superficiales y por eso es necesario realizar un control quimico adecuado
del medio. Se trabajd en condiciones de fuerte repulsién de dobles capas
a pH 9,5 para lograr estabilizar a las particulas individuales y a pis
entre 5,5 y 6 en donde hay posibilidades de agregacidn

Exper imental

Se prepararon mezclas de hematita y magnetita comercial de
diémetros 0,35 £ 0,15, m y 0,56 + 0,20 ,m respectivamente en concentra-
ciones de hierro que oscilaron entre 0,4 y 6,5 prm. Se analizd hierro
total utilizando el método del &cido tioglicélico—NH3 para concentracio—
nes superiores a 1,2 ppm y el del &cido tioglicOlico-reactivo TPTZ para
concentraciones inferiores. Las suspensiones eran agitadas permanentemen-
te para evitar la sedimentacién de las particulas y se hacian circular a
un caudal de 0,5 1/min. a través del {iltro magnético mediante un sistema
hidraulico ya descripto anteriormente . El filtro tenia una matriz de 8

cm de longitud y estaba sametido a un campo de 1280 * 20 Oe.

Se utilizaron dos suspensiones diferentes: los 6xidos 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
borax-HNa de pH 9,5 y luego mezclados. Las eficiencias obtenidas
representan en todos los casos pramedios sobre no menos de cinco valores
independientes correspondientes a la misma suspensidn.

Resultados y discusidn

En la Figura 1 se muestran los resultados experimentales de la
eficiencia de retencién en funcién de la composicién de la mezcla de pHs
entre 5,5 y 6 y para 9,5. En este Gltimo caso la recta fue obtenida por
cuadrados minimos, siendo los valores extremos EM Y EH, eficiencias de

retencion de magnetita y hematita, de 94% y 1,7% respectivamente.

Ef
{°h)

75+

: Valores medidos g F«556

25

® : Valores medidos a Py =95

Pu-Py . Particulas de magnetita -
particutas de hematita.

——— . Hematita + magnetita en

una particula.

1 1

25 50 75 Fe mag LA

Figura l.- Retencién de hierro en funcién del % de hierro magnético.
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De la cbservacidn del grafico se puede deducir que las deter-
minaciones a pH 9,5 presentan excelente reproducibilidad, mientras que
los valores a pHs menores son mucho mas dispersos y siempre iguales o

superiores a los anteriores.

A pH entre 5,5 y 6,0 el sistema se comporta camo si en algunos
casos las particulas que se depositan fuesen mis grandes que las indivi-
duales, lo que implicaria cierto grado de agregacién. Esta cbservacién
esta de acuerdo con las determinaciones de movilidad electroforética en
funcidén del pH para amlzaos sblidos que indican en los dos casos pH isceléc-
trico entre 4,5 y 6,0 ’~. En este rango de pH la energia repulsiva tanto
entre particulas de hematita-magnetita como entre especies iguales es muy
baja, teniendo preporderancia las interacciones atractivas de corto alcan-
ce de Van der Waals. Esta agregacidn dependera en buena medidadel método
de preparacién de la suspensién, temperatura, velocidad de agitacidn, etc,
condiciones dificiles de reproducir con volimenes del orden de 30 1 como
en el presente trabajo, de alli la dispersidn observada en las determina-
ciones. En el caso de pH 9,5 la repulsién entre dables capas eléctricas
es elevada, comportandose el sistema como formado por particulas indivi-
duales.

Estas consideraciones pueden ser introducidas en las ecuaciones
que gobiernan el depdsito de particulas en un filtro magnético de bolitas
para describir de un modo mas cuantitativo los resultados cbtenidos.

Si se considera un sistema formado por i especies con fraccio-

nes masicas f y eficiencias de retencidén E , suponiendo que las particu-
i

las se canportan independientemente, la eficiencia de retencién total ET

es:
E =535 £ E (1)

dorde
E = (1 - exp(-ax , R )) 100 (2)
i i i

Siendo x Y R la suceptibilidad magnética y radio de la especie i respec-
t1vamente , O es una constante del filtro que depende de su geametria y el
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campo magnético aplicado.

Para una mezcla de hematita (H) y magnetita (M) de tamafios del

mismo orden, si se tiene en cuenta que y H<< Xy’ se obtienes
E =f E
M (3)

En presencia de agregados de fraccién masica fA' los valores de
fi se modifican a f'i, de modo de cumplir:

(4)

1=f +2f'
A i

en este caso, para simplificar, solo se considera un tipo de agregado.
Para una mezcla de hematita y magnetita se obtiene:

E =fE +f' E +f' E (5)
T AA M M H H

el valor de E esti dado por la ec. (2), donde
A

X =X v +Xv)/v (6)
A H H MM A
v, s el volimen del agregado y vy ¥ Yy los de la hematita y magnetita
en el mismo,de modo que:
vV =V +v (7)
M

operardo y despreciandoXH comparada con XM' se deduce:

E =f (1-Q-E)%)+ £ E +f£ +¢ E (8)
T A M M M M H H
dorde:
® =R /R (9)
M A
En la derivacidn anterior no se ha considerado la retencién
mecanica de ninguno de los componentes, lo que implicaria la adicién de
un término a la ec. (8), que por lo general para este tipo de filtros es
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miy pequefio (para hematita a lo sumo 3%).

En la Figura 1 se han representado los valores de eficiencias
calculados con la ec. (8) en funcién de la fraccién de hierro magnético
para particulas individuales (recta inferior) y suponiendo asociacién de
particulas de magnetita PM a hematita PA en las siquientes relaciones:
2-1,1-1 y 1-3. Se puede observar que los resultados experimentales se
encuentran comprendidos entre los datoe de particulas individuales y a lo
sumo la relacidén 1-2. El maximo para 2-1 corresponde a una concentracidn
en la cual sOlo hay en el sistema entidades formadas por los tripletes
2-1.

Este simple modelo permite describir las eficiencias
exper imentales en funcién de la asociacién entre las particulas las
cuales pueden formar simultaneamente mas de un tipo de agregado y no
necesariamente deben reproducir dicha asociacién en dos experiencias
independientes, de ahi la escasa reproducibilidad de las determinaciones
a pHs entre 5,5 y 6,0.

Los resultados cbtenidos muestran que a pH alcalino, una mezcla
de estos Oxidos se comportarid de acuerdo a la recta de la Figura 1,

mientras que a pH mas bajos la eficiencia serad mas elevada.

Desde el punto de vista de la aplicabilidad del modelo en una
planta, en donde existe posibilidad de coexistencia de ambas especies en
una misma particula, ya sea por oxidacién parcial de la magretita o por
el crecimiento conjunto, la eficiencia en este caso estad dada por la ec.
(2), en donde X es el pramedio volumétrico para una particula, similar
al dado por la ec. (6) para un agregado. Considerando particulas de igual
tamafio al de la magnetita utilizada,en el caso de particulas no asociadas

se oObtiene:
f
E =1-(1-E )M (10)
T M

en donde fM es la fraccién volumétrica de la magnetita. La ec. (10) esta
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representada por la curva punteada de la Figura 1 y muestra valores de
eficiencia superiores en la mayoria de los casos a los considerados ante-

riormente.

Con respecto a la utilizacién de un filtro de este tipo en una
central nucleceléctrica, en donde puede estar presente uma mezcla de
Oxidos, se puede deducir que a pHs de alrededor de 9,5 las eficiencias,
para un diametro de particula similar al considerado, estaran compren-
didas entre la recta y la curva punteada de la Fiqura 1.

Con referencia al sistema primario en el que la magnetita
predamina, si bien las eficiencias serian cercanas al 100%, no ha
resultado conveniente desarrollar un filtro comercial que opere en dichas
condiciones.

En el caso del sistema secundario, se puede inferir a partir de
un esgudio realizado sobre el transporte de productos de corrosion en la
ONA I , que sOlo la purga del generador de vapor presenta concentracién
de hierro magnético elevada y tamafio de particula suficientemente grande
como para hacer eficiente la utilizacién del filtro. Sin embargo, para
recuperar el caudal de purga habria que, ademas de filtrar, hacer pasar
el liquido por un lecho de resinas de intercambio idénico para lograr pu-
lido gimilar al del agua de aporte. Un estudio exhaustivo realizado por
ENACE ha demostrado que esto no resulta econdmico para las condiciones
de ONA II, que utilizard el agua del rio Paran cuyo contenido en
electrolitos no es tan elevado como para justificar el tratamiento de la
purga. Para otros emplazamientos, por ejemplo, si se utilizara agua de
pozo y torres de enfriamiento, podria resultar conveniente tratar el agua
de purga del generador de vapor y debera hacerse otro estudio
econtmi co-técnico para establecerlo.

Una aplicacidén 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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ticulas con una cierta distribucidon de tamafios conocida y para un caudal
dado y pHs alrededor de 9,5, la eficiencia que se determine con el
filtro dara una medida del valor maximo de hierro magnético en la muestra
(recta de la Figura 1). Si coexisten ambos 6xidos en una misma particula,
el % de hierro magnético estd dado por la curva punteada de la Figura 1,
que corresporde al limite inferior de la concentracidn.

El dispositivo permitiria en forma rapida detectar
perturbaciones en el sistema a partir de la determinacién de "crud".
Seria necesario en forma previa realizar un seguimiento de la eficiencia
del sistema respecto de la retencién de hierro en condiciones normales y
un cambio en las mismas indicarid el sentido de la perturbacidén producida.

dkdkkdk
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59, EQUILIBRIOS DE INTERCAMBIO BORATO-HIIROXILO EN RESINAS ANIONICAS
DE GRALO NUCLEAR.

E.K. de Blanco y R Fernandez Prini.

Dada la importancia del control de la concentracidn de boro en
el medio moderador de reactores de potencia que utilizan uranio natural y
agua pesada, se estudid el intercambio de hidroxilo con borato en resinas
de grado nuclear. Este estudio posibilita la prediccién cuantitativa de
las concentraciones de boro presentes en el moderador y en la resina anido-

nica ante distintos eventos operacionales.

Para estudiar el equilibrio de intercambio borato-hidroxilo se
utilizaron dos resinas anibnicas fuertes de grado nuclear (lewatit M-
500/0H y Amberlite IRN-78/CH) y soluciones de bdrax y acido bdrico. Si
bien en soluciones concentradas de acido bdrico, aparecen equilibrios
camplejos con iones borato y poliborato dependiendo (3% la concentracibén
y el pH, en soluciones de concentracién menor que 10 M como es nuestro
caso, el Gnico equilibrio importante es :

_ + -10 -1
H BO + HO — B(CH) +H K =5,8x10 moles.1l
3 3 2 < 4 d

Por ello tanto en las soluciones de bdbrax como en las de acido bbdrico,
el ion borato es el Gnico que vamos a considerar. La reaccidén de inter-
cambio idénico en nuestro caso es:

R-OH+B Z*R-B+OH" donde B =B (OH);

La constante en este ecuilibrio es:

_ R-B) vy _p . O Yoy~
e (R-OH)

YR - OH (B7) Yp-
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Como se trata de soluciones diluidas, Youg~/Yp~ = 1; también en
primera aproximacién para los coeficientes de actividad en la fase resina,

puede considerarse constante el cociente Y R B/YR—OH. Experimentalmente de-—
termnaremos entorces:
K (R-B) . (OH) YR-OH . K
CH-»B = — = T e
(R-OH)  (B-) y
R-B

dorde (R-B) y (R—OI;I) son las concentraciones de iones borato e hidraxilo
en la resinay (OH ) y (B ) son las concentraciones de esos iones en la
salucién. En cada experiencia, una vez alcanzado el equilibrio se midid
cuidadosamente el pH y la concentracién de boro remanente en solucién. La
determinacién de boro en saluciones acucsas se basa en los cambios que
produce el boro en el esEectro de absorcién ultravioleta de la sal s&dica

del 4cido cramotrépico .

Exper imental

Se hicieron ensayos estdticos (batch) y ensayos dindmicos de re-
circulacién en circuito cerrado. Para evitar problemas de carbonatacidn,

se trabaj® con agua desionizada y en corriente de N2.

En los ensayos estiticos se utilizaron soluciones de 5 a 100 ppm
de baro en recipientes de polietileno y se varid la relacidn entre el vo-
lunen de resina y el valumen de solucidén (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 vid que la concen-
tracién de borato en la resina era esencialmente funcién de la concentra-
cidén inicial de boro por gramo de resina y que ambas resinas en presencia
de saluciones de Acido bdrico tamaban mAs boro que en soluciones de bdrax
dorde aumenta la competencia con la resina del ion hidroxilo del medio que

es mas alcalino. Los valores de la constante de equilibrio de intercambio
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obtenidos en las experiencias se graficaron en funcidén de la fraccidn de

carga O porcentaje de carga y se obtuvo lo siguiente:

G4+ °

[RRS . A

a2p

otk

L2 1 Iy n 1

M-500
4 BORAX
o BORICO

FIGURA 1

A
80 100 % CARGA

Constante de intercambio borato-hidroxilo en funcidn del porcentaje de

carga

El comportamiento de ambas resinas es similar. Difieren en que
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 acido bdrico, debemos tener en cuen

ta los equilibrios (1) de intercambio y (II) protolitico del acido bbrico.

(1) R-OH + B+ R-b + CH KOH+B =

(II1) EH + OCH™ < B~ K,
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En el rango de pH que opera el equilibrio (II) se llega a la ex-
presion siquiente:

\Y \4 1
S ) =S, . % 4+ .
A (B)i r K' 1-a Cp.a (1)
donde
-5 -
K' = K .K yv 1 ~ 4x10 mol.l
OH-B b h—
Kl
a = fraccidn de carga
C = capacidad de la resina 2 1 meg/cm
p

Para un @ < 0,5, K' es constante porque permanece constante la K
de intercambio. El primer sumando de la derecha es despreciable frente a
C . a y Obtenemos entonces una relacién lineal entre @ y (B) como se ve

i
eg la curva. (Figura 2).

Para 0.<0,5, K' decrece porque decrece la K de intercambio y ya
{1’0 se puede despreciar ese término. Aparece entonces una dependencia con
s como se ve en la Figura 2.
N

r

Esa dependencia no se pone en evidencia en la curva experimental
ya que cae dentro del error experimental. En el caso del bbrax, se obtie-
ne una expresién similar donde ya no es

4 Kou-n
K. 4 (HY) (OH™)

constante ni ain para una K de intercambio constante, sino que es funcidn
del pH y toma valores tales due exceptoO para uno muy pequerio, ese primer
término no se puede despreciar frente a Cp.o. Eso justifica el achatamien-

to que se observa en la curva obtenida con pbrax.
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Como se ve en la Figura 2, la ecuacidn (1) describe muy
satisfactoriamente los resultados exper imentales.
L d rd 1.4 V V
En los ensayos dindmicos se trabajd con una relacién r/ s, un
caudal y una velocidad lineal que pueden considerarse tipicas de los
valores en sistemas de limpieza de Centrales.
VvV V
r/ s Caudal Velocidad
1/300 50cm >/min. 63cm/min.

oo |
“/‘"},'L
W

!
10

o BORKD
Jer S -7 o BORAX
. 2 . WBORICO

I ) v BORAxX

e o a e . . . . N
a a2 [0 a8 a8 0 12 " 6 14 meq B e es

FIGURA 2
Fijacidn de Boro. (Las curvas llenas corresponden a valores calculados se-

gin la ecuacidén (1) para la M-500/CH).

Se utilizd una columna de acrilico transparente de 1 cm de

didnetro interno, cargada con 5 cm de resina y se recirculd la solucidn

conteniendo boro, 1la que se mantuvo bien agitada durante toda la expe-

riencia en ambiente de N .

Se tomaron muestras en funcién 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 vié que coincidian con la curva obtenida en los ensayos
estaticos.

En la Figura 3, tenemos la fraccidén del equilibrio alcanzada a
distintos tiempos con saluciones de bdrax y acido bdrico. En ambos casos
vemos que para un dado tiempo, la fraccién del equilibrio alcanzada es
mayor a mayor concentracidén de la saolucidén. Esa deperdencia con la con-
centracién indica que la velocidad del proceso de intercambio idnico no
sdlo depende de la velocidad de circulacidén del fluido por el lecho de
resina, sino que depende también de la difusidén de las especies ibnicas

desde y hacia la resina (difusidn en pelicula).

Co.C
Co CU!

a BORICO 0ppm
° - 25

A BORAX 5 ppm
. v 25"

S

"
60 30 120 150 180
t{rmin)

FIGURA 3

Fijacién de Boro (ensayos dinamicos)

En los ensayos de elucién de boro, se utilizaron lechos equili-
brados previamente con salucién de bdrax o &cido bdrico, para los cuales
se calculd la concentracién de borato. Se estudid la elucidn a distintos
pH, recirculando agua desionizada (pH = 7) y soluciones de HONa de pH 9 y
11.la Figura 4 nos da la fraccidn del equilibrio alcanzada en funcidn del

tiempo, mostrando camo aumenta con el pH del liquido circulante
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FIGURA 4

Elucién de Boro (ensayos dindmicos).

.El objetivo propuesto, de disponer de toda la informacién fisico-
quimica necesaria para calcular la concentracidén de boro en el moderador

de Centrales de uranio natural, ante diferentes eventos, se considera to-

talmente alcanzado.

khkkkk

1.- Kuemmel, D.F. y Mellon, M.G., Anal. Chem. 29 (3); 378, 1957.
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60, RETENCION DE IONES 00; PR RESINAS ANIONICAS FUERTES.
EFECTO DEL CALENTAMIENIO SOHRE EL OG RETENIDO
3

R. Fernadndez Prini y C. Rozenberg de Pattin.

14 14
El C producido en las centrales transformado en CO2 (g), es

retenico en las columnas de (HO)2 La del circuito KPM con un rendimiento

superior al 99%.

El presente trabajo tiene por dbjeto averiguar la posibilidad
de utilizar, camo alternativa o en casos de fallas en el circuito KPM
(C.N.A.I_I_), los lechos de r(la‘slinas anidnicas fuertes (tipo Lewatit M 500
forma OH ) para retener el (O (g) producido, el que cuedard en el flui-
do refrigerante (ph alrededor 10,5). Se estudia %2 eficiencia de los le-
chos y el efecto del calentamiento scbre el ion (XJ3 retenido, cue es
la forma camo se fija el QO _ en medic alcalino scbre la resina anidnica,
ya que en el proceso de almacenamiento de las resinas agotadas, estas son
calentadas a alrededor 1500C en bituren.

Parte experimental

Eticiencia de retencidn

Un volumen conocido de resina anibnica Lewatit M 500 en forma
O (2C ml) se agita con 1 litro de solucibén de Na CO de concentracidén
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
H2SO4 2N en el aparato de la figura 1

(H) + Na Q© —3 (CO ) + 20HNa
R 2 3 3 R

(CO ) + HEO ——n (SO ) +CO (g) +HO
3 R 2 4 4 'R 2 2
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El Co2 desprendido arrastrado por Nz, se recoge en un frasco de
absorcién que contiene ascarita (OHNa scbre amianto) y anhidrona

( MQ(C104)2) para retener el HO de la reaccién.
@ (g) + 2 OMNa Na (OO + HO
29 23

La masa de (1)2 se determina por diferencia entre la masa final e

inicial del frasco de absorcidén. los datos se oconsignan en la Tabla 1.

P / Anhidre .
H 3 Ascanta
: ,

Lana de vidrio

ZZntﬂO\ Anhidrona .
Lana & vidrio

- Anhidrona

iTd- Ascarita

L~ [_ana de vidrio

Frasco de absorcion Nesbitt

FIGURA 1
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TABIA 1
Lficiencia para la retencibn de CO3 por resina de intercambio idnico
forma R-*(OH )*

R
Solucidn Resina Eficiencia
(Na CO ) i (Na 00 ) il ooN
23 By 23’ (005 )
3 3 3
ppn  meq/dm req/dm 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 £5,4
159,0 3 10,58 0,562 11,43 2,438 e1,3
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: 1, l33meq/cm
Volimen usado: 20 cm

Relacidn resina solucién: 1:50

Efecto del calentamiento

Para estudiar la posibilidad de desprendimie?t hidrotérmico del
a
carbonato retenido por la resina por accién del calor se calienta,
o
mediante un bafio exterior de silicona a una temperatura entre 140 C y

o
170 C,un volimen de resina himeda en el aparato de la Figura 1 .

Se analiza el comportamiento de:
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1.- Volimenes diferentes de resinas con distinto contenido de (003_)R
(TABIA 2). N

2.- Resina en forma sulfato (804—)R medio neutro para determinar la
posibilidad que el (O desprendido provenga de la matriz de la resina
(2) (TABLA 3). 2 14

3.- Resina cargada con carbonato marcado con C para determinar que parte

del 002 desprendido proviene del carbonato idénico (contra-ion)
(TABLA 4).

E.'LCD2 (g) desprendido en las experiencias 1 y 2 se recoge en
el frasco de absorcién (FIGURA 1).

TABRLA 2

Efecto del calentamiento sobre resina de intercambio ionico forma (CO3 )

Contenido de O E Vol. resina tiempo QO _ desprendido
3 calent. 2
3 3 3

mg/cm am . min. mgr mg/cm 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 0.5*
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 camo 002
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TABIA 3

Efecto del calentamiento s@hre la_resina de intercambio ionico forma

(s0 )
4 R
Vol. gesina tiempo CO2 despgendido

cm min. ng. mg/cm h.

2,8 120 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 0 0.98 0.01

50,0 150 1.25 0.01

, 3
En el caso 3 un volimen de resina (20cm ) se pone en contacto

. 14
con una solucién de Na2 C03 de concentracidn ( 10ppm) y actividad espe-

cifica conocidas. La concentracidn de la solucidbn se elige de manera que
practicamente todo el 14(1) B sea retenido por la resina (eficiencia de
retencidén mayor que el 97% para concentraciones menores cque 50 ppm). El

(0 desprendido en este caso se recoge en una solucién de Hyamine 1M en
netanol a la gue se agrega centellador Instagel Packard. Las medidas se
realizan en un aparato de centelleo liquido marca Packard M 3003 y el (U
total desprendido se calcula por las cllssintegraciones por minuto suponiex?rb

una distribucidén homogénea de CO2 y C02.
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TABLA 4

Efecto del calentamiento sobre la rgsina de intercambio ionico forma

( CO3 )R
= 14

Contclezxido CO3 * Tiempo d)z desprendido(a)2+ 0)2) (2)total

CO2 CD3 total 6 3 6 3
mg/cm min. mgx10 mg/cm  h.x10 x10 /h

4.34 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 41.58 1.05 0,1

180 138.06 2.30 0,1

* Medido camo (,‘02.
** Medido por actividad.

Resultados:

Los resultados muestran que los lechos de resina anibénica fuerte
tienen buena eficiencia para la retencién de iones CO3 de soluciones a
pH 10,5. La eficiencia aumenta con la dilucidn y disminuye, a concentra-
cién de CO3 constante, con el aumento del ph (Tabla 1).

Las experiencias sobre efecto de calentamiento indican:
" l.- (ue hay desprendimiento de Crb y se concluye de los datos que es

independiente de la cantidad de CO  jonico presente en la resina en

base a las siguientes razones: Estudios de temperatura efectuados en
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la resina durante el calentarento indican que mientras la misma per-
manece himeda la temperatura no sckrepasa los 105 OC., casi indepen-
dientenente de la temperatura del bano exterior, lo que sugiere que
la humedad residual actla come cortrol de temperatura. Para volimenes
pequefios de resina y/o calentamiento prolongado, el arrastre de la
humedad por el N2 seco inyectado reduce rapidamente la humedad resi-
dual con lo que la temperatura de la resina §ube aumentando la des-
composicidén y produciéndose més (XJ2 (TAHIA 2 ).

Que hay .desprendimiento de (D2 de la matriz de la+res_i;na lo que se
verifica cuando se calienta la resina en forma R2 804 (TABLA 3).
Que practicamente no hay desprendimiento de mzlﬁroveniente del con-
traién ya que es insignificante la cantidad de (1)2 activolgespren-
dido en la experiencia con contraién carbonato marcado con (O
(TABLA 4).

Le lo expuesto se deduce que el (X)2 liverado en el calentamiento

de la resina proviene esencialmente de la matriz de la misma. Por lo tan-

to lechos de resiza anidnica fuerte pueden usarse con luena eficiencia en
1

la retencién de (0O sin mayor peligro de liberacign durante el calenta-

miento en el proceso de mezclado con bitumen a 150 C para su almacena-

miento como residuo activo.

l.-

*hkkkk

Hydrothermal Lecomposition of Ion-Exchange Resins., Fernandez Prini,
R., Pattin, C.R. de and Schulman, P., Power Industry Research, 2, 101
(19e2).
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bl, SISTEMA DE RETENCICN DE 032 EN SOLUCION ALCALINA

D. Gémez, E. Rozenwasser y R. Ferndndez Prini.

14
%1 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 Egsteriormente se transforma integramente
por medio de un catalizador en CDZ' como paso previo a su egreso a la

atmésfera.

Las exigenciai"de seguridad implican la obligacién de retener
cano minimo el 99% del C producido antes de enviar el gas a la atmdsfe-
ra.

Es asi que el Departamento proyecta un sistema (ver Figura) para
la absorcién de 00 mediante una solucidén saturada de Ba((l—l)z, teniendo en

cuenta el nivel de retencidén exigido y pardmetros de planta camo un caudal

gaseoso de 10 Nm /hr con una concentracién de G)2 de 1 vpm.

El sistema estid campuesto furdamentalmente por:

a) una columna de absorcién por dispersidén del gas y/o del liquido.
b) un sedimentador para retener el BaCX)3 originado.

c) un saturador para reponer el Ba(Cx-l)2 consumido.

El trabajo se dividid en dos etapas.

En una primera etapa, de laboratorio, se estudid en pequefias
calumas de burbujeo las variables que inciden en la velocidad de
absorcién del 002 en solucidén de Ba((l-l)z.

En una segurda, de Planta Piloto, y en base a la experiencia

anterior, se construy® en escala 1l:1 el sistema ya descripto y se operd

con los parametros de Planta.
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Etapa de Laboratorio

Las columnas de burbujeo se construyeron en vidrio utilizdndose
dispersores de vidrio sinterizado, acero sinterizado y teflon perforado,

a los efectos de ensayar con distintos tamafios de poro.
La mezcla gaseosa se obtuvo diluyendo CDz en Nz.

El método de determinacidn del CD2 retenido se basa en determi-
nar analiticamente la desaparicidén de OH por formacidén del carbonato. Con
una metodologia muy cuidadosa se logrd estimar la retencidén con un error

del 0.1% en defecto.

Se estudid® como influyen en la velocidad los siguientes parame-
tros: velocidad del gas, concentracién de 0O , altura del liquido sdbre el
dispersor, concentracién de Ba(OH) , tenperatz:ura de la solucidn, tamafio
de poro del dispersor y tamafio de tznurbuja.

Se reveld de vital importancia, para una alta velocidad de ab-
sorcién, lograr que la dispersién del gas en el liquido se realizara en
un marco de alta turbulencia. Lo cual se logra cambinando la velocidad
del gas con el tamafio de la burbuja. También importan notoriamente facto-
res como la temperatura y la concentracién de la solucién de Ba((H)2 que
influencian en la velocidad de transporte en fase liquida.

De las experiencias indicadas se concluyd que la etapa contro-
lante en este proceso de absorcién es el transporte en fase liquida.

En esta etapa también se estudid la forma y distribucidén de ta-
mafio de las particulas de BaCO_ formadas, asi como de sus velocidades de
sedimentacién. De lo cual se concluyd que es posible separar por sedimen-—
tacidén alrededor del 25% del sélido originado, siendo pues necesario com—

plementar con una posterior etapa de filtracién.

Planta Piloto

- 411 _



FIGURA 1

gas

—

iy

1 columna de absorcidn 2 sedimentador 3 saturador
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La columa de absorcidn se disefid con la posibilidad de disper-
sar el gas, o el liquido o ambos simultdneamente. Camo elemento de escala,
con respecto a las columnas de Laboratorio, se tamd la velocidad lineal
del gas.

Uno de los elementos cruciales de este disenio fue definir el
tamafio del dispersor y la densidad y didmetro de los poros. Se pudo cam-
probar que la relacidén didmetro del dispersor/diametro de la columna in-
fluye en el nivel de turbulencia obtenido. Asi mismo se debid tener en
cuenta que si bien una alta turbulencia es beneficiosa para la velocidad
de absorcidén, en general se cbtiene con caracteristicas de flujo en el
dispersor que llevan a peligrosas vibraciones mecanicas. Después de
exhaustivos ensayos con distintos dispersores y de estudiar los perfiles
de flujo desarrol.lados en la columna, fue posible definir un tipo de dis-
persor que armoniza las situaciones descriptas con un alto valor de reten—
cién de CX)2 (>99%).

En esta columna también se estudiard la velocidad de absorcidn
que se alcanza dispersardo el liquido y luego cambinando ambos sistemas
de dispersién.

Si bien la dilucién del (1)2 en Planta sera 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 dilucibén no superiores al 0,5% en ese rango de concentraciones.

En esta etapa también se ensayan los sistemas de retencién del

BaCO3 y de saturacién de la solucidn absorbente.
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62. ANALISIS DE LABORATCRIO DE C ACTIVADO PARA FILTROS DE CENTRALES
NUCLEARES .

R. Fernindez Prini, L.J. Helzel Garcia y P. Schulman.

Introduccion

El iodo radiactivo puede existir en varias formas formas molecu-
lares ademas de en su estado elemental (12) y su adsorcidén scbre carbon
activado impregnado resulta un eficiente método de limpieza para efluentes

gaseosos de centrales nucleares.

En el ensayo de laboratorio el ICH3 se usa ocomo modelo de com-
puestos organicos de Iodo respecto de los cuales se estudia la efectivi-
dad del carbdn.

*

El IC}{3 marcado se prefg.fé segin un método propuesto por el
Doctor Mitta por intercambio de I entre Ioduro de sadio activo y Iodu-

ro de metilo inactivo.

La eficiencia de retencidén (n) del carbdn como adsorbente para
efluentes gaseosos puede ser definida a partir del factor de descontami-

nacidén

Co  concentracion de 131 IH_en el influente

= 3
n L1} " " " L1 efluente

DF =

0

1
= (1 - e ). 100 se expresa porcentualmente

Podemos suponer que el mecanismo que rige la retencidn del I(}I3
por el C activado corresporde a una ley de tipo exponencial
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dorde x = profundidad en el lecho.

Para la longitud total L

k'L
Co e
<= DF

Si la velocidad lineal del aire a ser filtrado es constante, a
una profundidad de lecho determinado le corresponde un cierto tiempo de

residencia

volumen del lecho

t = candal
Podemos considerar:
-kt
C=C e
o)

kt
L. _pF
‘C - =

log DF = K indice de perfamance

Parte experimental

a) Influencia de la humedad relativa del aire sobre la eficiencia de

retencién del carbdn.

Se utilizd en estos ensayos el Carbdn proporcionado por la C.N.
Embalse.

Las condiciones constantes fueron la temperatura, velocidad de
fase y profundidad de lecho, y se realizaron experiencias a 50 §, 70 % y

95 % de humedad relativa del aire.
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A partir del grafico logaritmico de la actividad de los lechos
en funcién de la profundidad de los mismos Fig. (1) se calcularon las

pendientes para distintas humedades.

Influencia de la humedad relativa del aire
sobre la retencion del ®'ICH,

In c |

12+ \ Procedencia del C=CNEmbalse
\ X Ensayo T=25°C
L \' vV =20 cm/seg
Profundidad del lecho =10 cm
10 | A =50 %
0 =70%
= o =95 %
\
\\ \
8- \
\
\ \ :
8 \\ Y—Kz 0,702 cm
\\
Voo
— \
6 \ \
\
\
_ i\ AN
\
-1 \
K=2,68 cm \ 95 %
4 \
\
\
50% N K= 1,26 ]
B \
70%
yl=
1 1 1 1 1
25 5 7.5 10 cm
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Con estas constantes se calcularon las curvas expanenciales corres-

pondientes a la eficiencia de retencién que pueden verse en la Fig. (2).

Variacion de la eficiencia de retencion del*'ICH, con
la humedad relativa del aire

n
100 +-
90 -
80 -
4 =50 %
-] :70 '/.
o =9.5 *
70 - carbon = CN.Embalse
T =25
v =20 cm[seg
60
50 1 i 1 1 ! 1 1 L
2 4 6 8 10

Profundidad del lecho cm
Figura 2.-

Los resultados, tal como se observa en los graficos muestran que el
desempefic del carbdn se ve dificultado en corriente de aire himedo.

b) Indice de Performance como funcién de la velocidad de fase.

En otra serie de experimentos realizado con una muestra de la
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C.N. Atucha se midié el indice de performance en condiciones fijas de hu-

medad t t velocicdades de fase de 20 cm , 50 cm 70 cm
y temperaturas para ' Y <o

El aumento del valor del indice de performance se atribuye a un

cambio de flujo laminar a flujo turbulento Fig (3).

Indice de performance como funcion
de la velocidad de fase

Indice de performance (i/seg)

carbon =C.N. Atucha

s T=30'C
H=70%

3 1 1 i
20 50 70

Velocidad de fase (cm/seg)

Figura 3.-
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63, INHIBICION DE IA FLUCRESCENCIA DE NAFTILAMINAS PCR PARAQUAT
EN SISTEMAS ORGANIZADOS

J.J. Cosa*, H.E. Gsponer*, M. Hamity*, C.M. Previtali* y
E.C. Baumgartner.

Introduccion

Las soluciones micelares y las de polielectrolitos han sido
usadas con el fin de "catalizar" reacciones q.ximicas.ll‘.:n el primer caso
las reacciones se presume ocurren dentro de la micela , y basicamente se
trata de un fendmeno de aumento de la concentracidn local de los reacti-
vos. E1 aumento de la velocidad de reacciones entre iones de carga opues-—
ta a la del polielectralito, también puede exp]:icagse por un fentmeno de

concentraciones locales en el daminio del polimero .

En este trabajo se estudia el efecto de micelas y polielectroli-
tos sobre un sistema compuesto por una molécula +2eutra (1- naftilamina-
(1INA)) y un ion doblemente cargado (Paraquat(PQ )), del cual3habiamos
estudiado previamente su comportamiento en soluciones acuosas . Este
sistema camo sistema de prueba presenta varias caracteristicas intere-
santes, pues la 1NA es fl\ﬁrescente en soluciones acuosas, su fluores-
cercia es inhibida por PQ con una velocidad controlada difusionalmente
y a su vez existe una asociacion en el estado fundamental caracterizada

por una banda de transferencia de carga.

Exper imental

++ 3
INA y PO se purificaron como ha sido previamente descripto .

Dodecil sulfato de sodio (SDS) BDH y poliestirensulfonato de sodio Dow de
PM 500.000 (SPSSS) y de PM 5.000.000 (spssé), fueron usados sin posterior
purificacion. Se utilizd agqua tridestilada para preparar todas las solu-

ciones.

* Departamento de Quimica y Fisica-Universidad Nacional de Rio Cuarto.
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Los espectros de absorcidn se abtuvieron en un espectrofotémetro
Cary 17. Las medidas de fluorescercia se realizaron en un fluordmetro
Aminco SPF 125 modificado. Los tiempos de vida media de fluorescencia se
obtuvieron excitando las muestras con un laser de nitrdgeno de 4 ns de

ancho medio de pulso.

Resultados y discusion

Cuardo se estudia la inhibicidn de la tluorescencia de 1A y
PQH, se encuentra que para una dada concentracién de inhibidor el efecto
es superior en soluciones de SDS respecto a soluciones acuosas. kn cambio
en presencia de SPSS E inhibicién es menor que en agua. Para un rango de
concentraciones de PQ  esto se muesga en la Figura 1, donde se grafica
IO/I frente a la concentracién de PQ . I e 1 regiesentan la intensidad

° .
de fluorescencia en ausencia y en presencia de PQ respectivamente.

I/1 SDS 0,1M
o Figura 1.~ Inhibicién
OHZ’/ de la fluorescencia de
+2
3 ,’. v INA por PQ ~. .
’ .0 _
S L [1na] = 2.207° M
" ssrss,
0' 2 e
” I.' -'..
2 ” .,n . ..c
®
"..... . SPSSG
ot 0.0IN
t
'\ &
4 [PQH] 103 M

Los espectros de absorcidn de INA en SP’bSS, SDS y agua estan
dados en la Figura 2. Se puede observar que mientras en solucicnes de

55’555 no hay cambios respecto del espectro en agua, en soluciones mice-
lares hay corrimientos espectrales. Estos corrimientos son caracteris-

ticos de asociaciones de compuestos organicos con micelas.
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Para las soluciones anteriores se obtuvieron también los espec-
tros de emision de INA dados en la Figura 2, y puede cbservarse que la
barda de emisidn en soluciones micelares esta corrida al azul respecto

del agua, indicando que se encuentra en un medio de menor polaridad.

A 1 N2 5 L |

300 340 380 420 460 mnm

Figura 2.- Espectros de absorcién y emision de 1INA 2.10-5 molar
-— agua
___Sbs 0,1 molar
coe SPSSS 0,01 N

Esta localizacién de la amina en el interior de la micela anié—
nica favoreceria el proceso de inhibicidon de la fluorescencia por un inhi-
bidor catidnico como se ve en la Figura 1. Como no existen cambios marca-
dos entre las vidas medias de fluorescencia de la 1INA en SDS y en agua,
el incremento de la inhibicidén de la fluorescencia en SDS no puede atribu-
irse a un proceso dinamico, sino a un incremento de la asociacifn entre
INA en el estado fundamental de PQ++. Esta parece la situacidn, pues en
soluciones micelares existe un marcado incremento de la banda de transfe-
rencia de carga entre 1NA y PQH con respecto a agua Como Se observa en

la Figura 3.
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0.1

DS 0.1 M

SPSS6 0.01 N

A
500 600 nm 700 320 360 400 pm

-4
Figura 3.~ Barﬂg+cr de 1INA(5.10 M) Figura 4.- Espec_f:_{os de absorcién
y R0 (0,1M) de PQ 0,025M.

En cuanto al efecto del polielectrolito anidnico sobre la inhi-
bicién de fluorescencia de INA por PQ++ mostrada en la Figura 1 puede dis-
cutirse en los siquientes términos. El espectro de absorcién, el espectro
de emisién y la intensidad de fluorescencia (Fig.2) no sufren cambios im-
portantes en presencia de SPSS con respecto a la solucidn acuosa. Esto
indica que no hay interaccibén especifica entre INA y el polielectrolito,

y que el proceso de emision de fluorescencia ocurriria principalmente e
el serno de la solucidn. Por consiguiente, la disminucidon de la eficiencia
de inhibicidn de fluorescencia de 1NA en presencia del polielectrolito
anibénico por un inhibidor catidnico PQH, a bajas concentraciones,

, . . . ® . ++
(Fig. 1), se deberla a una disminucidn de la concentracion de PQ  en el

seno de la solucidn. Por otra parte, al aumentar la concentracién de PQH
el polielectrolito se satura, la concentracién de PQ++ en el seno de la
solucidn comienza a ser importante y la eficiencia de inhibicidn tiende a
tomar el valor observado en solucidn acuosa. Esto da cuenta del parale-
lismo observado en la +_I":igura 1 entre las curvas de SPSS5 Y agua a grandes
concentraciones de PQ .
++

En cuanto a la reduccidén de la concentracion de PQ  en el seno

de la solucidn, pensamoi que no se trata Unicamente de una interaccidn

electrostatica entre PQ  y SPSS, como puede observarse por el cambio del
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++
espectro de absorcion de PQ  en presencia de SPSS6 respecto a la solu-

cién acuosa *(Eig. 4). Esto se confirmaria con los datos de abeorbancia a
330 nm de PQ  versus su concentracion en las experiencias mostradas en
la Fig. 5. Puede observarse que en preserncia de SPSS o SPSS y ClNa la
absarbancia }_r‘_lcrementa y tiende a un valor limite para altas concentra-
ciones de PQ . No cdbstante, en presencia de ClNa y SPSS la curva cae en
posicidn intermedia entre PQH en agua y PQ.H- en presercia de SPSS. Esto
indica que si bien una concentraciin alta de ClNa puede disminuir la in-
teraccién electrostatica por un desplazamiento de iones positivos en elH
dominio del polimero, no puede eliminar la interaccién quimica entre PQ
y SPSS que da cuenta del aumento de absorbancia mostrado en la Figura 4.

2 4 6 POt2 .103 M

Figura 5.- Absorbancia de PQ  vs. concentracion en distintos medios
a- en agua
b- en SPss 0,0lN y CiNa O,5M
c- SPSS O?OIN
da- SPSS5 0,01N

En cuanto a las curvas para SPSS6 Yy SPSS5 dadas en la Figura 5,
puede cbservarse que en el caso del polielectrolito de menor peso mlei.\i—
lar, el valor limite de absorbancia se alcanza a concentraciones de PQ
menores que para el caso de SPSS . Es:.g indicaria que en este caso es ne-
cesario una mayor concentracion de PQ para saturar el polielectrolito y
por consiguiente explicaria porque no se alcanza el paralelismo de las

curvas dadas en la Figura 1 entre agua y en presencia de SPSSG.
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XII Jornadas del CACIER, Lima, Per(t (1984)

~ Control Quimico y Criterios de Disefio de Circuitos que Emplean el Ci-
clo Vapor-Agua.
Fernindez Prini, R., Blesa, M.A., Marcto, A.J.G., Piacquadio, N.H.,
Scopetta, D.A. y Urrutia, G.A.
10th International Symposium on the Reactivity of Solids, Dijon, Francia
agosto, (1984).

- The Nature of Reactive Sites in the Dissolution of Metal Oxides by
Acid Chelating Agents in Aqueous Solutions.
Blesa, M.A. y Maroto, A.J.G.

Specialists Meeting on the Influence of Water Chemistry on Fuel Elements
Cladding Behaviour in Water Cooled Type Reactors, Leningrado, URSS, junio

(1983).

o . 60 .
— Activity Build-Up of Co in Pressure Vessel Type Reactors.
Maroto, A.J.G., Urrutia, G.A., Fernindez Prini, R. y Blesa, M.A.

~ Physical and Chemical Removal of Radiactive Oxide layers.
Blesa, M.A., Baumgartner, E.C. y Maroto, A.J.G.

Specialists Meeting on the Influence of Water Chemistry on Fuel Elements
Cladding Behaviour in Water Cooled Type Reactors, Hungria junio, (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 Reunidén Argentina de Termodiniamica Quimica, San Carlos de Bariloche ,
Julio, (1984).

- Termodindmica de Sistemas Gas-Liquido.
Crovetto, R. y Fernandez Prini, R.

- Tenwodindmica y Modelos en la Adsorcidén de Aniones Sobre Oxidos
Metalicos.
Blesa, M.A., Maroto, A.J.G. y Regazzoni, E.A.

Conference on Chemical Thermodynamics, Hamilton, Canadi agosto (1984).

- Thermodynamics of Dissolution of Methane and Ethane in Water up to
473 K.

Crovetto, R., Fernindez Prini, R. y Japas, M.L.

~ Shape of Solvent Molecules and Dissolution of Spherical Solutes.
Ferrnandez Prini, R. y Japas, M.L.
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X International Conference on the Properties of Steam, Mosch URSS
septiembre (1984).

- The Solubility of Gases in Water over a wide Temperature Range.
Alvarez, J.L., Crovetto, R. y Fernindez Prini, R.

INTERMAG Conference, Hamburgo, Replblica Federal Alemana, abril 1984

- Filtration of Aqueous Suspensions of Submicron Reactor Corrosion
Products.
Liberman, S.J. y Kelland, D.R.

First International Symposium on Solubility Phenomena. London, Canada,
agosto (1984).

- Thermodynamics of Dissolution of Nonpolar Gases in Ethylene Glycol.
N.S. Gentili, R. Crovetto y R. Fernandez Prini.

C.- Publicaciones Internas

- Determinacién de Ox1geno Disuelto en Fluidos Primarios y Secundarios de
Centrales Nucleares: Método Espectrofotamétrico Usando Azul de Metileno.
H.R. Corti, R. Ferndndez Prini y A.J.G. Marcto.

IN-QR—-C19

- Comportamiento Quimico de Solventes Para Limpieza de Generadores de
Vapor: Mezclas de Acido Ascédrbico/Hidracina/Acido Oxalico.
I.A. Funai y M.A. Blesa.
IN-QR-C20

— Estudio Técnico de Muestras de Ferritas de Bario (BaO, 6Fe 3) y de
Imanes Cerdmicos.
M.A. Blesa, A.J.G. Maroto, A.E. Regazzoni, A.M. Olmedo y M. Villegas.
IN-QR-C21.

- Circuito de Recirculacién DQR: Descripcidén Técnica.
D. Scopetta y M. Fiszner.

IN-QR-C22.

- AnAlisis de Carbdn Activado
P. Schulman
IN-QR-E-1-83

— Determinacién de D, en el Moderador y Refrigerante de la C.N.A. I.
L. Garcia Rodenas.“J.M. Grimaux y S.J. Liberman.
IN-QR-AI-3-83

- Hidracina: Revisién de sus Propiedades de Interés para el Control
Quimico de Circuitos Secundarios de Centrales de Potencia.
N. Piacquadio.
IN-QR-AI-4-83.
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- AnAlisis de la Eficiencia de los Filtros TA y TC de la (NA I mediante
un Circuito Experimental para Usos Miltiples.

S.P. Ali, M. Brofman, R. Cosentino,J. Grimaux, R. Jimenez Rebagliati y
S.J. Liberman.

IN-QR-AT-3-84.

- Corrosidén Galvanica de Liminas de Plata con Contacto con Acero
Inoxidable.
A. Iglesias.
IN-QR-1-84

- Corrosidén Galvanica de Laminas de Plata en Contacto con Acero Inoxidable
(camplementario Informe AI-1-84)

R. Fernindez Prini y A. Iglesias.
IN-QR-AI-I1-84.

- Control Quimico y de Corrosién en el Reactor RA-6
G.A. Urrutia.

IN-QR-CB-1-84
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ASESORAMIENTOS Y SERVICIOS DEL DEPARTAMENTO "QUIMICA DE REACTORES"

Direccidén de Centrales Nucleares

Central Nuclear Atucha 1

Comportamiento del Oxigeno y la Hidracina en el Tangue de Alimenta-
cién del Circuito Securdario.

Desarrollo de Proceso de I;.impieza del Evaporador del Sistema TR de
Tratamiento de Residuos Liquidos y Participacidén en la Realizacién
de Dicho Proceso.

Estudios de Factibilidad de Descontaminacidén y Desarrollo de los
Procesos.

Mediciones Periddicas de la Concentracidn Absoluta de Crud en el
Circuito Primario.

Evaluacién del Comportamiento del Circuito Primario Respecto a Ingre-
so de Aire.

Determinacién del Caudal de Venteo del Tanque de Alimentacidn.

Desarrollo de Dosimetros Quimicos Mixtos para Neutrones y Radiacidn
Gamma.

Medicién de Deuterio Disuelto en el Sistema Primario.
Estudio de los Filtros TA y TC.

Estudio Electroquimico de Corrosién Galvanica en Folios de Plata del
Presurizador.

Evaluacién Comportamiento Electroquimico de Folios de Plata Recubier-
tos de Oro para el Presurizador.

Desarrollo y Control de Fabricacién de Sellos de la MAquina de Carga.

Desarrollo del Proceso de Descontaminacidén Electroquimica para el
Impulsor de la Bomba QF.

Desarrollo y fabricacidén de empaquetaduras de alta presidn para la
maquina de recambio de elementos cambustibles.

Caracterizacidén de propiedades estructurales, morfoldgicas y quimi-
cas de productos de corrosién del circuito primario.

Modelo para evaluar las entradas de aire en el circuito primario.
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Desarrollo de un método electroquimico de descontaminacidn.
Descontaminacién electroquimica de los pistones de las bambas TA.

Estudios de ingenieria para la descontaminacién del intercambiador
del moderador.

Estudio de la eficiencia y capacidad de los filtros cartucho TA y TC.
Transporte de productos de corrosién en el sistema securdario.

Comportamiento del fosfato y el sodio en los generadores de vapor
durante las paradas.

Interpretacién de los equilibrios amoniaco-hidracina en el sistema
securdario.

Proyecto Central Nuclear Atucha 1I

Criterios de Disefio para Optimizar el Comportamiento Quimico del
Circuito Securdario.

Prediccién del Comportamiento del Didxido de Carbono en el Ciclo
Agua-Vapor.

Prediccidén de las Caracteristicas de Concentracién de Impurezas en
el Ciclo Agua-Vapor.

. » 14 ,
Estudio de la retencidon de ~ C. (sistema KPM).

Proyecto C.N.Atucha II/ENACE

Asesoramento Sobre Cr1terlos de Disefio de los Sistemas de Desconta-
minacién.

Central Nuclear Embalse

Participacidn en las tareas de recepcién y verificacién de garantia
de equipos.

Participacién del Procedimiento de Pre-Acondicionamiento Térmico del
Circuito de Transporte de Calor y Evaluacién de los Resultados.

Verificacién Técnica de la Puesta en Marcha de los Sistemas de Eflu-
entes Activos Liquidos, de Recuperacién de Vapor de Aqua Pesada y de
Purificacién del Moderador.

Calculo del Costo de Enriquecimiento de Agua Pesada.

Estudio de la Factibilidad de la Determinacidén de loB en el Modera-
dor.

Programa de Cilculo de Inventario de Agua Pesada.
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Evaluacién de Aislaciones: Chequeos.

Bsesoramiento sobre uso de detergentes y sus efectos sobre la planta
de tratamiento de efluentes.

Efecto del nitrato de gadolinio en la radidlisis del moderador.

Proyecto Circuito Experimental de Alta Presién

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 proxima parada.

IPEN:

Entrenamiento de un Ingeniero.

SIGMA-FI1:

(R.Freire 4876 Bs.As). Identificacién del origen de difi-

cultades en el proceso de fabricacién de imanes ceramicos, y solu-
cién de las mismas.

JEFE:

(Azopardo 4536-San Martin-Pcia. Bs.As.). Asesoramiento scbre
factibilidad de fabricacién de ferritas de audio en el pais.
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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 Resonance"

"Metal Oxide/Water Systems to 300 Cs
Solubility and Hydrolysis"

“Thermodynamic Data for Hydrotermal Systems
by Solution Calorimetry"

"Hydrothermal Chemistry Applied to in-situ
Bitumen Recovery fram Alberta Oil Sands™

"Aqueous Solutions Above 100°C: The Physical
Chemistry of Water at High Temperatures".

"Algunas Aplicaciones de la Espectroscopia
EXAFS"

"The Unusual Solvent: Character of Dense
Supercritical Water"

"Reacciones Redox de Camplejos Macrociclicos"



CURSOS Y CONFERENCIAS DICTADAS POR EL DEPARTAMENTO “QUIMICA DE
REACTORES"

Tratamiento Quimico y Criterios de Disefio en Circuitos Agua-Vapor.
11I Jornadas de Generacién, Instituto Argentino de Capacitacidén
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 (Riragaku Kenkyushu)
Tckio, Japdn, 1983.

Compatibilidad de Materiales. Curso de Post-Grado en Proteccidn
Radioldgica y Seguridad Nuclear.

ONEA-MSPyMA-UBA.

Octubre 1983-Octubre 1984.

Curso de Quimica de Reactores" en el Curso de Postgrado de Ingenie-
ria Nuclear, Facultad de Ingemerla—UmverSJ.dad de Buenos Aires-
Julio 1983—-Julio 1984.

Fisicoquimica del Medio Acuoso.
Departamento Quimica Inorginica, Analitica y Quimica Fisica, FCEN,

UBA. 1984.

Quimica de Reactores.
Centros de Estudios Superiores Nucleares, Lima, Per, 1984.

Investigacién y Desarrollo en Energia Nuclear.
Centro de INgenieros del Perl, Lima, Perd, 1984.

Fendmenos Fisicoquimicos en los Circuitos Primarios en Centrales
Nucleares.
Universidad Mayor de San Marcos, Lima, Perd, 1984.

Modelos de Deposicién de Productos de Corrosidn sobre Elementos
Combustibles Nucleares.
Inifta, La Plata, 1984.

Investlgacmn Orientada en el Departamento de Quimica de Reactores
de la Comisidén Nacional de Energia Atdmica.
Facultad de Ciencias Exactas y Naturales (UBA), 1984.
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PROYECTOS MECANICOS DESARROLIADOS Y EJECUTADOS EN EL TALLFR DE PRECISION
DEL. DEPARTAMENTO (UIMICA DE REACTCRES.

Desarrollo y Ejecucién: E. Posada y G. Perreyra.
- Oonstruccidn en acrilico de una celda termostatizable para medicién
de cloruros en bajas concentraciones en forma continua.

- Disefio y construccién de celda de alta temperatura y presién para
medicidn de volimenes molares.

- Desarrollo y construccién de un nuevo sistema de refrigeracion para
celdas de estudio de solubilidad de gases.

2
- Disefio y oaéutnncién de valvula de alta presién (500kg/cm ) y tempe-
ratura (300 C), para la cual se ha desarrollado e instalado un sistema

de refrigeracidn para proteger el mazo de la misma.

-~ Construccién de conectores de capilar de 1/8" y didmetro interno de
0,5 mm con salidas para valvula AMINCO soldada con aleacidn de plata.

- Construccién de un sistema de calefaccidén para instalar en celdas de
salubilidad de gases.

- Construccién de celda en acero inoxidableoccm salidas de 1/4" y termi-
nacién en el fondo en forma de cono de 60 para filtraciones del sitema
secundario de ONA 1.

Disefio y construccion de celda de conductividad en acero inoxidable.

- Disefio y montaje de cierres para termocuplas especialmente utilizadas
en celdas de alta presién y temperatura, con soldadura de plata.

- Desarrollo y construccidn en aluminio de un sistema adiabitico para
calibracion de distintos tipos de termocuplas.
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Regulador de presién con membrana tara sistema de circulacidén de agua
a presidn.

Disefio y construccion de un alojamiento para un sistema de medicién y
ocontrol de tesperatura, que utiliza una resistencia de platino como
elexento sensor para una celda de solubilidad de gases.

Diseflo y construccién de un filtro de alta presién para muestrear en
distintos puntos del sistema securdario de 1la ONA 1.

Montaje del sistema de presién utilizado en los estudios de eficiencia
de filtros de carbdn activado.

Disefio y construccion de un dispositivo construido en teflon para
el control de caudal de gases en el sistema de estudios de eficiencia

de filtros con lecho de carbdn activado.

Desarrollo y construccién de un sistema de filtracién y purificacién
de agua para la alimentacién de una maquina granizadora.
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