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INTRODUCCION

EL Departamento Quimica de Reactcnes fue creado el 9 de junio
de 1976. Esta actividad que no tenia ningdr. antecedente en el pais se .ini-
eL6 con un pequeiio ghupo de profesionales y téenicos que habfan trabajado
en temas bdsicos o aplicados agines.

EL objetivo fundamental del Departamento es el de nesolver proble-
mas quimicos y gisLcoquimicos que se presertan en el diseiio y en La opera-
clOn de centrales nuclearnes. Para aleanzan esta meta fue esencial Logran
una masa crnltica de personal capacitado. Con este motivo se realizarnon nu-
meros0s seminarios internod y se particdpd en diversos cursos pana opera-
dones de centhales nucleares que se dictaron en La Central Nuclear en Atu-
cha, en Conferencias y Congresos Nacionales e Internacionales. Asimismo se
Anconporaron especialistas en diversos campos de La 5LA£coqd£mLca.

Paralelamente a La capacitacibn de personal profesional y téc-
nico se encararon problemas concretos de La Central Nuclear en Atucha que
permiti no s0lo demostrharn La potenciabilidad del gupo sino también re-
onlentan Las investigaciones bbsicas del Departamento. Esta experiencia de-
mostnd que Los problemas que surgen er este fipo de instalaciones, debido
a su complefidad, nequiernen para solucionarlos el aporte de quienes operan
en ella, Los cuales conocen y "sienien" cada hinebn de Zabpﬂania, Yy de a-
quellos que realizan investigacion orlentada, y que sin La existencia de
una buena Lintengase es diffcil encontrar soluciones para problLemas de plan-
Za.

EL Depantamento en este perfodo ha volecado un gran esfuenzo en
taneas de Aingraestructurna tales como montaje y equipamiento de Laboratonios
para realizar Lnvestigaciones bdsicas ondentadas, pues se demostnd que Es-
tas eran esenciales no s6€o para obtener necunsos humanos altamente capaci-
tados sino también para comprender y nesclver problemas prndeticos que bse
ondiginan en La operacibn de Las Centrales.

EL Departamento Quimica de Reactornes nrealizd contrnibuciones al



Proyecto Pend (diseilo de Laboratornics, equipamiento y entrenamiento d:
pernsonal) al Circuito Experdimental de Alta Presibn (colabord en el dise-
fo de os circuitos QR), al reactorn RA-3 (acesoramiento, and@isds y es-
tudio del cirncuwito secundarnio), a La Centrai Nuclear en Embalse (enthe-
naméento de personal) y a La Centrnal Nuclew: en Atucha {estudios sobre
el sistema secundarndio y primario).

EL Departamento, con el §in de Llograr £os objetivos enuncia-
dos anterionmente fue ohganizado en thes Divdisiones a) Control Quimico,
b) Fisicoquimica del Moderadon y Refrigerante, c¢) Quimdica Bajo Radiacifn.

La Divisibn Control Quimico Linvesiiga Los problemas nelac.lo-
nados al coninol quimico de Centrales Nuclecres. Entre ellos debe desia-
canse el estudio de suspensiones ded neactor., e transporte de actividad
y Los problemas de decontaﬁinacidn de neactones nucleares. Investiga ade-
mds, La posibilidad de emplear nuevos aditivos para el control quimico
y La foctibilidad econdmica de su empleo.

La Divisién Fisdcoquimica del Moderadorn y Regrigerante Licne
como objetivo La nealizacibn de investigacicn, desarrollo y servdcdlo vidlen-
tada a Los aspectos §isicoquimicos del mediv negrigerante y moderadon en
reactones nucleares. Esto involucra también el disefio y construcedlbn de
cincwitos de alta presibn y temperatura neccsardios en Quimica de Reacto-
nes y de dispositivos para el tratamiento de §luidos en circuitos de re-
frigeraciln.

La Divisibn Quimica Bajo Radiacifn nealiza Lnvestigacibn y
desarnrnollo sobre el efecto de Las radiaciones sobre Los materiales de
208 divernsos sistemas de Las centrales nuckeanes, evaluando Los distin-
tos parndmetrnos de Los procesos radiodinducddos y estudiando Kob'eéectoa

Quimicos producdidos.

Porn sus caractenisiticas interndisclplinanias Las misdiones »ena-
Ladas nequiernen para suw cumplimiento La colaboracibn de especialistas en
distintas dneas, que estudian y resuelven a.pectos parciales de Los prLo-
blemas. Estos son finalmente integrados en ol Departamento, que constifu-
ye asd wna unddad operativd.

No me cornesponde a mi evaluar & Los RLoghos alecanzados ein Los



dos aiios de vida del Departamento son satisfactornios, 86£0 quierno desia-
car el esfuernzo voleado por todo el personal en LLegar a Las metas pho-

puestas y agradecer a La Dirneccdibn de Investigacidn y Tesarnnollo y a La

Gerencia de Investigaciones quienes creyeron en esta experiencia novedo-
sa, a La Dirneccddn de Centrales Nucleares, especialmente al personal de

La Central Nuclear en Atucha por La colaboracién prestada en todo nivel

para que nuestno thabajo resultara fructiferc, a La Gerencia de Desarro-
Lo, al Departamento de Fisica (Gerencia de ITnvestigaciones), al Depasi-

tamento de Quimica (Gerencia de Procesos Quimicos), a La Universdidad de

Buenos Aines y a La Universddad de La PLata quienes colaboran con noso-

thos en divernsos phoyectos; y muy especialmente a fLa Dra. Sara Libenman,
nuedtro "editon en fefe” ya que sdin su esfuernzo y dedicacidn no hubliera

s4do posible que estas memonias salienan a fa Luz.

A.J.G. Maroto
Jege de Departamento






RESUMEN

Ln este informe estd sintetizada La actividad del Departoimen-
to de Quimica de Reactores desde su iniclacibn hasta La fecha. Los traba-
J0s que se han realizado durante este pernlodo, caracterizado pon La incon-
poracibn de profesdonales provenientes de divernsas disciplinas de fa acti-
vidad clentifdea, pueden aghuparse en dos capitulos generales: el relacio-
nado primorndialmente a temas de investigacibn bdsica onientada y el vincu-
Lado con asesonamientos y prestacibn de servicios. EL cardeten intercdisci-
plinario con que se encara el thabajo en Las Divisiones, no permite preci-
san un Limite entre Los proyectos desarrollados pon cada una de ellas.

Los temas involucrados en el primen capituﬂb incluyen fudamen-
talmente aspectos de quimica de colodides, 6xidos, fisicoquimica de sclucio-
nes, cinética orgdnica e Linorgdnica y de quimica de radiacibn. La secunda
parte abarca principalmente Los trabajos realizados por requerimientc de
La Central Nuclear Atucha, el reactor RA-3 y el Proyecto Pend.

EL criterdio adoptado en La elaboracién de este informe he sido
el de inclulr sGlamenie aquellos proyectos que han sido. concluidos y que
han dado Lugan a publficaciones o a presentaciones en Congresos, pudiendo
enconthanse en el Apéndice Las heferencias conneApondéenfeé.

Deseo agradecer phofundamente La colaboracién de Los autores
en La redarcdlbn de Los irnabajos, al Drn. R. Cabrind por su decidido apoyo
para La nealizacidn de este resumen de actividades, a La Swa. Susana Stei-
nen por su entusiasmo y dedicacibn durante La preparacibn del manuscrito
y al Sn. A. Binda porn haber apontado su valiosa experiencia durante La
elaboracibn e Limpresibn del mismo.

Sana Liberuman
Enerno 1979.
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1 DEPOSICION DE PARTICULAS DE 0OXIDOS METALICOS SOBRZ
-l
SUPERFICIES.MODELO DE INTZRACCIONES DE DOBLES CA-
PAS.

S.1. Passaggio, M.A. Blesa y A.J.G. Maroto.

Introduccidn

Uno de los problemas importantes que se presentan durante la
operacidn de los reactores nucleares de potencia es la presencia de cam-
pos de radiacidn permanentes en distintas partes de los mismos. Estos
son originados principalmente por isdtopos de cobalto asociados a los
productos de corrosidén que se encuentran en todo el sistema primario y
que son activados al pasar por el nlcleo del reactor y principalmente
al depositarse y permanecer por un tiempo sobre las vainas de los elemen

tos combustibles.

Existen diversos modelos para tratar de comprender la influen
cia de las diferentes variables operacionales sobre el crecimiento de los
campos de radiacidn en los reactores. Dichos modelos implican en general
el conocimiento de distintos procesos, de cuya interrelacidn surgen los

modos de evolucidn temporal de los campos radioactivos.

En particular, una de las etapas clave en cualquier modelo
de transporte es la deposicidn de particulas sobre las vainas de los ele
mentos combustibles. Se ha encontrado que la velocidad de produccidn de
cobalto-60 en un reactor, es proporciocnal al espesor del depdsito de pro
ductos de corrosién que se halla sobre la vaina y la concentracidn de
cobalto-59. También depende del &drea total de los elementos combustibles
expuesta al refrigerante, pero ésta es esencialmente constante por uni-

dad de potencia, por lo que:
Produccidn de ® 0Co (Ci/MWd) « espesor del depdsito x fraccién de Co.

Es por lo tanto importante poseer un modelo que pueda explicar satisfac-



toriamente la influencia de los parimetros operacionales sobre la depo-
sicién de los productos de corrosidn en los elementos combustibles, il
cual ha sido observada en planta, para poder minimizar el espesor del

depdsito.

En el presente trabajo se postula un modelo de depdsito ba-
sado en la interaccidn particula-vaina (o particula-elemento estructural)
segin la teoria de DLVO de interaccidn de dobles capas eléctricas sumaida
a las fuerzas del tipo London-Van der Waals. Se presentan los resultaios
de los célculos obtenidos en base a ese modelo y su aplicabilidad a plan

ta.

Informacidn existente recogida en planta

La naturaleza de los depdsitos Formados sobre los elementos
combustibles sefiala en general la presencia de 6xidos de hierro, en par
ticular magnetita, cuando los reactores operan en condiciones reducto-
ras. El1 espesor de estos depbsitos varia de un reactor a otro y alin dan
tro del mismo reactor, asi por ejemplo, en los comienzos del funciona-
miento de Douglas Point, llegaron a obtenerse densidades de 2g/m2; en
Obrigheim se encontrd en particular una influencia del pH scbre el es-
pesor de los depbdsitos, los que en ciertas condiciones alcanzaron vald

res de hasta 80g/m? 1.

En general se acepta que estos depbsitos se forman sobre

una capa de &xido de zirconioc originado en la corrosidn del Zircaloy.

Modelo de deposicidn de particulas sobre superficies

En contacto con agua, las particulas de magnetita adquie-
ren una carga cuyo signo y magnitud estd gobernada por la concentra-
cién de protones en el medio, desarrolladndose una doble capa eléctri-
ca, formada por las cargas superficiales del 6xido y por los contraicnes
distribuidos difusamente en la solucidn. El potencial eléctrico de 1la
interfase, wo, puede determinarse en primera aproximacidn a través de
las propiedades electrocinéticas de las particulas, como ser la movili

dad electroforética.



En la Tabla 1 se resumen los datos encontrados en la litera-
tura para el caso de la magnetita, tomados de los datos de Tewari? y de
Kim y col.3. Pueden advertirse discrepancies entre ambas mediciones; en
la actualidad en nuestros laboratorios se estdn llevando a cabo medicio
nes con el objeto de disponer de datos mds confiables para los cdlculos.
En el presente trabajo se emplearon los datos de Kim ya que estos fueron
obtenidos en condiciones mis similares a las de interés para el presente

problema.

En la Tabla 2 se presenta la informacidén disponible para el

diéxido de zirconio 2.

Tabla 1.- Movilidad electrofo- Tabla 2.- Movilidad electroforéti
rética de magnetita3. ca de diéxido de zirco-

nio?.

pPH 10-8 m2/v seg. pH 10-8 m?/v seg.

n 2,8 b 2,1

5 2,2 5 4,0

6 1,0 6 3,3

6,5 0,0 6,5 3,0

7 -1,9 7 0,3

8 -4,0 8 -1,3

9 -4, 4 9 -2,2

10 -4,5 10 -3.0

En el caso que nos interesa, es razonable suponer que duran
te el acercamiento de la particula a la pared, los potenciales permane-
cen constantes, dado que los mismos quedan determinados por la concen-
tracién de iones determinantes del potencial. En estas condiciones la
carga de la superficie y de las particulas se va adaptando en cada mo-
mento al acercamiento. La interaccidn entre ambas dobles capas da luger

habitualmente a una repulsidn, pero a distancias muy pequefias esta re-



pulsién disminuye notablemente pudiendo llegar a invertirse el signo.
Cuantitativamente el valor de la energia potencial Vr de interaccidn en
tre ambas dobles capas puede calcularse mediante la ecuacidn de Hogg 7
col." obtenida para el caso de particulas de diferente radio. En nues-

tro caso (plano-esfera) esta expresidén se reduce a:

= 2 2 -< H
Vo= (e a/w) W2+ w22 v w0/ + 2] I [+ e B/

(1 - e B)] + 1n (1 - e~2< H)}

donde a= radio de la partieula, €= constante dieléctrica del medio, H=
distancia pared-particula, lk = espesor de la doble capa, wol y on =
potenciales eléctricos en la superficie de la pared y de la particula

respectivamente.

Esta ecuacidn es compatible con otras presentadas para geo-

metrias diferentes.

A través de la dependencia de los potenciale's,wO con el pi,
el valor de Vr se hace también muy sensible a este pardmetro. El pH tam-
bién influye indirectamente sobre el valor calculado, a través de la va-

riacién del pardmetrok a medida que varia la concentracidn idnica total.

La energia potencial de atraccidn fue calculada mediante la

siguiente expresiénsz

V. =A(1/6 1n
a

donde A es la constante de Hamaker. En el caso de interaccidn atractiva,
los valores calculados resultan altamente sensibles a la constante de
Hamaker, A. Para ilustrar los datos obtenidos, y ante la incerteza del

valor mids adecuado para A se presentan los resultados para valores

1237



de A en el rango de 5 x 10'1“erg. hasta 5 x 1O°]2erg. Siguiendo el mé-
todo aproximado propuesto por Fowkes® , el valor méds adecuado para nues

tro sistema resulta ser A = 1,3 x 10~ 2erg.

La energia total se calcula por la suma de las expresiones
Vr y Va' Las curvas de energla potencial en funcidén de la distancia H,
se presentan en las Figuras 1 a 4. En ellas se ilustra sucesivamente la
influencia del pH, del tamafio de particula y del valor de la constante

de Hamaker.

Figura 1.- V versus h para Figura 2.- V versus h para

pH = 4. pH = 6.

En particular es importante destacar el cardcter atractivo a
cualquier distancia que surge en un estrecho intervalo de pH alrededor
de 6,5 y que es debido a que en ese entorno los potencialeS'wo de la mag
netita y del didxido de zirconio tienen signos opuestos. En esa zona de

pH, alin fuera de los mirgenes donde los wo tienen valores opuestos, la

-5 -



componente atractiva en general predomina debido a los valores pequefios

de los potenciales.

Figura 3.- V versus h para dis Figura 4.- V ver» 3 h para dis-

tintos valores de pH. tintos valores de &.

En nuestro modelo, postulamos cue el depdsito estard gober-

nado por el valor de V., energia potencial, a una cierta distancia, que

T?
podemos fijar en el entorno de 10 a 20 A. lLas Figuras 5 y 6 muestran co
mo varia VT con el pH a distancias prefijadas. Puede advertirse que la
zona de pH préxima a 10 es la mds favorable para impedir la acumulacidn
de depbsitos sobre los elementos combustibles y en cambio a pH = 8 la

interaccién se vuelve fuertemente atractiva. En nuestra interpretacidn
este modelo da cuenta adecuada de las observaciones hechas en distintas
centrales y presenta un argumento mis en favor de las ventajas del me-

dio alcalino en el refrigerante.



Figura 5.- V versus pH para Figura 6.- V versus h para distin-

h = 1,5 nm. tos valores de A.
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INFLUENCIA DEL MEDIO EN LA ESTABILIDAD DE COLOIDES.
ALCANCES DE LA TEORIA DE DLVO EN SISTEMAS MONODIS-
PERSOS.

[

R. Fernédndez Prini, S.J. Liberman y A.J.G.Maroto.

A pesar que las dispersiones en medio no-acuoso son de gran
importancia préctica, muy pocos son los trabajos que existen en la lite-
ratura sobre este tema. Esto se debe fundamentalmente a que los sistemas
pricticos son muy complejos y poco definidos, lo que hace dificil la in-
terpretacién del comportamiento macroscdpico en términos de las leyes

fundamentales de la ciencia coloidal.

En general se han utilizado con este fin sistemas no muy
bien definidos y en muchos casos técnicas experimentales de poca repro-

ducibilidad.

En este trabajo se empléo un sistema coloidal esférico mono
disperso de ldtex y la concentracidn critica de floculacidn se obtuvo a

partir de mediciones cinéticas de gran reproducibilidad.

Para soles en medio no-acuoso, de acuerdo a la teoria de DLVO}
deberd esperarse que la constante dieléctrica del medio fuera el factor
predominante ya que predice una variacidén de la concentracidn critica de

floculacidn con el cubo de la constante dieléctrica.

Experimental

En todos los casos las drogas utilizadas fueron de grado ana
litico. El latex mcnodisperso (poliestireno) fue proporcionado por Docw
Chemicals, habiéndose acondicionado por tratamiento con resinas anidni-

cas y catidnicas previamente purificadas segln el método siguiente:

CHBOH-*H?O-*-HQO-*Na(OH)+H2O+CHSOH—>H2

¢ ¢ ¢ ¢ ¢

O+H2O+C1H*H20



Donde ¢: 85°C

La limpieza de las resinas se controld por medicién del es-
pectro UV del solvente a 224 nm. La eliminacién de impurezas de la super
ficie del 18tex se determind por titulacidn conductimétrica con hidréxi-

do de sodio.

Las suspensiones de litex en alcohol se prepararon por dilu-
cién a partir de una suspensidn acuosa concentrada y posterior didlisis

contra el alcohol hasta lograr una concentracién de agua menor que 2C ppm.

El tamamfio de particula se determind por dispersidn de luz:
aplicando la teoria de Miez, habiéndose obtenido un valor de 227 + 2 nm,
el cual concuerda dentro del 3% con el obtenido por microscopia electrd

nica.

Las determinaciones de movilidad electrofordtica se hicieron

empleando un zetameter.

La cinética de floculacidn relativa de las suspensiones se
determind en base a mediciones de turbidez a 409, 4 nm con un espectro-
fotdmetro Beckman DK-2 en agua, metanol, etanol y propanol a 25°C en fun
cidn de la concentracidén de cloruro de magnesio. El agregado de electro-
lito se realizd en la celda del espectrofotdmetro mediante un dispositi-

vo de tipo pistdn que permitid una homogeneidad instant@nea del sistema.
Resultados

Para determinar la estabilidad de la suspensidén se supone
que la floculacidn es un proceso bimolecular y se determina la relacidn

de estabilidad (W) teniendo en cuenta la teoria de Mie2.

W se define como W=k,/k; donde k,es la constante de veloci-
dad para la floculacidén rdpida (fuerza nula de repulsidén entre las par-
ticulas) y k es la constante para la floculacidn lenta (barrera de po-

tencial entre particulas).

Para calcular W se elige un valor de turbidez constante en



el cual la concentracidn de particulas individuales no haya disminuldo
mds de un 5% del inicial y se obtiene W=tt/to, donde t, y t, son los
tiempos en los que se alcanza dicha turbidez para la concentracidn con
siderada y para las suspensiones con concentraciones superiores a la cri

tica de floculacidn respectivamente.

En la Figura 1 se representa el Log W calculado de acuerdo
al procedimiento descripto en funcidn del logaritmo de la concentracidn
del cloruro de magnesio, en distintos solventes. Indicdpdose en algunos
casos el valor del potencial Zeta (P.Z.) caiculado a partir de la movili

dad electroforética.

log A &gua
W @ retanol
o etanol
14 & propanol
o butanol
8 potencial zeta
0,5

4 3.5
Figura 1.- Estabilidad de suspensiones de latex, en distintos medios, en

funcién de la concentracién de cloruro de magnesio.

Las concentraciones criticas de floculacidn (cc) se deterni-



naron a partir de la Figura 1 extrapolando para cada solvente las rectas

hasta su punto de intercepcidn. El error en estos valores es del 5%.

Discusidn

De acuerdo a la teoria de DLVO la energia de interaccidn VT

entre las particulas en suspensibn es VT=VA+VR, donde VA corresponde a

la atraccidén y VR la repulsidn.
Teniendo en cuenta esta teoria Reerink y Overbeek?® encontra-
ron una relacién lineal entre el Log W y Log c, cuya pendiente estd dada

a 25°C por:

dLogW/dLog ¢ = -2,79.10% e vy 2.. a/v? (1)
donde v es la valencia del contraidn, a el radio de la particula, € la
constante dieléctrica del medio yy estd definida por:

Y = [exp(vew/kBT)—l] / [exp(veWkBT) + 1] (2)

donde ¥ es el potencial en el plano de Stern y kB la constante de Bolz-

mann.

La Figura 1 muestra la dependencia lineal encontrada para
todos los solventes utilizados lo cual verifica la prediccién de R-03.
La pendiente de cada recta determina el valor de § que muestra la Tabla
1. Se observa un aumento de Y con la disminucidn de & de acuerdo con las

prediciones tebricas.

Se puede observar que el P.Z2. para las c, en agua y metanol

coincide con ¥ para dichos solventes como lo indicaron Ottewill y Shaw".

Para ¢ = s VT=O y dVT/dr=O (r= distancia entre particulas),

en consecuencia

c, = 2,47.10728 g3y 4/p2y6 (a 25°C) (3)

- 11 -



Tabla 1.- Influencia del solvente en la estabilidad de suspensiones de

latex monodisperso.

SOLVENTE cC(mol/l) dLogW/dlog ¢ ¢(mV) cc/e3 x108 A x101%(erg)
agua 2,7 %102 2,0 9,2 5,6 0,3 1,7
metanol 1,3 x10-3 2,5 16,8 3,6 £ 0,2 6,4
etanol 8 x10-4 2,3 18,L 5,6 0,3 6,5
propanol 4 x1074 2,6 21,5 4,9 20,2 9,2
butanol 3 x107% 2,6 24,1 5,3 £ 0,3 9,9

Donde A es la constnate de Hamaker, que figura en la Tabla 1
calculada por combinacidn.de las ecuaciones (1) y (3). Para agua el valor
encontrado coincide con el rango 1-11 X 10~ erg dado en la bibliografia?
Lamentablemente no existe informacidn para los valores en los demds sol-
ventes lo cual no permite corroborar la teoria en estos caso. Los valores
experimentales de cc/e3 que figuran en la Tabla 1 muestran constancia en
todos los casos con excepcidén del metanol. Este resultado indica una fuer
te dependencia de la estabilidad con e, lo cual permitiria hacer predic-

ciones respecto del comportamiento en otro tipo de sclventes.

Conclusiones

Se encontrd

1.- Una dependencia lineal entre el Log W y log c de acuerdo con las dre-
dicciones tedricas.

2.- Para las concentraciones criticas, buena coincidencia entre ¥y y P.Z.

3.- La constante de Hamaker calculada para el agua coincide con los va-
lores dados en la bibliografia.

4.- Una dependencia cfibica de la concentracidn critica con la constante

dieléctrica del solvente.

...........
Y

1. B.V.Deryaguin y L.Landau. Acta Physichchim. URSS, 14, (1941) 633
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Elsevier, Amsterdam (19u48).
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Reerink y Overbeek. Disc. Faraday Soc., 18, 74 (1954),

Ottewill y Shaw. Disc. Faraday Soc., 42, 65 (1966).

Maroto y col. Rep. III Van't Hoff Lab., (1970.
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3 ESTUDIO ELECTROQUIMICO DE SUSPENSIONES DE OXIDOS I.
]
DIOXIDO DE URANIO EN ALCOHOLES.

M. Villegas®, A.Regazzoni, M.A. Blesa y A.J.G.Maroto.

En este trabajo se estudia el comportamiento electroquimico
de suspensiones de UO2 en una serie de alcoholes alifiticos con la fina-
lidad de establecer la carga de las particulas e interpretar las interac

ciones entre el &xido y el medio.

El didxido de uranio, es el mismo que se empled en un trada-
jo anterior!, el radio promedio de sus particulas es de 100 nm (determi-
nado por microscopia electrdénica). Previo a su empleo fue secado cuidado
samente seglin técnicas usuales. Los alcoholes fueron también secados »i-
gurosamente para evitar las complicaciones que introduce la presencia de

agua?.

Las suspensiones fueron preparadas en una cdmara seca en at-
mésfera de nitrdgeno. La movilidad electroforética fue determinada me-
diante un equipo comercial de microelectroforesis (Zetameter). E1 gra-
diente de potencial aplicado fue del orden de los 70 V/ecm. La movilidad
electroforética fue calculada de un promedio de 40 pares de lecturas,
que se realizaron en la posicidén de la celda donde la velocidad electro

osmdtica es nula.

Para el cdlculo del potencial Zeta de las particulas de v,

suspendidas en los distintos alcoholes, se sziguid el tratamiento de

3, En 1la Figura 1 seilustran los valores del potencial Zeta en

Wiersema
funcién del nimero de &tomos de carbono. Puede apreciarse que el poten-
cial Zeta cambia de negativo a positivo, tomando un valor nulo en el

hexanol.

* Tecnologfa del Plutonio, C.N.E.A.
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A ¢ (mv.)
-60

-50

-20 ¢

10 ¢+

Figura 1.- Potencial Zeta de las particulas de UO2 en funcidn del nfi-
mero de &tomos de carbono del alcohol.
0 - Alcohol lineal

A - Alcohol ramificado.

En la Tabla 1 se muestra la densidad superficial de carga,
calculada segilin el método propuesto por Lyklema“, considerando que el

potencial Zeta en estas condiciones, es igual al potencial superficial.

Los resultados presentados en la Tabla 1 se interpretan co-
bre la base de la interaccién &cido-base entre la superficie y los sol-

ventes:
+

S - OH + ROH > S - OH. + RO (1)
« 2

S-OH+ROH=2S -0 + ROH; (2)
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Tabla 1.- Pardmetros electrocinéticos de U0, en diversos alcoholes

alcohol n (cp.) € z (nv.) o (eo/lo“ nm?)
Etanol 1,083 24,9 -37 4l 5,18
Propanol 1,991 21,1 -55,21 6,47
Butanol 2,577 17,8 -43,20 4,27
Pentanol 4,265 15,2 -38,13 3,22
Hexanol 4,370 13,3 0,00 0,00
Heptanol 5,680 11,5 8,40 0,53
Isopropanol 2,036 18,3 -47.53 4,83
Isobutanol 3,380 18,2 -41,20 4,17

En los aloholes de menor longitud de cadena, predomina la
reaccidn (2), como lo evidencia la Tabla 1. La tendencia general de dis-
minucién de carga (en valor absoluto) al aumentar la longitud de la ca-
dena, asi como los bajos valores absolutos de la densidad superficial de

carga, estdn de acuerdo con lo esperado para estos solventes.

Resulta muy notable la inversidn observada en el sentido de
migracidn del &xido suspendido en heptanol, claramente observable en =l
microscopio electroforético. No es posible arriegar una explicacidn com-
pletamente satisfactoria de este fendmeno, pero el mismo debe resulta>
de la inversidn relativa de la importancia de las reacciones (1) y (2)

al pasar al heptanol.

La forma de la curva del potencial Zeta en funcidn del nii-
mero de &tomos de carbono, sugiere que otros Oxidos pudieran presentar
comportamiento andlogo, teniendo cada &xido un "alcohol equivalente"

en el cual su movilidad es nula.

-~ 16 -
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b, ESTUDIOS COMPARATIVOS DE POLVOS DE UOQ.

H. Alzabet®, J.A. Barbero, A. Gladchtein®, M. Ville-

gas® y 0. Cristallini®.

Introduccidn

La fabricacidn de elementos combustibles con dxido de urenio o-
rigina residuos a lo largo de las distintas etapas del proceso. El alto valor
econémico de estos hace necesario un estudio de la forma de reintegrerlos en

la linea principal sin alterar las variables prefijadas en el procesc.

Las propiedades del polvo de UO2 estdn determinadas por el proce-
so de fabricacién del ADU y su tratamiento térmico a U021. Se trata entonces
de establecer un vinculo entre las propiedades fisicoquimicas del material y

su sinterabilidad.

Se eligen cinco polvos de UC, de distinta procedencia de fabrica-

2
cidén (Belga, Cicaf, El Dorado, Nukem, Ukaea) lo cual garantiza propiedades

fisicoquimicas diferentes. Considerando la complejidad del mecanismo de sin-
tetizado, es conveniente separar las variables tecnoldgicas (condicicnes de
prensado; atmdsfera, ciclotérmico y temperatura final de sinterizado, entre

otras), tomando para &stesun Unico valor.

Experimental

a) Variables tecnoldgicas fijadas.

Prensado.

Aproximadamente 1 gr. de polvo, sin ligante ni lubricante de matriz. Prensa-
do manual en frio con una PMéx = 2900 Kg/cm? durante 1 minuto. Pastillas de
¢ =7 mmy h = 4 mm.

Sinterizado a alta temperatura.

% Departamento Combustibles Nucleares, Gerencia de Desarrollo, C.N.E.A.
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Atmbsfera de H, puro. Ciclo t&rmico ~ 400°C/hora con una temperatura maxima

de 1670°C durante 90 minutos.
Sinterizado a baja temperatura.

Atmésfera de Ar-8% H,. Ciclo térmico ~ 400°C/hora con plateau (30'-60') y
saltos térmicos cada 30-40°C a partir del momento de comenzar el sinterizado
y hasta 1050°C aproximadamente. Se sigue la cinética de sinterizacidn por di-

latometria.

b) Propiedades medidas

Area especifica superficial

Se mide por adsorcidn de N, en una mezcla de N2—He utilizando isotermas B.E.T.
Relacidn oxigeno/metal

Se utilizan métodos quimices hiimedos convencionales (espectrofotomefria) y se
corrobora con datos de variacidén de peso de la termogravimetrfa de oxidacidn
a U,0,.

378
Distribucidn de tamafio de particulas.
El polvo,suspendido en un fluido adecuado, se coloca adentro de una celda que
es expuesta a un haz de rayos X. Un cdmputo automitico de la variacidn de

densidad 6ptica de la suspensidn con el tiempo provee la informacidn buscada.

El tipo de suspensidn fue por agitacidn y/o ultrasonido..
Termogravimetria en aire.

An&lisis termogravimétricos con una balanza electromagnética acoplada a un re-

gistrador.

Las muestras de UO2+X fueron oxidadas en aire a USOB elevando 1la

temperatura con un horno adosado a la balanza, con un ciclotérmico de 100°c/

hora aproximadamente.
. . .
Disolucidn de UO2+x en LOaH.

Por medio de un sencillo aparato de tensidimetria™~. se determina
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el tiempo que demora en disolverse 0,7 gr ce UO2+X en NOSH, 1:1, a 30°C.

Cinética de sinterizado hasta 1050°C.

Se utiliza un dilatdmetro? construido en cuarzo cuya precisidn

se estima en * 4 um y sensibilidad en * 2 um.

El calentamiento se hace por medio de un horno eléctrico de tu-
bo, convencional. Para el control de temperatura se utiliza el circuito bi-
sico de un reeulador termoeléctrico proporcionald al que se acopla ur sis-
tema automdtico programable disefiado para comandar la operacidn de todo el
sistema. E1l instrumento se acopla a un registrador de cuyos grdficos de sin-
terizado se pueden extraer datos como energia de activacidén del proceso y
temperaturas a las cuales comienza el primer estado de sinterizado para los

diferentes polvos.

Resultados y discusidn

a) Correlacidn de propiedades fisicoquimicas entre si.

De la Tabla 1 se pueden extraer las siguientes rzlaciones:
Area-0/M.

Se puede ver que existe una relacidn lineal entre la razén O/M y
el &rea de pendiente positiva. Esto se debe a que polvos de mayor &rea como
el NUKEM Pu luego de un prolongado tiempo ce almacenamiento (3 o 4 afios), in-
crementan su estequiometria hasta casi 2,33. O sea que el pelvo manifiesta
gran reactividad en la oxidacidn por el oxigeno atmosférico., Esto es justa-
mente debido a que la oxidacidn es una reaccidén controlada por el drea del
UOQ.
Area-Tiempo de oxidacidn a U307-O/M.

Se puede observar una buena correlacidn entre el drea y el primer
salto de oxidacidn de UO2+X a U307 dado por los termogramas. A mayor estequio-
metria inicial y mayor &rea, corresponde ur menor tiempo de oxidacidn a U30,

y viceversa.

Evidentemente el &rea es una propiedad que facilita la oxidacidn
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del material

Tabla 1.- Propiedades fisicoquimicas de polvos de UO < de diferente proce-

2+
dencia.
AREA TIEMPO DE | TIEMPO DE | O/M/AREA
(m2/gr) 0/M | OXIDACION | DISOLUCION | (m2/gr) "
A UL0, en NO_H.
(seg.) (seg.)
BELGA 3,29 | 2,20 52 88 0,67
-CICAF 2,69 2,18 60 120 0,81
EL DORADO|{ 5,21 2,28 o 70 0,ul
NUKEM Pu 6,14 2,33 28 48 0,38
NUKEM 5,00 2,29 Ly 6Y4 0,46
UKAEA 2,57 2,186 60 120 0,84

Area-Tiempo de disolucidn en NOSH-O/M.

Polvos de mayor drea y mayor estequiometria necesitan menor tiem-

po de disolucidn en NO,H. El polvo se manifiesta méds reactivo porque hay mas

3
superficie para que tenga lugar la reaccidn de disolucidn; que por ser en
fase heterogénea tiene velocidad proporcional al drea de la interfase liqui-

do-sdlido.
0/M/Area- Tiempo de oxidacidn a U307 y U308'

El termograma en aire presenta dos saltos, uno corresponde a la
oxidacidn a U305 v el otro a U,0g. Midiendo el tiempo de oxidacidn se ve que

sigue una buena correlacidn con el cociente O0/M/Area . Esto es de esperar de-
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bido a que el proceso de oxidacidn en aire s similar en dos aspectos a la

disolucidn en
el proceso se

comtrolado por

N03H :

el &rea reél del sélido.

i) la reaccidn que tiene lugar es una oxidacidn; ii)

lleva a cabo en una interfase aire-sdlido, o sea es también

En la Tabla 2 se indican las siguientes propiedades: drea y ta-

mafio medio, y un pardmetro que relaciona a ambas: rugosidad, que definimos

como:

A

Bet

R=

A calculada

ABet\

6

210,95

Tabla 2.- Propiedades asociadas al material de partida y'su relacidn con el

producto final, para polvos UO2+X de diferente'ppocedencia.

AREA T#MARNO MEDIO RUGOSIDAD SINTERABILIDAD SINTERABILIDAD SINTERABILIDAD
2 . . con
(m®/gr) (ym) A bet/A calc. | Pelativa(porcentual) (porcentual) Presinterizado
<
Ss - °v
( 5, - &, 100) (porcentual)
1670°C 1000°C 1670°C
BELGA 3,29 10 60 63 6 75
CICAF 2,69 5,6 28 g1 3 7y
EL DORADO 5,21 7,6 72 6u i4 76
NUKEM Pu 6,14 10,5 117 73 11
| NUKEM 5,00 13 118 €39 9 59
UKAEA 2,57 6,2 29 g7 6 77
y ademds una cuarta propiedad que llamamos sinterabilidad y que indica el

cambio de densidad de la pastilla, a distinta T, referida a la densidad ted-

rica.

Como se observa la sinterabilidad a 1670°C es un porcentaje bajo

respecto de la tedrica y esto se debe a que el tiempo a temperatura maximo

no ha sido suficiente para permitir mayor densificacidn, elegido asi para
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poner mds alin de manifiesto la diferencia entre los distintos polvos.

Si se comparan los valores entre si se ve que no siguen la re-
lacién en general comentada en la literatura que a mayor area, mayor Jdensi-
ficacibn, pues a alta T el de mayor densificacidn ha sido el polvo UKAEA
que es justamente el de menor &rea. Sin embargo si se calcula la rugosidad
se ve que un polvo como el NUKEM Pu que tiene gran &area, tiene tambiéa gran
rugosidad, o sea que el &rea medida (BET) corresponde en gran medida a in-

tersticios o porosidad abierta lo cual trae aparejado que la superficie efec-

tiva de contacto entre granos sea pequefia y que, sobre todo a tiempos cortos,
producird una cinética de sinterizado lenta. Asi podemos decir que para &reas
comparables (El1 Dorado y Nukem) a mayor rugosidad menos sinterabilidad para

alta T y tiempos cortos.

Comparando la Sinterabilidad a 1670°C con y sin presinterizado
se ve que en el primer caso las pastillas presentan valores menores pero man-
tienen el orden relativo. Esto se debe a que el hecho de haber sido sometida
a un ciclo térmico previo la que podriamos >lamar "driving force" para el
sinterizado de alguna forma se ha "gastado" un poco y arroja asi valores fi-
nales menores. Esta influencia ha sido aproximadamente igual para todos los

polvos.

Al comparar la sinterabilidad a 1000°C y a 1670°C se observa la
independencia que existe entre el primer y segundo estado de sinterizado para
cada polvo. Esto ya nos adelanta la complejidad del proceso de sinter:izado

para el cual se admiten tres etapas bien diferenciadas.

Variables también medidas fueron densidad, bulk y tap. A una
alta densidad bulk corresponde una alta densidad tap y viceversa, cono se
ve en la Tabla 3. Polvos como los NUKEM y NUKEM Pu que tienen alta § B y
§ tap, al hacer mediciones de distribucidn de tamafio medio con ultrasonido,
presenta distribucidén di y trimodales o sea que las altas densidades se de-

ben a su poder de acomodamiento.

Los resultados indican buenas correlaciones de las propiedades
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Tabla 3.- Densidades bulk y tap y su relacidn con el tamafio medio de particu-

la para polvos U02+x de diferente procedencia.

<SBULK GBULK TAMANO MEDIC DE PARTICULA
(gr/cm3 (gr/cm3) AGITACION |AGITACION + U.Si
(um) (um)

BELGA 1,99 3,13 10 33

CICAT 1,85 2,93 5,6 4,9

EL DORADO | 1,09 2,27 7,6 5,4

NUKEM Pu | 2,52 4,03 10,5 1,3

NUKEM 2,32 3,19 13 0,85

UKAEA 1,29 2,39 6,2 ! 4,9

fisicoquimicas entre si pero es menor la posibilidad de correlacionar dichas

variables con la sinterabilidad.

La principal causa de esto es haber trabajado en condiciones tec-
noldgicas fijadas, lo cual puede favorecer alguno de estos polvos en Darti-
cular. Esto parece estar avalado por los resultados obtenidos con polvos de

UO2 UKAEA cuyas diferencias son aceptadas por ser un material de poca porosi-

dad abierta®.

1. U0, with controlled properties. Project JO, fuel (status report),

2
H. Assmann, Dic.1, 1976; Krastwerk Union.

2
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Dilatometer of Easy Construction for high temperature, L.A. Boschi y
J.A. Barbero (en prensa).

System for fast temperature changes and high temperature stability, L.
A. Boschi y C.A. Pampillo; Rev.Sc.Inst. 38, 1, 116-118 (1967).

W. Timmermans et al. J. of Nuclear Materials 71, 256 (1978).
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5, ESTUDIO MOSSBAUER DEL COMPORTAMIENTO DF LOS PRODUC-
TOS SINTETICOS DE CORROSICN DE LOS REACTORES NUCLEA
RES.

M.A. Blesa, A.J.G. Maroto, S.I.Passaggio, F. Labens

ki* y C, Saragovi-Badler®.

Introduccidn

Se han estudiado productes de corrosién sintéticos para simu

lar el comportamiento de los naturales.

Los &xidos de hierro son los componentes principales de las
particulas que circulan en el fluido del circuito primario de los reacto

res nucleares.

El estado de oxidacidén del hierro es (II,IIL) como en Feaol+ o}
(III) como en Fe203 dependiendo de las condiciones reductoras u oxidantes
del medio.

En la matriz de estos dxidos pusden estar presentes otros io-

nes met&licos como resultado de la sintesis hidroté&rmica producida por el

fluido a la temperatura alta que prevalece en el sistema, (250°C)2.

Estos metales tales como cromo, niquel, cobalto, manganeso,
etc. son liberados de los materiales base y originan estructuras tipo fe
rrita.

La espectroscopia Mossbauer permite estudiar los estados del
hierro en las muestras que se analizan, poniendo asi en evidencia el cam

bio gradual que se produce bajo condiciones oxidantes.

Como primer paso de este trabajo se ha empleado la técnica

* Departamento Fisica del Estado Sdlido, C.N.E.A.
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de Mossbauer para evaluar el método propuesto por Flechter y otros! para

sintetizar productos de corrosidn por un método en medio acuoso.

Experimental
Muestra Droga de Preparacidn en Agregados T(°C) de
partida atmSsfera de calcinacidn
~y [o]
1 SOQFe..H?O N2 NaOH 500°C
2 SOqu.7H2O aire NaOH 500°C
3 SOuFe.7HQO aire NaOH 500°¢C
4 FeCl2.4H20 aire NaOH 500°C
5 FeC12.4H2O aire NaOH 500°cC
6 FeC12.4H2O aire
N1C12.6H2O
ClC13.0H2O
MnClQ.NHQO aire NaCH 500°¢C
CoC12.6H2O
[o]
7 CoCl2.6H20 N2 NaOH 500°C

Todas las muestras fueron analizadas por espectroscopia de ab

sorcién atémica y fotometria de llama.

Los espectros de Mossbauer fueron medidos en uh . espectrdmetro

ELRON con un contador proporcional Reuter Stoker R.S.C-61-M2.

La fuente usada fue 37Co en una matriz de paladio y las nwues-
tras de aproximadamente 8 mg de contenido de hierro fueron encapsuladas

en discos delgados de acrilico.

Resultados y discusidn

Muestra Producto
1 Magnetita
2 Magnetita + 6xido férrico
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3 hematita ‘a
Yy magnetita no estequiométrica vy

hematita «

5 hematita a
6 hematita 5+algo de hematita a
7 magnetita no estequimétrica

Los espectros de Mossbauer indican claramente que alin peque-
flas cantidades de oxigeno originan varios grados de oxidacién sefialados
por cambios en lus oxidantes de intensidades y en las proporciones rela-

tivas de las diferentes fases presentes.

Se concluye por lo tanto que cambios en el contenido de oxige
no en el refrigerante de um reactor nuclear se refleja r&pidamente en di-
ferencias en la estequimetria de los sdlidos tipo magnetita, y si apare-
cen niveles mayores de oxigeno, la estructura de las particulas sufre un

pasaje dradtico a hematita en un corto tiempo3:“.

La espectroscopia Mossbauer produce por lo tanto una impor-
tante informacién sobre la quimica del refrigerante en reactores nuclsa-

res.

1. a) W.D. Fletcher, A. Krieg y P. Cohen, WCAP, 1689 (1961).
b) W.D. Fletcher, WCAP, 3730 (1964).

2. P.H.Tewari, W. Lee, J.Coloid y interf.Sci., 52, 77 (1975).

3. B. Montford, Cycling Decontamination Tecaniques at Douglas Point
Generating Station, Atomic Energy Canada Limited, AZCL-4223, 1973.

4. A.J.G. Maroto, Internal Report, Departamento Quimica.fe Reactores,
IN-QR-C3, Comisién Nacional de Energia Atdémica, Buenos Aires, Argen

tina, 1977.
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6, DISOLUCION DE OXIDOS DE HIERRO-PARTE I.
DISOLUCION DE MAGNETITA CCN ACIDO TIOGLICOLICO.

H.Isaurralde, M.A.Blesa y A.J.G. Maroto.

Introduccidn

En todos los reactores nucleares de potencia, especial impog
tancia debe darse al control del crecimiento de los campos de radiaci’n

en el circuito primario. Cuando el crecimiento de &stos asf lo aconseja,
es necesario recurrir a los drdsticos métodos de descontaminacidn quini
ca, a fin de eliminar los depdsitos de dxidos que contienen ® 9Co . La

principal ventaja de estos"métodos es el alto valor que puede alcanzarse

del factor de descontaminacidn, definido como:
DF = (Campo antes, mRem/2)/(Campo después, mRem/h)

Las principales desventajas son su alto costo y el dafio que
pueden producir en los elementos constitutivos. Se han desarrollado como
alternativa métodos quimicos mé&s suaves de descontaminacidn, basados en

el uso de reactivos en mucho mids baja concentracidn!l.

La efectividad de los distintos posibles agentes de ataque
de los dxidos depende de una serie de propiedades del depbdsito, como ser
su composicidn quimica, estiructura cristalina, superficie especifica,etc.
asi como de una serie de variables del medio, como ser temperatura, pH,

concentracidn del reactivo, etc.

En general, el ataque al 8xido involucra una neutralizacién
de los grupos dxido, para lo cual se requiere incluir &cidos en 1la fermu
lacidn del reactivo, y una reaccidn de complejacidn de los iones metdli-
cos asi formados con el objeto de evitar su redeposicidn sobre las pare-
des, facilitando su remocidn por los sistemas de limpieza. En el casc de
los dxidos de hierro es tambi&n importante el cardcter reductor de la

preparacidn, para facilitar el ataque a la hematita y magnetita; en cam-
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bio, en los depbsitos ricos en cromo, la formulacidn debe incluir un a-

gente oxidante, con el objetc de oxidar el cromo (III) a cromato (VI).

En el presente trabajo se estudia la disolucién de magnetita
con &cido tioglic8lico., como un compuesto modelo que reline las propieda-
des &cidas, complejantes y reductoras necesarias para disolver hematita
y magnetita. Esta propiedad es aprovechada para usarlo como reactivo pa-
ra la determinacién colorimétrica de hierrc total?, y los resultados de

este estudio sirven para sefialar las limitaciones de tales técnicas.

Parte Experimental

El dcido tioglicdlico empleado fue de calidad analitica, mar
ca Merck. Se estudiaron magnetitas de diverso origen, a saber: a) magne-
tita comercial; b) magnetita sintetizada por hidrdlisis controlada de una
sal ferrosa, y posterior descomposicidén térmica a 500°C3; ¢) magnetita
sintetizada a partir de oxalato ferroso a 1100°C. Se hicieroh ademis es-

tudios con hematita p.a. marca Merck.

Los estudios cinéticos se realizaron mezclando los reactivos
precalentados a la temperatura de trabajo, y tomando alicuotas a inter-
valos adecuados, en las que se dosaba hierro idnico por agregado de emo-
niaco y medicidn de la absorbancia del complejo de hierro (III) con el

anién tioglicolato a 530 nm.

Resultados y Discusidn

La efectividad del &cido tioglicdlico para disolver las dis-
tintas muestras fue muy distinta. La muestra b) se disolvidé completamen-
te en el lapso de toma de la primera muestra (2-5 minutos); la muestra
a) también se disolvia completamente en no mds de 10-15 minutos, y en
cambio la muestra c) lo hacia mds lentamente, y en general no alcanzaba
a disolverse completamente, ni ain al cabo de varias horas, excepto a
las temperaturas mds altas (80°C). Este distinto comportamiento debe a-
tribuirse a las areas especificas de cada muestra. Estas &reas, medidas

por la técnica B.E.T. son 30, 12 y 2 m?/g respectivamente. Los resul=a-
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dos descritos debajo se refieren a la muestra de més baja &rea especifi-

ca, la c).

La Figyra 1 muestra como varia con el tiempo el factor de di
solucidn del 8xido é diversas temperaturas. Este factor estd definido co
mo f = (wo -w / W donde w_ es la masa inicial de &xido y w la masa
no disuelta al cabo del tiempo t. El valor de w se calcula ficilmente a

partir de los datos de absorbancia de la solucidn.

08
038
0,7

0.6

04

03

04

----- g o e e e e Bt o e e e e = e = o = = o e e 2= e § 200

L] [ ) 2 30 minatos

Figura 1.- Factor de disolucién en funcidn del tiempo.

Las curvas de la Figura 1 estan razonablemente de acuerdc

con una ley cinética bésica del tipo:
-(dm/dt) = k S
donde m es la masa de una particula (esférica) y S su superficie geomé-
trica.
Esta ecuacidn puede escribirse también como:

-(dm/dt) = k' m2/3



que por integracidn conduce a:

m01/3 - ml/3 = k't

Expresada en término de las masas W, y W totales de las N particulas de
&xido queda:

(wo 7 wo) /3 _ (w /.wo)1/3 = k" t

que es idéntica a

1 -1 -£)V3=x"t

Esta ecuacidn se pone a prueba en la Figura 2, donde se demuestra que 1-

- (1 - £)1/3 en efecto varfa en forma aproximadamente lineal con el tiem

po.
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Figura 2.- Grafico ¢inético linealizado a distintas temperaturas.
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Estos resultados son vdlidos durante los primeros 30 minutos
de reaccidn. Posteriormente la vreaccidn se frena notablemente, en muctos

casos sin lograr llegar a la disolucidn total.

Los valores de k" muestran una dependencia exponencial cor.
la temperatura, segin muestra en la Figura 3, con un valor de la ener-

gia de activacién aparente de 12 kcal.

~0,5

K
of

00028 00029 00030 0,003 00032 00G33 G003 Iy

Figura 3.- Grifico de Arrhenius

Como conclusidn, puede deducirse que en general para poder
predecir si un reactivo serd adecuado para disolver los 6xidos deposita-
dos en el circuito primario de una central nuclear, serd imprescindibls
la realizacidn de pruebas sobre muestras tomadas de planta y, dada la di
ficultad de obtencién y manipuleo de &stas, son también de alto interés
muestras sintetizadas en condiciones de circuitos experimentales que re-
produzcan lo mds exactamente posible las condiciones operacionales de

planta, ya que las propiedades superficiales dominan la reactividad



de las sustancias, mds que su naturaleza quimica. Asi parejemplo, se en-
contrd mayor diversidad de reactividad entre las distintas muestras Je
magnetita, que entre la magnetita y la hematita adquiridas comercialmen-

te.

Los autores agradecen al Laboratorio de Tecnologia de Plutorio por la
medicidn de las dreas especificas (Lic. M. Villegas). Al Dr. E.J.Baran
(U.N. La Plata) por la colaboracidn en la sintesis de algunas muestras

de magnetita.

dedededest

1. "Decontamination of Candu Primary Coolant System", P.J. Péettit, AECL-
5113.

2. Manual de Técnicas de Laboratorio de la C.N.Atucha.

3., M.A. Blesa, A.J.G. Maroto, S.I.Passaggio, F.Labenski y C.Saragovi-3adler,
Radiation Phys. Chem., 11, 321 11978).
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7' EFECTO DE LOS POLIELECTROLITOS EN LA CINETICA DC
REACCIONES IONICAS. DESCOMPOSICION DEL 2-4, DINI-
TROFENILFOSFATO EN SOLUCIONES POLICATIONICAS.

R. Ferndndez Prini, E. Baumgartner® y D. Turyn®:,

En este trabajo se describen los estudios realizados de las
modificaciones que introducen dos policationes sintéticos en la cinética
de descomposicidén del 2-4 dinitrofenilfosfato (DNPP). Como eq. trabajos
anteriores de esta seriel, se estudian efectos producidos por el macro-
idn poli-(cloruro de vinilbenciltrimetilamonio) (PVBA-Cl), qué'es quimi
camente inerte, y por poliZetilenimina (PEI), un policatidén débil cuyos
grupos amino primario libres actfian como reactivos nucleoffilicos sobre

el sustrato.

La cinética se estudid siguiendo la variacidén de la conceatra
cién del 2-4 dinitrofenol (DNPh) prducido por espectrofotometria con dos

técnicas distintas de preparacidn de muestras.

La hidrdlisis del DNPP es independiente del pH én la regiéﬁ
entre pH 6 y 12, en esas condiciones la descomposicién es estrictamente
unimolecular dependiencdo la constante de veliocidad de reaccién del pKa
del grupo fenilo que se elimina. A pH > 13 se observa la sapcnificaci3n

bimolecular del sustrato.

La Figura 1 ilustra los resultados obtenidos en presencia de
PVBA-Cl. Se puede observar una regidn en que la velocidad de descomposi-
cidén es independiente del pH, sin embargo la relacidén k/k, de constantes
de velocidad, con y sin polielectrolito, vale 21. El aumento de la velo

cidad, puede inhibirse por agregado de un electrolito inerte como el NaCl.

% Sintorgan S.A.

#% Facultad de Farmacia y Bioquimica, Universidad de Buenos Aires.
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El valor de la relacidn k/k,, tan solo depende de R=mm/ms (md= monomo-
lalidad de policatién, ms=molalidad sustrato).Estas dos evidencias son
caracterisiticas de los modelos de dominio aplicables a las soluciones

de polielectrolitos?.

20,
(@ [~
10+
b
b |
x
<
-
(b)
201
10 i 1 i L L ! ]
i 5 9 13

Figura 1.- Constante de velocidad de hidrdlisis de DNPP en PVBA-Cl en
funcién del pH. ©: 30,0°C; X: 30,4°C; O: 30,4°C con regulador

de bdrax.

La Figura 2 ilustra la reaccidén del DNPP en soluciones que
contienen PEI debiéndose el méximo de velocidad de reaccidn a que el e-
fecto de aceleracidn del campo macroidnico disminuye con el pH y al mis

mo tiempo aumenta la concentracidn superficial de los —NH2 reactivos.

El hecho que k=k, a pH=11 cuando el PEI no tiene cargas indi
ca claramente la importancia del efecto electrostdtico para que se pro-

. >
duzca reaccidn entre el sustrato y los grupos reactivos unidos a la ca-
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dena macromolecular.

k% 10‘,‘:“

Figura 2.- Constante de velocidad de descomposicién de DNPP en PEI en

funcidén de pH. @: R=70; X: R=210.

Para altos valores de R, la reaccién del DNPP en soluciones
de PEI presenta complicaciones que se manifiestan como si ocurrieran dos

procesos de pseudo primer orden consecutivos.

Con el objeto de explicar el efecto del PVBA-Cl sobre la ci-
nética de hidrdlisis (unimolecular) del DNPP, se estudiaron los efectos
del polidn sobre el pKa y el espectro UV del DNPh observindose una buena
correlacibén entre las modificaciones que el macroidn produce sobre es=tas
propiedades del sustrato y el poder que tiene para acelerar su descompo-
sicién. La estructura macromolecular del .agente acelerante es responsable
del efecto observado, pues facilita la ruptura de la unidn &ster por des

plazamientos configuracionales de la cadena a la que estd unido el sustra
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to por los dos extremos de su molécula.

dedfasededs

1. R. Ferndndez Prini y D. Turyn, J.Chem.Soc. Faraday (I), 69, 1326
(1973).

2. G.S.Manning, Ann.Rev.Phys.Chem., 23, 117 (1972); A. Katchalsky, Pure
and Apll.Chem., 26, 327 (1971).
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3. ASPECTOS GENERALES DEL EFECTO DE LOS POLIELECTRCLI-
TOS EN LA CINETICA DE REACCIONES IONICAS.

R. Fernidndez Prini.

En base a los trabajos anteriores de esta serie, fue posidle
establecer que las modificaciones de velocidades de reaccidn entre ioaes
en presencia de macroidénes pueden ser descritas por los modelos de domi-
nio aplicables a propiedades termodindmicas y de transporte de soluciones
de polielectrolitos. QOtra importante conclusidn es que afin cuando el afec
to cinético observado se deba a fendmenos especificos acoplados con la
ihteracéidn -electrostdtica, la presencia de esta (ltima interaccidn es
necesaria para que se manifiesten variaciones de las constantes de velo-

cidad de reacciones ibnicas en solucidn de polielectrolitos.

En este trabajo se analizan y discuten las caracteristicas de

la accidn de polielectrolitos frente a reacciones de primero y segundo or

den.

Reacciones de segundo -orden:

Cuando reaccionan dos especies anidnicas méviles entre si en
presencia de macroiones, se observa que la reaccidn se acelera cuando
ambos reactivos tienen carga de igual signo, perc opuesta a la del polidn.
Por otra parte el polielectrolito generalmente produce inhibicibén cuando

ambos reactivos tienen cargas opuestas.
Estos hechos se explican por dos modelos:

a) Distribucidn de iones mdviles: en presencia del fuerte campo eléctrico
alrededor de los macroiones, los iones mdviles tienen una distribucidn in

homogénea dado por:

ofe
«w

m.o=m. o, exp(-z; 4 ¢) (1)
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Donde A ¢ es la diferencia de potencial electrostdtico referida al ccntor
%

ne del dominio donde la concentracidn de especie i1 es m, . Para dos -ones
e e

de carga Z, ¥ 2y la relacidn entre constantes de velocidad con polielec-

trolitos (k2) y sin polielectrolito (kg), €s

Ko | Jexplrzy * 2p) 89 . (2)
k9 <exp(-zA§b)>s<exp(—zAA¢75

donde < > indica promedio en el dominio.

b) Efecto salino primario: extendiendo a scluciones de polielectrolitos
el efecto salino primario deducido por Br¥nsted para soluciones de elec-

trolitos, se tiene

Ky YaYyp (3)

K3 s

donde vy ; es el coeficiente de la especie 1 .

Las ecuaciones (2) y (3) explican los efectos observados a
bajas concentraciones de polielectrolitos, pero han sido normalmente con
sideradas antagdbnicas. En base a las teorias de polielectrolitos puede

deducirse que

con lo que se demuestra la identidad de (2) y (3).

K La Figura 1 ilustra en forma general la variacidn del cocien-

2 . 2
te o con la concentracidén de macroidn m . La rama descendente de la

2 . a . . .,
curva no puede explicarse con (2) ni con (Z). El modelo de distribucidn
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de contraiones puede corregirse para interoretar toda la curva introdu-
ciendo la probabilidad de ocupacién de sitios polidnicos en forma simil-
tdnea por A y B. De esta manera se predice que la rama descendente del
gridfico (log( ——Fg—) vs. log mm) , debe tener pend{ente -1,0 1o que se con
firma con los datgs experimentales conocidos. Por otra parte, este modelo

permite calcular el niimero de mondmeros por sitio polidnico activo.

. log (kp/ k* may ==
log(M)max

gf
£
o
L

1

log (mm)

Figura 1.- Efecto de la concentracién de polielectrolito en la constante

de velocidad de reacciones que involucran dos contraiones reac

tivos.

La ecuacidn (3) basada en el efecto salino primario, no puede
explicar de ninguna manera la disminucidn de kz/kg con m_ observado para

altas concentraciones de poliones.

Procesos de primer orden

Estos procesos se ven afectados por la presencia de polielec-

trolitos en el medio, tanto cuandc corresponden a procesos bimoleculzres
. . . a +

donde la otra especie tiene concentracidn constante (v.gr, HQO, HSO , OH

a pH constante o grupos reactivos en lg macromolécula) ,cuanto para el ca-

- 41 -



so de reacciones unimoleculares donde no cabria esperar un efecto marcado

de la presencia de macroiones. En todos los casos el aumento de constante

M

M

de velocidad depende exclusivamente de R =

La Figura 2 describe los resultados observados en varios sis
temas. El pardmetro de interaccidén %A que aparece en la Fig.2 describe la
fraccidn de aceleracibn respecto al valor méximo (cuando R tiende a infi-

nito).

o= 0=t

T T
100 150

Figura 2.- %A (cinético) en funcidén de R para los siguilentes sistemas reac
cionantes (a) ®: DNPP/PVBA-Cl, ®: NPP/PVBA-C1. (b) A: NPP/PEI
(i = 0,47). (¢) +: DNPP/PEI (i = 0,39). (d) O: NPP/PEI (4 =
0,25), 0y : DNPP/PEI (i = 0,24). (e) & : AAS/PEI (i = 0,39).
(NPP : p-nitrofenilfosfato, DNPP: 2-4 dinotrofenilfosfato, AAS:

dcido acetilsalicilico.

La dependencia de A con R, es tipica de las propiedades de po
lielectrolitos, las que pueden describirse con un modelo de dominios po-
lidnicos. La variacidn del pard@metro %A para el coeficiente osmdtico de
dcido polimetacrilico mds Na Br muestra con R la similitud con los datos

cinéticos.

Los resultrados indican que Rmax (valor de R para k/k mdximo)
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depende de la carga del polielectrolito y de la carga del sustrato. De

acuerdo con la teoria de Manning!

. Z
2Rax ;. & (u)
zgst

donde i = grado de ionizacidn del polielectrolito, z = carga del sustrato
y gst EE%B ,con b = distancia entre grupos ionogénicos adyacentes.

La ecuacidn (4) predice cualitativamente las observaciones
experimentales, pero los valores de (iRmax) calculados son 2,5 ‘veces me-
nores que los experimentales. La discrepancia puede atribuirse a las a-

proximaciones inherentes al modelo de condensacidn contraidnica de Manning.

1. G.S. Manning, Ann. Rev. Phys. Chem., 23, 117 (1972).
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9' INTERACCIONES ENTRE MACROIONES E IONES MOVILES EIN
SOLUCION: LFECTO DE POLIELECTROLITO.

E. Baumgartner® y R. Ferné&ndez Prini.

Las soluciones de polielectrolitos son sistemas complejos que
tienen gran importancia por su estrecha relacidn con vastas dreas de la
Biologia Molecular y de la Tecnologia. Algunos ejemplos sirven para refle
jar adecuadamente la magnitud del efecto del agregado de poiielectrolitos
a diversos sistemas. Asi por ejemplo, se observd un significativo aumento
de la velocidad de reaccidn de algunos complejos de Co (III) por Fe (II)!
cuando la solucidn contenia pequefias cantidades de polielectrolitos; el
factor de aceleracidén por Dresencia de los polielectrolitos llega a supe-
rar el valor 100.000 en algunos casos. Otro efecto notable es la reduc-
cidén en la formacidén de incrustaciones en calderas por agregado de muy
pequefias cantidades de polielectrolitos al agua utilizada, por ejemplo,

3 ppm de &cido polimaleico reducen la formacidn de incrustaciones en un
98%2. Estos ejemplos ilustran las razones por las que el estudio de las
soluciones de polielectrolitos, tanto en sus aspectos experimentales como
en los tedricos, se ha llevado a cabo con gran intensidad en los Gltimos

afios.

Con toda generalidad puede decirsc que las 2aracteristicas
que interesan de las soluciones de polielectrolitos se originan en que,por
ser sistemas macromoleculares, sus soluciones presentan una fuerte in-
homogeneidad quimica a la que se superpone una fuerte inhomogeneidad elec
trostatica. Es decir, habrd elementos de volumen con una gran concentra-
cién de segmentos de cadena polimérica y alli el potencial electrostético
serd también muy grande; otros elementos de volumen de la solucidn nc di-

ferirdn significativamente del solvente puroc.

Propiedades termodinimicas

Si consideramos gue las solucicnes de polielectrolitos tienen

% Sintorgan S.A.
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una concentracidn mp en moles/litro y m_ en equivalentes por litro#, la
relacién entre ambas concentraciones es m, = iv mp, donde i es el grado
de ionizacidn de los grupos ionogénicos que son v pbr cada macromolécula.
En soluciones de polielectrolitos sin sal agregada} Se observa en general
que ¢p (coeficiente osmdtico de la solucidn sin sal) VY. (coeficiente

de actividad del contraidn), presentan las siguientes caracteristicas:

i) el valor de las propiedades depende esencialmente de -a
densidad de carga de los polielectrolitos (Fig.l1). Si un polielectro.ito
tiene los grupos ionogénicos adyacentes separados por una distancia b,

el par@metro de carga £ viene dado por

zz.e2

_ P 1 . .
&= T =84 (1)

zp y 2, son las cargas de los grupos ionogénicos del polielectrolito y

de los contraicnes respectivamente.

Para un dado polielectrolito las propiedades §_¢p yy  sdlo

dependen, en primera aproximacidén, de la carga del oontraidn.

ii) Las propiedades no dependen del peso molecular del poli-
electrolito, una vez excedido un umbral minimo en el grado de polimeri-

zacidn.

iii) 'Las propiedades tienen valores mucho menores que en solu-
ciones de electrolitos de igual concentracidén en equivalentes por litro.
Por ejemplo, para poliacrilato de sodio corn me=0,06 molar, ¢p=0,17 (ver
Fig.1) y”YAg+ en soluciones de poliestirensulfonato de plata vale 0,3
cuando mezlo'2 molar (Fig.2). Por otra parte, la variacidn de ¢p Y.
con m_ es muy pequefia, y en general ambas propiedades aumentan de valor

con la concentracidn de macroidn (Fig.2).

Cuando la solucidn de polielectrolito contiene ademds sal

agregada, se observa que:

# Debe tenerse en cuenta que m, se refiere al nimero de equivalentes de
polidn por litro y que no coincide necesariamente con la concentracidn

monomolar.
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iv) Las propiedades del coidn son muy parecidas a las que tie

ne en soluciones de electrolitos.

v) Al agregar exceso de sal, la solucidn muestra un comporta

miento mds parecido al de una solucidn de electrolitos pasando las propie
o <
dades a depender también de la relacidn X= me .

El coeficiente osmdtico de soluciones de polielectrolito con sal agregada

puede calcularse mediante la regla de aditividad.

Esta importante regla empirica ha sido confirmada en una gran
variedad de sistemas, habiéndose propuesto reglas de aditividad para mu-
chas otras propiedades de las soluciones de polielectrolitos conteniendo

sal, aunque la mé&s importante es (2).

Propiedades de transporte

El coeficiente de autodifusidn de los contraiones, DC, tam-
bién resulta mucho menor en soluciones de polielectrolitos que en las de
electrolitos simples. El cociente DC/DZ, donde Dges el coeficiente de au-
todifusidn del contraidén a dilucidn infinita, es apreciablemente mencr
que la unidad y se observa que en soluciones de polielectrolitos, cor o
sin sal agregada, este cociente depende de los mismos pardmetros que ¢ o
Y. (Fig.3). A concentraciones mayores se observa que la movilidad de los
contraiones aumenta primerc® y luego cae rdpidamente porque prepondera
el efecto tortuoso que retarda el desplazamiento de las especies mdviles
y que se debe a la existencia de cadenas poliméricas que a alta concen-

tracidn estdn muy cerca unas de otras.

En cuanto a la conductividad ecuivalente de las soluciones

8

de polielectrolitos, Eisenberg observd® que la diferencia entre las con-

ductividades de dos sales de un mismo polién sdlo depende del pardmetro §.

Como es lb6gico, los modelos de polielectrolitos dan gran im-
portancia a las interacciones electrostdticas entre poliones y iones md-

viles. Las evidencias experimentales conducen a modelos de dominio o
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Figura 1.- Variacidn de ¢p y de iﬁp con i para soluciones de poliacrilato
de sodio".
La linea de trazos A corresponde al valor predicho por la teo-

ria de Manning3.®

0,44
.,;.’/

0.2

Figura 2.- Coeficiente de actividad del contraidn Ag+ para soluciones de
poliestirensulfonato de plata® en funcidn de mé.: Resultados
experimentales.

El valor marcado con A corresponde al predicho por las leyes

limites de Manning3.

celdas polidnicas; a cada macroidn se le asigna un elemento de volumer o
dominio, cuyo tamafio proviene de dividir el volumen total por el nimero

de macromoléculas en solucidn.Los dominios no interact@an entresi porque el
campo eléctrico es nulo en la superficie de contorno de los dominios (dis

tancia R del centro del dominio). Por lo tanto, el dominio debe ser eléc-



tricamente neutro, es decir, debe contener ia cantidad estequiomé&rica de
contraiones ademids de los iones presentes debido a la sal que pueda ha-

berse agregado.

134 e /
——

cml ral

944

Figura 3.- Coeficiente de autodifusidn de Na+ en funcibn de l/X=mS/me pa
ra soluciones de poliacrilato de sodio en soluciones de Nall BB
m, = 10~2 monomolar yG: m, = 3 x 10-2 monomolar (Datos expe-
rimentales de D.S. Dixler y P.Ander, J.Phys. Chem., 77 , 2684
(1973); 0: 1.5 y 3.8 x 10-2 monomolar (Datos experiementales
de J.R. Huizenga. P.F. Grieger y F.Wall, J. Amer. Chem. Soc.,
72, 4228 (1950) ). La curva llena correspcnde a las prediccio

nes de la ley limite de Manning3.

El problema electrostdtico se resuelve a través de la ecua-
cién de Poisson-Boltzmann, aplicada a los iones mdviles presentes en el
dominio, y sometidos al potencial electrostdtico ydel maxroidn,

-4 7m1p 4w

Av = £ T T

@]
- ; 3
. n.z, e.exp( ZiGWACT> (2)

™M

1

Los modelos de dominio dejardn de tener vigencia en solucio-
nes con mucha sal agregada, porque en este caso muchos iones mdviles es-
tardn sometidos a un potencial severamente apantallado. También a altas
diluciones los modelos de dominic dejariar. de cumplirse, esto ocurre

cuando la altura total del cilindro vb no puede considerarse infinite,
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es decir cuando vb/RZ1l. En esas condiciones comenzaria a tener vigencia
un modelo como el de Debye-Hlickel, sin embargo las condiciones experi-
mentales exigirian una dilucidn tan grande que no puede alcanzarse noo-

malmente.

La solucidn de la ecuacidn (3) depende de la simetria del do
minio y ha sido resuelta analiticamente para el caso de planos de carga
uniforme o de cilindros rigidos; para el caso de esferas, la solucidén es

numérica. Las propiedades termodindmicas y de transporte de soluciones
m
e

de polielectrolitos dependen de &, de X= y muy poco (modelos ci-

lindrico y esférico) de m, © nada (modelo Eiano). Manning3, por otra par
te, ha deducido leyes limites para polielectrolitos cilindricos utilizan
do la hipdtesis de condensacidn de contraiones. Las propiedades limites

son sblo funcidn de & y X y sus predicciones son muy razonables teniendo
en cuenta la crudeza del médelo. Las Figuras 1, 2 y 3 1ilustran los

valores calculados con las leyes limites para algunas propiedades.

Aplicaciones

a) Cinética de reacciones idnicas: una inmediata consecuencia del efecto
de polielectrolito seri la inhomogeneidad que generan los macroiones en
la distribucidn de iones mbviles en la solucidn. Cuando una reaccidn qui
mica se produce entre especies idnicas, su constante de velocidad seré
muy afectada por la presencia de macroiones. Si los reactivos tienen car
ga de igual signo, pero opuesta a la del polidn, se concetrardn en las
cercanias de la cadena y esto conducird a una mayor frecuencia de coli-
sidén y, en consecuencia, a una aceleracidn de la reaccidn. Este efecto
ha sido observado en una serie de reacciones, en particular, la saponi-

7

ficacidn del Acido acetilsalicilico’ con iones OH se acelera unas 13

veces en presencia de cloruro de polivinilbenciltrimetilamonio.

Si las cargas de los sustratos son opuestas entre si, el ma
croidn concentrard en su vecindad al ion reactivo de carga opuesta y re
pelerd al otro. Por lo tanto se observard una inhibicidn de la reaccidn
porque la frecuencia de choque de los reactivos serd menor. La conver-
sidén de cianato de amonio en urea® se hace unas 19 veces mis lenta ern

soluciones de poliacrilato de sodio que en agua pura. Estas dos situa-

e o e
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ciones descriptas son esencialmente de naturaleza electrostdtica. Pero
ademds, el efecto de polielectrolito reviste gran interés parque la con
centracidn de los ijones reactivos cerca de la cadena por efecto electros
tdtico puede combinarse con otros efectos mds especificos, en particular,
la presencia de grupos reactivos en las cadenas puede causar grandes va
riaciones de la velocidad de reaccidn por la presencia de polielectroli
tos. En general se observa que al reducir la magnitud del efecto de po-
lielectrolito por agregado de sal, la alteracidén de la velocidad de reac
cidén tambidn se reduce, indicando que afin los efectos especificos necesi
tan una interaccidn electrostdtica entre reactivos idnicos y macroidn pa
ra manifestarse. Esto se considera de relevancia en algunos aspectos de

la catdlisis enzimdtica.

b) Floculacidn de coloides liofébicos: una aplicacidén muy interesante de
los polielectrolitos es su.uso en la clarificacidn y tratamiento de
aguasgalo. El mecanismo de accidn de los polielectrolitos no estd total-
mente claro, pero se piensa que tanto la carga de &stos como su estruc-

tura macromolecular son responsables de los efectos observados.

Las particulas coloidales suspeadidas en agua estdn cargadas

y al adsorberse sobre ellas fuertemente los poliones pueden producirse
dos efectos:(i) neutralizacidn de carga que facilita la agregacidn de
particulas por choques; (ii) que cadenas de polimero formen puentes en-
tre las particulas coloidales. Ambos efectos actuardn y el resultado no
es sélo la mayor efectividad del coagulante en clarificar el agua tra-
tada, sino también la mayor velocidad de sedimentacidn, mayor rapidez

de filtrado, mayor duracién de los filtros utilizados, etc. Un exceso

de polielectrolito lleva a estabilizar a la suspensién coloidal.

c) Cristalizacidn de las sales: La velocidad de cristalizacidn de una
sal poco soluble varia notablemente por la dresencia de polielectrolitos
en la solucidn saturada. El mecanismo de accidn del polielectrolito no
estd claro alin, pero se supone que por razones electrostdticas los pc-
liones se adsorben en los nicleos de cristalizacidn, reduciendo marcada
mente su crecimiento. La aplicacidén mds comin de este efecto es la pre-

vencién de formacidn de incrustaciones? en las calderas de agua.



d) Resinas de intercambio y membranas con cargas fijas: es evidente que
las resinas de intercambio o cualquier estructura tridimensional con gru
pos ionogénicos podrd ser estudiada como si fuera una solucidn de poli-
electrolito de concentracidn elevada. Evidencias que esto es cierto sur-
gen de la comparacidn de coeficientes osmdéticos y coeficientes de acti-
vidad de contraiones en resinas y en soluciones de polielectrolitos 1i-
neales, quimicamente anidlogos. Por otra parte, la regla de aditividad es
muy importante en estos casos para predecir las propiedades termodinZmi-
cas de los iones en la resina, puesto que siempre habrd sal agregada.
Pikal y Boyd demostraron que los coeficientes de autodifusidn de Na' en
resinas poliestirensulfdnicas coinciden con los de soluciones del polies

tirensulfonato de sodio lineal de igual concentracidn.

Conviene destacar que los polielectrolitos son mejores que
los mondmeros andlogos de la resina como compuesto models porque, como
ya se dijo, el efecto de polielectrolito no corresponde de ninguna me-
nera al comportamiento de soluciones concerntradas de electrolitos. Tam-
bién es interesante observar que la relacién entre coeficiente de auto-
difusidn y coeficiente de actividad de los iones, que ha sido deducica
para el modelo de planos uniformemente cargados® y posteriormente con
las leyes limites3, permite esperar que tanto la cinética como la ter-
modindmica de intercambio puedan predecirse tedricamente en base al efec

to de polielectrolito.
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10 TRANSPORTE DE ELECTROLITO EN MEMBRANAS DE POLIES-
]
TIREN-SULFONATO-CLORURO DE POLIVINILO.

H.Corti, A. Pirosky®* y R. Ferndndez Prini.

En este trabajo se estudian las propiedades de transporte de
membranas intercambiadoras de iones que se caracterizan por su bajo conte

nido de agua y su alta resistencia eléctrica.

En la actualidad existen modelos y teorias! que permiten cal-
cular los coeficienteg de transporte en membranas hidrofilicas. Cuando las
mismas teorias se utilizan para explicar el transporte de iomes y solutos
pequefios a través de memebranas hidrofbicas, se obtienen resultados que
no concuerdan con los datos experimentalesz. Esto probablemente se deba
a una dpreciable diferencia en el mecanismo de transporte la que puede ori
ginarse en diferentes caracteristicas morfoldgicas de ambos tipos de mem-
branas. Dado que el transporte de iones a través de membranas de tipo hi-
drofdbico es un fendmeno importante (v.gr., accidn protectora de pinturas,
transporte en membranas bioldgicas), y con el objeto de estudiar el origen
de estas diferencias, se han preparado membranas modelo en las que puede
controlarse y variarse el contenido de grupos ionogénicos de manera que
resulten valores intermedios entre los de membranas tipicamente intercam-
biadoras de iones y los materiales orgdnicos poliméricos con pequefia capa-
cidad de intercambio. Con el objeto de estudiar sistemas con propiedades
intermedias, las membranas se prepararon utilizando una matriz polimérica
relativamente inerte e hidrofdbica como el cloruro de polivinilo (PVC);

en esta matriz se dispersd un material capaz de introducir grupos ionogé-

* Centro de Desalacidn, INTI.



nicos como es el dcido poliestirensulfénicc lineal (HPSS). Este polielec
trolito queda retenido en la matriz por anudamiento entre las cadenas de

ambos polimeros.

Este trabajo analiza fundamentalmente las propiedades electro-
quimicas de las membranas preparadas las que se utilizan para dilucicar

en parte el mecanismo de transporte.

Las membranas se prepararon disclviendo ambos polimeros en di-
metilformamida. La relacidn en peso de HPSS/PVC empleada variaba entre
1/4 y 1/10 y la concentracidn de la mezcla se ajustd en forma de obtener
una solucidn con una viscosidad adecuada para evitar la separacidn de fa
ses durante la formacidén de la membrana por evaporacidn del solvente a
60°C. Las membranas se acondicionaron por inmersidn durante un mes emn
HCl diluido. La capacidad de intercambio idnico se determind pasando la
forma dcida a la forma sédica y titulando con NaOH. Algunas membranas
perdian HPSS luego de varios dias de inmersidén en agua. Se eligieron pa-
ra el‘trabajo aquellas membranas que mostraban constancia en el conteni-
do de grupos ionogénicos, lo cual indica un total atrapamiento del poli-

electrolito por parte de la matriz de PVC.

El contenido de agua de las membranas se determind por el mé
todo isopiéstico equilibrando las membranas con soluciones salinas a pre-
sién de vapor conocida en humidistatos termostatizados a 25°C. Para las
medidas electroquimicas se empled una celda de acrilico con dos comparti-
mientos entre los que se disponian las membranas a manera de diafragna.
Al1l%1 se determinaron: la resistencia eléctrica, el potencial de membrana

y la difusidén de electrolitos.

Las isotermas de absorcidn de agua presentan la forma tipica
para materiales intercambiadores con alto grado de entrecruzamiento. Pa-
ra actividad unitaria de agua de las membranas tenian contenidos en agua

entre 5 y 9%.

La Tabla 1 resume las principales propiedades observadas pa-
ra algunas membranas tipicas. El mé&todo experimental empleado para se-

guir el transporte de electrolito,permite calcular el coeficiente de permea



bilidad, P, el que estd relacionado con el coeficiente de difusién, D,
por la relacibn:

P = Q.D

donde Q es la constante de distribucidn de electrolito entre la membrana
y la solucidn externa. Los valores de P estimados en base al modelo Yasu
da, vdlido en membranas hidrofilicas para un amplioc rango de contenido

de agua“, son muy inferiores a los determinados experimentalmente en las
membranas HPSS/PVC. Esto indica que la naturaleza no homogénea de estas

membranas no permite la aplicacidn directa del modelo Yasuda.

La variacidn de la conductividad especifica aeilas membranas
con la concentracidn de electrolito de la solucidn externa, muestra com-
portamientos diversos, pudiendo encontrarse entre dos extremos:

i) Constancia ée la conductividad o suave disminucidn al au

mentar la concentracidn de electrolito.
ii) Ascenso mondtono de conductividad con concentracidn de e-

lectrolito en todo el rango de concentraciones.

La disminucidn de conductividad con CKC se explicaria por

1
una disminucidén de la sorcidn de agua por parte de la membrana a medida

que baja la actividad del solvente en la solucidn externa®.

Es importante destacar que los valores de EK* indican que a
pesar de la baja densidad estequimétrica de carga, las membranas conser
van permeabilidad selectiva hasta concentraciones del orden de 1 molar.
Por otra parte, las membranas con mayor cantidad de carga incorporadz no
son las que presentan mayor conductividad (ver Tabla 1); esto sugiere
que el material inogénico se halla distribuido en la membrana en forma
de agregados aislados entre si. Esta heterogeneidad es bastante tipica
de membranas del tipo "snake-cage"®.

Resulta, por lo tanto, importante dilucidar cudl o cudles

son los primeros parametros que permiten racionalizar las propiedades

electroquimicas de estas membranas con polielectrolito dispersq,ya que



su capacidad de intercambio no es la variable natural, como en el caso

de membranas hidrofilicas.

Tabla 1.- a) Conductividad medida en KC1 0,35 molar.
b) Nimero de transporte del idn potasio calculado del potercial
de membrana entre soluciones de concentracidn cl/c2.
c) Coeficiente de permeabilidad del KCl determinado utilizando

solucidn 0,05 molar de KCl & ar lado y agua pura al otro lado.

Membrana = Capacidad Espesor « /9 lem 1 £K+ P/cm?s™ !
NO meq/g um (20°0¢)2 0,1/0,2 2/4°  (250¢)°
1 0,49 66 7,2x10-9 0,94 - 4,3x1c- 11
3 0,39 31 1,4x10-2 1,00 0,52 7,6x10-12
5 0,33 37 3,8x107° 0,94 — ——
8 0,25 195 2,1x10-7 0,88 0,79 -
11 0,19, 108 4,9x1078 0,85 0,71 ——
14 0,11 62 4,2x107° 1,00 0,54  2,3x107 11
19 0,04, 34 1,1x1078 1,00 ——- 6,0x10- 11

La posibilidad de una distribucidn heterogénea del agua em
la membrana, involucraria una energia de activacidén para el transporte
distinta a la que se observa en membranas homogéneas; en este caso e.
proceso de difusidn debe invalucrar el desplazamiento de segmentos de.

7. En las membranas estu-

polimero idnico y de los segmentos de la matriz
diadas se observan valores de la energia de activacidn para el transpor-

te de electrolito de hasta 48 kJ/mol.

Este trabajo debe implementarse con estudios morfoldgicos,
los que permitirdn evaluar con mayor detalie la forma en que se distci-

buyen los grupos cargados dentro de las membranas. Es posible que pegjue-
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fias diferencias durante 1la preparacidén influyan en la distribucidn de
grupos ionogénicos. Por ello resulta dificil el estudio gistemitico de

estos materiales.
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11. CINLTICA DE LA SUSTITUCION DE MONO-N-OXIDO DL PIRA-
ZINA E ISONIACIDA SOBRE ACUOPENTA-AMINORUTENIOC (II).

M.A. Blesa y M.C. Geldste.n¥.

Se miden las velocidades de sustitucidn del mono-N-6xido de
pirazina que provee de un termino de comparacién adecuado con la pirazinat
para detectar efectos de discriminacién entre distintos ligandos, y ce la
isoniazida ya que interesaba caracterizar los modos de coordinacidn ce es-
te ligando que presenta dos posibles sitios de coordinacibn, : N y el

grupo hidracidaZ.

Mono-N-6xido de pirazina

Los resultados de las mediciones cinéticas se muestran en la

Tabla 1.

Se obtienen buenas constantes de segundo orden durante los pri-
meros 40% de la reaccién. La discrepancia en el valor de A distinto al
esperado, fueron tenidas en cuenta en el c&lculo de las consntantes tabu-

ladas. Las discrepancias se muestran en la Tabla 2.

Las constantes medidas y corregidas corresponden a la reaccidn
de complejacidn a través de nitrdgenc y estén de acuerdo con resultados

previos, 1,3,

Comparando con pirazina se encuentra a 25°C un factor kpiz/
kpiz 021,87, atribuible a la presencia de cos posiciones de coordinacidn
- !
equivalentes en la pirazina; en buen acuerdo con esto, los AH para ambos

ligandos son practicamente iguales (ver Tabla 3).

Los presentes resultados, mds que un mecanismo D como los pre-
viamente postulados3 parecen indicar un mecanismo Id, similar al pronuesto

para el ion metilpirazinio:"

# Facultad de Farmacia y Bioquimica, Universidad de Buenos Aires.
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Tabla 1.- Constantes de velocidad de la reaccidn con Piz-0 a I=1,0M (NaCl).

Re (1D]x 10%/n (Pz0)x10%/u pH t/oc kox 102/M Tgeg™t E
1,65 12,9 4,5 20,0 2,03
1,64 26,0 5 20,0 1,96
1,31 14,5 - 4,5 20,0 1,94 :
2,25 100,0 4,8 20,0 1,77 ;
2,25 26,0 4,5 20,0 1,90 |
0,62 6,25 4,5 20,0 2,23 |
; 0,62 26,0 4,5 20,0 1,96 '
‘ 1,65 14,5 4,5 15,0 1,16 :
1,65 26,0 4,5 15,0 1,17 ;
1,68 50,0 4,5 15,0 1,06
1,65 100,2 4,5 15,0 0,98 ‘
0,64 26,0 4,5 15,0 1,13 |
0,60 26,0 ,5 25,0 2,80
; 1,20 26,0 4,5 25,0 2,92
1,65 26,0 4,5 25,0 2,84
2,20 26,2 4,5 25,0 3,20 |
1,60 12,9 4,5 25,0 3,15 i
1,65 50,4 4,5 25,0 2,90 ;
1,60 100, 3 4,5 25,0 3,15 {
1,65 26,0 4,5 30,1 5,06
1,60 50,0 4,5 30,1 5,23
’ 1,60 100,2 4,5 30,1 4,80 |
1,60 26,0 4,5 35,1 7,30 ;
1,60 50,0 4,5 35,1 7,82 X
! 1,68 100, 2 4,5 35,1 7,83 |
{ 1,65 26,0 5,0 25,0 2,86 |
; 1,65 26,0 4,2 25,0 2,65 F
1,68 26,0 3,9 25,0 2,90 ;
j
1,65 26,0 3,2 25,0 2,73 |
1,65 26,1 2,5 25,0 3,18 !
1,65 26,1 2,0 25,0 : 3,00 %
1,65 26,1 1,5 25,9 3,20 i
1
J




Tabla 2.- La estequiome*ria de la reaccidn de piz-0.

Zrendimiento Ru(II)- ]

Ru(IT) x 101‘/}4 [PzOJx 103/M pH t/°C P20 |
1,65 26,0 5,0 25,0 88
1,65 26,0 4,5 25,0 82-
1,65 26,0 4,2 25,0 75
1,68 26,0 3,9 25,0 79
1,65 26,0 3,2 25,0 8¢9
E 1,65 26,1 2,5 25,0 8s
1,65 26,1 2,0 25,0 72
1,65 26,1 1,5 25,0 80
1,60 12,9 4,5 25,3 81 :
1,60 100,3 4,5 25,0 83
1,64 26,0 4,5 20,0 91
1,65 26,0 4,5 15,0 92
1,65 26,0 4,5 30,1 80
1,60 26,0 4,5 35,1 73

Tabla 3.- Pardmetros cinéticos para la sustitucidn sobre

-1

1

1

. 2, - - - -
Ligando k,s.x 107/ 1seg AH'/kcal wol AS'/cal K lxwl
Piridina 9,3 16,9 -6,6
i=-picolina 9,1 16,9 -6,7
a-picolina 0,3 - -
Pirazin. S .6 17,5 -3,7
3-metilpirazina 5,0 - —
Oxido de pirazina 3,0 16 4 -10
Isonicotinamida 10,5 - -
Isoniazida 9,2 16,6 -7,7
*,.,j\o? 0,31 16,9 -13

o
+ 4
»N@C\ 0,36 .- -~
NH '
. 2
|
] y/
: NR-N “z
; N:‘]
i
* - -

k/u Hy 0,27
'ooc—cuzc:« 120 15 -8
NCS™ 40 -- ==

60

IRU(NH;))QOHQ i 2+ .




k
Mool —om (NH3)5RuMpz3+ + H,0

e

2+ +
(CNs)SRuOH2 + Mpz

k
X — Descomposicidn Redox

donde el equilibrio de interconversidn M...L 2 X estd fuertemente des-
plazado hacia M...L y la reaccién (4) es la responsable de la desviacidn
de la estequimetria e implicaria una oxidacidn del Ru (II) por la fun-

cidn N+0, similar a la observada con V (II) y Cr (II)S.
Isoniacida

Se demuestra que la coordinacidn ocurre a través de : N .

a diferencia de los casos previamente publicados?. Los datos cinéticos
5 - +

a 25°C estd de acuerdo con la ley V = ko lbl + KH |LH |, como se mues-

tra en la Tabla 4.

Se aprovecha la similitud con La isoniacida para estimar 1la
constante de estabilidad del complejo en 108, que es uno de los mis al-
tos encontrados en complejos de la isoniacida. Se compara el Ru(NH3)52+

con el Fe(CN)53— en este sentido®
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Tabla 4.~ Constantes de velocidad de la reasccidn con isoniacida.

t/°cC pH k x lGZ/M-lsec-l
25,0 5, 8,7(9,2)
25,0 4, 8,5

25,0 4,0 6,0

25,0 , S 2,0

25,0 N 1,4(0,5)
20,0 ) 4,9(5,2)
15,0 , 3,2(3,4)
10,0 , 1,7(1,8)

R.E. Shepherd y H. Taube, Inorg.Chem., 1392 (1973).

. A. Albert, Nature 177, 525 (1956); G.R. Supp, Anal.Chem., %0, 981 {1968).
. R.J. Allen y P.C. Ford, Inorg. Chem., 11, 679 (1972).

. H.E. Toma y J.M. Malin, J. Amer.Chem. Soc., 94, 4039 (1972).

. M.A. Blesa y H. Taube, Inorg.Chem., 15, 2454 (1976).

R.G.

O Fowo N0

Gaunder.Ph.Disertacidn, Stanford University (1969).
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12- PREPARACION Y PROPIEDADES DE PENTACIANO (ISONICO-
TINOHIDRACIDA) FERRATO (II) TRISODICO HEXAHIDRATO
Y LA CINETICA DE SUS REACCIONES DE SUSTITUCION.

M.A. Blesa, I.A. Funai®, P.J.Morando®, J.A. Olabe®#,

P.J. Aymonino** y G. Ellenrieder®®#,

En los complejos descriptos previamente, la isonicotinohidra-
cida (inh) estd unida a iones metdlicos a través del grupo hidracida, ya

sea como hidracida o como anidn hidrazinal-3.

Estos complejos incluye quelatos 1:1 y 2:1; las constantes de
estabilidad varian desde 1n K = 4,14(Mn (II)Pf hasta 8,0 a 10,03f para Cu
(I1).

En este trabajo se demuestra que la inh puede formar complejos
de estabilidad comparable por coordinacidn a través de nitrdgeno con Fe(II),

en forma similar a la reaccidn con Ru(II)“.

El complejo NasfFe(CN)S(inhﬂGHQO fue preparado por agregado de
inh a una mezcla de NaBEFe(CN)S(NHSﬂ.SHQO - H20 —CHBOH, calentamiento a 60°C,
enfriamiento y agregado de etanol. Su férmula fue establecida por andlisis
elemental, titulacidn iodométrica, fotometria de llama, conductividad eléc-

trica y termogravimetria.

Espectro infrarrojo

Se presenta en la Tabla 1 los resultados obtenidos en pasti -
llas de KBr y mulls de¢ Nujol; Se puede excluir la unidn de inh a Fe a tra-
vés de NH2 en vista.de la ausencia de una nueva banda en la regidn 1160-
1380.38 . Tambidn se excluye la posibilidad de enolizacién por la falta de

corrimiento del estiramiento C = O. La coordinacidn por nitrdgeno aromitico

% Facultad de Farmacia y Bioguimica, Universidad de Buenos Aires.
%% TFacultad de Ciencias Exactas, Universidad Nacional de La Plata.

#%% INIFTA, La Plata.
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se traduce en un corrimiento hacia el azul <e la banda de "breathing"

del anillo piridinico.

Tabla 1.- Espectro infrarrojo de Nag[Fe(CN)E(inh)].SHQO.

vlan{ile)
vni?
v{cH)
w(NH,)
vlanillo)
haide VP
v
Tetor)g

1018w
978 v, ur

853 v
762 v

ca. ¢ho (h)
570 s
30

Anignacisn Wowero de onda Comactar{o
[
viom) 3 480 (h)
w(nw} 3300 () ve,br
wen) 3 218 (ah) TR
2 sue,
vicaNa) 209w
wen(E) 2 9
(2 038 wujal) ve
Anids I w(CO) ca.1 660 (h)
s0m,) ca.1 619 (h) . obr
ca.i 537 (n)
Mmide I ($00) o wicm)] tu.x 516 (en) alr
v (anillo} 1 %2
1810
smida 117 [40m) o+ wion)) 1323
\ 1311 (an) ¥, e
weHy 1223 v
o0, [6ccrr} 1123 vw, br

us br
w62
B
EL)
e

Espectro electrdnico en solucidn

[Fe(CN)S(inh)]3_ presenta una transicidn del tipo de transfe-

rencia de carga del metal al ligando the 7% en 437 nm (e=b,7 x 103 dm3

mol ! em 1), similar a la de otros complejos [Fe(CN)5L13-. En. la regidn

UV se encuentran las transiciones intraligando.

Espectro N.M.R. (1H)

Los dos cuartetos de la inh libre se transformanen dobletes en
el complejo; la sefial del protdén o se mueve hacia campos bajos y la del B
a campos altos. El corrimiento B da una medida de la donacidn T, y pre-
senta un valor razonable. El corrimiento a, a diferencia de‘interpretacio-

nes previas®, se atribuye en parte a un cambio en la distribucidn local

de la densidad electrdnica del heterociclo.



Cinética de formacidn de [Ee(CN)S(inh)]3‘

A partir de la sal sddica del amino complejo, se generd "in
situ" el acuoidn, trabajando ademis a bajas concentraciones de forma de

minimizar la presencia del dimero [}é(CN)lO 6~
2

Se encontraron, que tienen lugar dos reacciones con muy dife-
rentes velocidades. La primera es de segundo orden (primer orden en com-
plejo y primer orden en inh) con kf = 3,25 x 102 dm3 mol™! s”! (ver Tabla

2). Esta reaccidn se identifica como:

[Fe(cN) (0H,)]3™ + inh [Fe(cn) ((inm)]3~ + H,0 (1)

Tabla 2.- Constantes de velocidad para la reaccidn entre [Fe(CN)S(NHa)]3'
y inh a 25°C, I = 1 mol dm~3 y pH 8,0.

-2 2
10 kf 10<k

105[Fe(CN)5(NH3)3;] [inh] (reaccién rdpida) (reaccidn lenta)

mol dm~3 mol dm 3 dm3 mo1 ! s ! svi
0,50 5 x 10 ¢ 3,30 1,36
0,76 1x 10 ! 2,68 1,4y
0,76 5 x 1077 3,08 1,57
0,76 1 x 10 7 3,11 1,75
3,8 5 x 1072 3,26 1,55
5,0 5 x 10'3 3,17 1,86
5,7 1,5 x 10! 2,80 1,67

Otros autores & »7 discutieron reacciones similares con otros
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neterociclos, las que siguen un mecanismo disociativo

“H,0 .
[Fe(am) (0H,)]3" —2—s [FeloN) |3 + H0 (2)
H,O
2
K1 [recomy 1] 3" (3)
[Fe(cd) ]3" + 1 ——— U505

La Tabla 3 muestra valores de k., interpretada como k_, K,/

k4 o [H2O] noténdose que la misma sdlo es sensible a la carga del ligando.
2

Tabla 3.- Constante de velocidad k. para la reaccidn de [Fe(CN)S(OHQ)]s—

con varios ligandos a 25°C y I = 1 mol dm” 3.

1072k

Ligando !
dm3 mol ! s 1!

[s0,12~ 0,033
[en] ™ 0,38
pY 3,7
Isonicotinamida 3,0
inh 3,3
Pirazina 3,8
(en) 3,3
]Henl+ 52
Metilpirazinio 5,5

El valor hallado para inh concuerda perfectamente lo que con-

firma que la reaccidn medida es la (1).

La segunda traza del osciloscopio es una reaccidn de primer orden

- 66 -



(k = 1,65 x 10 2 5 1) y se explica como una reaccidn espfirea originada
en el complicado equilibrio del acuo ion cesechando la posibilidad de
formacidén de un isdémero del complejo de inh en el que &sta Gltima se

uniera por el N hidrazidico.

Cinética de salida

Se conoce que es un proceso disociativo. En nuestro caso

k
[Fe(cN) (inh)]3 —-» Fe(eN)]%7 + inh (4)

k 1
.0
[Fe(cm 137 + 1,0 —2—> [Fe(a) (0H,)]3"

2
—H2O

N

k'
3~ 1 1) g3
[Fe(cn) 137 + py T—> [Fecc), 2y]
-1

trabajando en condiciones que (py) >>(inh),ko es directamente k_

bs 1°

La Tabla 3 da las constantes de velocidad de la reaccidn y
en la Tabla 4 se dan los parémetros cinéticos en comparacidn con la reac-
cidén con otros ligandes, notdndose la concordancia con los valores encon-
trados para la isonicotinamida . Cosa predecible dada la escasa diferencia
entre estos dos ligandos en cuanto a la energia de estabilizacidén =, la

basibilidad del atomo donor y la carga del ligundo.

Estabilidad termodindmica del complejo

La constante de estabilidad 4,6 x 10° dm3 mol ! es similar a
la de isoniacida. En base a estas similitudes podemos concluir que

E° FeII/FeIII seria = 0,50 V en el complejo de inh.
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Tabla 4.- Constartes de velocidad para la liberacidn de inh, a pH 8,(5,

I =1 mol dm 3.

! 10* [Fe(CN) ((inh)37] [py] 8 10%Kk

% mol dm 3 mol dm 3 oC s !

; 1,9 0,1 11,0 0,767

: 3,8 0,1 11,0 0,769

{ 1,9 0,1 14,9 1,39

§ 3,8 0,1 14,9 1,48

E 1,9 0,1 19,5 3,27

: 3,8 0,1 19,9 3,32

| 1,9 0,2 25,0 6,99

x 1,9 0,1 25,0 7,52

E 1,9 0,05 25,0 7,25

i 3,8 0,1 25,0 7,25

| 1,9 0,1 30,5 15,8 ,
3,8 0,1 30,5 14,9 !
1,9 0,1 34,5 28,9

[N,

1. E. Sorkin, W. Roth y H. Erlenmeyer, Helv.Chim.Acta 35, .1736 (1952).

2. W.0. Foye y R.N. Duvall, J.Amer.Pharm.Assoc., 47, 285 (1958).

3. (a) A. Albert, Experientia, 9, 370 (1953); (b) Nature, EZZ) 525 (1956);

(c) A. Doadrio , Anales Real Acad.Farm. (Madrid), 261, (1968); (d, A.
rodrioy A. “arcia Carro, Anal.Fis. y Quim. (Madrid), 329, (1966;;
(e) G.R. Supp, Anzzlyt.Chem., 40, 981 (1¢68) ; (f) K. Nagano, H. Kino-
shita y Z. Tamura, Chem.Pharm.Bull, (Tokyo), 11, 999 (1863); (g) K.
Nagano, H. Kinoshita y A. Hirakawa, ibid., 12, 1198, 1207 (1964)

4. M.A. Blesa y M.C. Geldstein, j. Inorg. Nucl. Chem., 39, 1641 (1977).

5. J.M. Malin, C.F. Schmidt y H.E. Toma, Inorg.Chem., 14,2924 (1975).
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6. H.E. Toma y J.M. Malin, Inorg. Chem., 12, 2080 (1973),
7. (a) Z. Bradic, M. Pribanic y S. Asperger, J.C.S. Dalton, 353 (1975);

(b) Z. Bradic, D. Pavlovic, I. Muratti y S. Asperger, 344, (1974).
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L5 INTERACCIONES SOLUTO-AGUA EN LA ACUACION DE IONES
PENTACIANOLIG/NDOFIRRATC (IZI) A DIVERSOS pH.

M.A. Blesa, I.A. Funai®, P.J.Morando® y J.A. Olabe®*%,

Se dispone de muchos datos de reacciones de sustitucidn de iones
n- , ~ . .
Fe(CN)SL . En la mayoria de los casos se pone énfasis en relacionar la va-
riacidén de velocidad de ruptura del enlace Fe-L con cambios.en la fuerza del

enlace o 6 7 entre ambos.

Sin embargo, trabajos recientes Drestan atencién a la contribu-
cidn energética del solvente -2, Este trabajo aporta nuevas evidencias en

esta direccidn.

Anteriormente3 habfamos medido la relacién entre velocidades de
salida de etilendiamina (en) y su &cido conjugado. En esta oportunidad hemos
medido la velocidad de salida en funcién del pH de &cido nicotinico (Hnic) y
de isonicotinoidracida (Hinh) los que muestran similares cambjios que junto a

los datos de activacidn dan un buen ejemplo de la influencia del solvente.

Resultados

El mecanismo de esta reaccidn es disociativo, probablemente Id:

k
[Pe(CN)SL]n— C——i—’ [FE(CN)Sls— + L(H-S)“ (2)
Ky
(Fe(em) 37 + H,0 === [Fe(am) (0H)I3T  (3)
K
[Fe(CN)5]3— + X ,.,_f.“j [Fe(CN)Sx:P" (4)
K=

Facultad de Farmacia y Bioquimica, Universidad de Buenos Aires.

%% Universidad de Lujan.
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Si la concentracidn de X es suficientemente alta la constante

experimental coincide con k L

Hinh como ligando: La Tabla 1 y la Figura 1 muestran la dependen

cia de K_Inh con el pH a 25°C. De aqul se obtiene que el pK de desprotona-
cidén del ligando coordinado es 10,4. La titulacidn potenciométrica del ligan
do libre y coordinado da valores similares (10,5 para ambos). La invariancia

del pK estd relacionado con la estabilidad de los complejos segln la ecuacién:

K(Hinh) _ Ka(Hinh coordinada)
K(inh) Ka(Hinh libre)

Donde la K del miembro izquierda son las constantes de estabilidad de los com

plejos respectivos.

La desprotcnacidn estudiada va también acompafiada por cambios es

pectrales: un corrimiento hipsccrémico lleva el méximo de la transicidn t2g+

I* desde 380 nm en medio neutro hasta 415 nm en un buffer de PH = 12,1,

El valor de k ... /k .
-Hinc’ ~-inc

rior de la Figura 1 es 2,7:1 a 25°C.

obtenido relacionando las mesetas supe-

Es notable que un corrimiento hipsocrdnico acompafie al descenso

de k_L. Es conocido que -en sistemas del tipo de carga constante la fuerza

dei ~nlace gobierna la magnitud de k-L’ pero esto no se cumple en este caso.

pN—J

Figura 1.- Constantes de velocidad de salida de (H) inc y nic(H) en funcidén
del pH.
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Tabla 1.~ Constantes de velocidad de liberacidén de Hinn a 25,2°C, I= 1 M

(NaCl).
pH 10%_ /s ! pH 10%_ /s !
3,60 7,75 3,64 7,02
4,31 7,28 9,82 6,66
5,17 6,80 10,08 6,U5
6,11 6,88 10,26 5,76
7,21 6,63 10,36 4,50
8,05 7,25 10,53 4,19
8,65 7,13 10,69 4,05
8,88 7,68 11,48 3,07
9,11 7,50 11,86 2,66
9,31 7,61 12,14 2,71
9,un 7,21 12,33 2,69

12,48 2,50

La Tabla 2 muestra la dependencia de k con la tem-

~Hinh ¥ X-inn
peratura y permite obtener los valores de los pardmetros de activacidn (ver

Tabla u4).

También se hicieron medidas a bajos pH, obteniéndose el corri-
miento hipocrdnico de mdximo hasta 410 nm indicando la protonacidn del cia-

nuro pero esto no fue acompafiado por cambios en la reactividad.

(H)nic como ligando: El complejo sdlido se obtuvo con el ligando

en forma anidnica dado el cardcter de Zwiteriou del &cido nicotinico. El
comportamiento cinético a distintos pH es similar al del (H)inh, como se ve
en la Figura 1. Los datos cinéticos dan un valor de pKa de 3,3 el que es cer
cano al valor deducido para el ligando libre*. La Tabla 3 muestra la depen-
dencia de la constante de velocidad con la temperatura y permite obtener los

valores de los pardmetros de activacidn: ver Tabla 4.
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Tabla 2.- Constantes de velocidad de liberacién de Hinh e inh . I = 1 M

(NaCl1).
pli 8./°C 10%_ /s 1
12,2 10,0 ¢,171
15,2 0,505
20,1 1,06
12,5 25,2 2,50
12,2 29,9 5,65
35,1 12,07
8,1 11,0 0,768
14,9 1,44
19,9 3,30
25,0 7,25
30,5 15,4
35,5 28,9

Tabla 3.- Constantes de velocidad de liberacidn de Hnic a 25,2°C . I =1 M

(NaC1).
pH 10%% /s !
1,10 13,8
1,47 13,4
2,02 14,6
2,u6 13,8
3,00 11,5
3,30 10,5
3,78 7,1
4,51 6,2
4,93 5,3
6,27 4,8
7,98 4,8



Tabla 4.- Pardmetros cinéticos de liberacién de ligandos bisicos y sus &ci-

dos conjugados.

PH 8 /0C 10%_./s !

1,1 15,5 3,39
20,4 7,46
25,1 13,8
30,0 25,3
35,0 41,8

8,0 15,3 0,92
20,3 2,06
25,2 4,79
29,9 10,7
34,8 10,3

A pH 2 5, el mdximo de absorcién del complejo se encuentra en
380 mm y presenta (ver Figura 2) un corrimiento batocrdmico hasta 393 nm
a pH entre 3 y 4 y un posterior corrimiento hipsocrdmico que coloca el ma-
Ximo en valores cercanos a 365 nm a valores mas bajos de pH los que mani-

fiestan respectivamente la protonacidn del nic vy del CN .

A

Figura 2.- Espectro visible de [Fe(CN)Snic]*— a diversos valores de pH.
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Discusién

En la Tabla 4 se dan datos para una serie de ligandos bisicos.
Se observa que en casi todos los casos la forma dcida es removida mas r8pi-
damente que la bésica y la relacidn k L/k [y+&S menor que la unidad mien-
tras que los parametros de activacién de la forma bdsica son apreciablemen-

te mayores.

El corrimiento hipsocrénico que se presenta paralelo a la des-
protonacidén estd de acuerdo con la disminucidn de la fuerza del enlace T,
pero lo remarcable es que k L disminuye cuando de acuerdo a lo anter-or de-

berfia esperarse un aumento.

De manera que a menos de proponer que en este caso la velocidad
de salida fuese gobernada por el enlace ¢ (lo que se ccntracice con resul-
tados previos), el alto valor dez&H# no se deberia a efectos del enlace
Fe-N si no que pondria en evidencia la importancia de la hidratacidn de

reactivo y complejo activado.

En un proceso disociativo Id, @l comparar los procesos de acti-

vacidn (5) y (6)(ver abajo)la estructura del agua alrededor del segundo es-
it

tado activado se reflejaria en valores mayores de AH" y AS# para el proceso

6.
[Fe(cn) ((HL)] ¥ (aq) —> [re(cn) 3~ ...HL]# (aq)  (5)
[Fe(em) 1] (aq) —= [Fe(em 3™ .17} (aq)  (6)

Estos resultados apoyan toda una serie de evidencias presenta-

das previamente?.

als otaats ol
WHRHRY

.

1. H.E. Toma y J.M. Malin, Inorg.Chem., 12, 1039 (1973},
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2. N.E. Katz, P.J. Aymonino, M.A. Blesa y J.A. Olabe, Inorg.Chem.,17,556
(1978).

3. M.A. Blesa, J.A. Olabe y P.J. Aymonino, J.C.S. Dalton, 1976, 1196,
4, E. Klingsberg, Heterocyclic Compounds, Interscience, New York, 1963, Vol.

14, p.75.
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14. INFLUENCIA DE LAS INTERACCIONES LIGANDO-AGUA EN LA
ACUACION DE LOS IONES PENTACIANO(AMINA)FERRATO (II).

N.E. Katz®*, P.J.Aymonino®%*, M.A. Blesa y J.A.Olabe#®d,

La liberacidn de los ligandos L de Fe(CN)3~ es un proceso di-

sociativo, probablemente Id 1-3,

Las ecuaciones 1-3 representan el mecanismo aceptado de inter

cambio:

k
3~ -1 3-
Fe(CN)SL +;T__> Fe(CN)5 + L (1)
1
q- K L 3-
Fe(CN)5 + HQO 2::::} Fe(CN)SHQO (2)
3 k2
- ' 13-
Fe(CN)5 + L —;——4> Fe(CN)SL (3)
-2

Este esquema explica la dependencia de la constante experi-
mental de pseudo primer orden kexp con la concentracidn del ligando en-

trante L', con una meseta a altos valores de L'. En esta meseta ke =

Xp
k 1 Para L = aminas saturadas, existen datos de kexp unicamente para
NH3 y CHSNHBl+ y se ha postulado para ellos una relacidn de energia libre

del tipo log k = A + B pKa.

En el presente trabajo se informan valores de la velocidad

* Universidad Nacional de Tucumian.
#% Universidad Nacional de La Plata.

#%% Universidad Nacional de Lujén.
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de liberacidn y pardmetros de activacién de una serie amplia de aminas

saturadas.

La Tebla 1 presenta un resumen de los resultados, cuyo primer

rasgo obvio es el pequefio intervalo cubierto por los parimetros cinéticos.

Tabla 1.- Valores de k . a distintas temperaturas.

-1
Ligando Ten'np. °c 103)(_1.5'l Ligando Temp, °C 103k_1,3'
Amonfaco 10,4 1,77 n-Butilamina 11,4 0,66
15,2 3,86 15,3 1,39
20,0 7,68 19,9 2,61
25,0 16,9 25,0 5,59
28,6 25,9 29,0 8,75
Metilamina 15,0 0,67 Ciclohexilamina 10.4 2,9
20,0 1,37 15,0 5,8
24,8 2,79 19,8 11,7
_29.2 5,61 25,0 22,7
33,6 9,39 28,9 32,9
Dimetilamina 11,0 0,78 Piperidina 15,5 1,59
15,7 1,85 20,5 3,22
20,2 3,32 25,0 6,96
24,8 6,27 29,2 10,5
29,5 12,9 33,7 17,4
Trimetilamina 10,9 2,23 Etalonamina 10,5 0,54
15,1 4,99 15,1 1,57
20,3 9,35 19,7 2,55
25,0 16,7 25,0 5,91
29,6 27,8 29,4 3,37
Etilamina 15,4 1,29 Morfolina: 10,7 0,63
19,9 2,65 15,6 1,35
25,0 5,67 20,0 2,55
29,5 10,6 25,0 5,2
34,3 19,9 29,4 10,1
n-Propilamina 15,1 1,35 Anilina 25,0 ca.100
19,6 2,79
25,0 5,47
29,4 11,4
34,1 23,8

Para once de los doce ligandos k 1 varia sélo en un factox
Jt =

8,‘&H# en 3,7 kcal/mol yAS" en 10 cal/K mol. Esta baja sensibilidad na-

cila las propiedades donoras del grupo saliente es una caracteristica no-

table de estos sistemas®® .



En esta serie, la falta de correlacién entre log k 1Y AGS
para la ionizacidn del &¢ido conjugado se observa claramente en la Ta-

bla 2.

Tabla 2.- Pardmetros termodinidmicos y cinéticos a 25°C.

AG? log AH# AS#
Ligando
. kcal/mol 103k_1b kcal/mol cal/(°C mol)

Amonfaco 12,61 1,20 24,4+ 0,3 15 +1
Metilamina 14,48 0,446 24,7 + 0,8 13+ 3
Dimetilamina 14,69 0,797 24,0 £ 1,0 12 + 3
Trimetilamina 13,36 1,22 21,9 ¢ 1,9 7*+6
Etilamina 14,50 0,754 26,9 *+ 0,5 15 + 2
n-Propilamina 14,36 0,738 25,6 + 1,5 17 ¢ 5
b-Butilamina 14,46 0,747 25,3 £ 2,0 16 + 4
Ciclobexilamina 14,52 1,356 23,1 ¢+ 0,8 11 + 3
Piperidipa 15,18 0,843 22,7 + 1,3 7Tty
Etaloramina 12,96 0,772 23,4 £ 2.0 9+ 7
Morfolina 11-,58 0,76 24,7 £ 0,5 i4 = 2
Anilina 6,27 .ca.?

# i

Los valores de AH" y AS” son también notablemente constantes
para un mecanismo Jisociativo, y eso permite la observacién de pequefios
efectos habitualmente enmascarados en agua.

#

Asi se encuentra una relacidén isocinética entre AH" y AS pa-

ra los diversos ligandos, y esto probablemente refleja efectos del mecio’.

La influencia del solvente sobre la energética de la ecuacidn
queda demostrada por inSpeccién de los resultados de dos series de ligan-
do:

(CH3) X NH

(x = 0-3) y RNH, (R = Me, Et,n-Pr, n-Bu).

3-x 2

AlGn restringiéndose a estas dos series no se observa correla-
¢ién entre log k .Y AGE 0 a las constantes de sustituyentes de Taft o %

e} Esa, lo que es una prpbable consecuencia de las "anomalias" encontradas

a la basicidad de las aminas? .

Por otro lade, AH" muestra una correlaciédn con AHE (en fase
gaseosa) volo en los casos en que este (ltimo estid correlacionado cou any

(s0lucidn): en las serjes RNH?. La pendiente BAH/BAHE (gas) = 0,06 muestr:



la poca sensibilidad de AH# a efectos internos. Existen correlaciones en-
tre AH# y'AHi (solucidn) (Figura 1) y dos correiaciones independientes en

! -
tre AS" y ASE (solucidn) (Figura 2). estas ltimas parecen surgir de la

relacidn entre ASE (solucidn) y AS°de hidratacidn de las aminas.

AHT (keal /mol)

2t

25

T

24}-

pL

22f
5 1

I

(.
—py

o} o 1%
AH, (w) (kca\/vno\)

Figura 1.- Entalpia de activacidn vs. entalpia de ionizacidn del acido

conjugaco en solucidén acuosa.

En resumen, se postula un mecanismo disociativo {(Id& o D) mo-

dificado para tener en cuenta la energética de la "transferencia de fase"

de la amina liberada desde la primera esfera de coordinacién hasta el se-
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no del solvente.

No es posible encontrar en estos sistemas una relacidén lineal

de energias libres.

p AST
15" NH;
me
dma e
104~
etma
5h
~15 -10 SASS (w)
1 st*' ‘
20k
Pr o. )
15k et
me
10} l ~

> ASS (w)

Figura 2.- Entropia de activacidn vs. entropia de ionizacién del &cido

conjugado en solucidn acuosa.
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15. UN METODO DE VALORACION DE ISONIACIDA

Pedro J. Morando® y M.A. Blesa.

El método oficial de valoracidn de isoniacida (inh) se basa
en la iodometria en medio NaHC031 y tiene como desventajas la lentitud e
influencia de reductores. Otros métodos conocidos pPreseptan ventajas vy
desventajas en rapidez, sencillez, exactitud, interferencdia, reproducibi

lidad, etc.

El método que aqui proponemos, basado en la reaccidn (1)

Fe(CN)SNH33' + INAH —————9—Fe(CN)SINAH3‘ + NH (1)

3

retine las ventajas de ser rdpido, usar drogas facilmente accesibles y bas
tante estables,ser altamente sensible y no presentar interferencia de re-

ductores especificos.

Parte experimental

La inh utilizada se recristalizd dos veces de etanol 90%. El
Na[Fe(CN)SNH5}6H20'se prepard segiin literatura? siendo el s&lido estable
por lo menos un mesQén la heladera. Las demds drogas utilizadas fueroa

calidad p.a.

Procedimiento

Se¢ realiza una curva patron con distintas soluciones, segin

indica la Tabla 1 donde:

Solucidn A= soluc. 1073M de inh en NaHCO, a pH=8

Solucidén B= " 1073M de inh en NaHCO3 a pH=8

* Facultad de Farmacia y Bioquimica, Universidad de Buenps Aires.
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Solucidn C= soluc.2 x 1073M de Nalee(CN)SNH3|6H20

Solucidn D= " de NaHCO3

Se lee la absorbancia usando como blanco la solucidén N°9. Para realizar
la determinacidén de-inh en una muestra se pusa una cantidad de la misma
que contenga alrededor de 15 mg de inh se lleva a 100 ml ¢on sol de
NaHCO3 de pH 8,0 y a 5 nl de esta solucidn se le agregan 15 ml de

NaHCO, de pH=8 y 20 ml de solucidn 2 x 1073 de Na, [Fe(CN). NH,].

3

Se lee la absorbancia a 437 nm usando como blanco la solucidn

N°g. E1 tenor de inh viene dado por:

% inh = 109,72 ¢
W

donde ¢ = concentracidn molar (obtenido de ia curva) y w la masa de la

muestra en gramos.

Tabla 1.- Soluciones patrdn para la recta de calibracidn

e

Patrdén Volumen Volumen Volumen Volumen Concentracidn de?
NO de A/ml de B/ml de D/ml de C/ml INAH en la
mezcla/M
1 - 12 8 20 3 x 109 g
2 -- 16 n 20 4 x 1079 §
3 2 -- 18 20 5x 10 3 |
4 3 - 17 20 7,5 x 10 °
5 Y - 16 20 10 x 10 °
6 5 - 15 20 12,5 x 10 °
7 6 -- 14 20 15 x 10 °
8 8 - 12 20 20 x 1075 i
9 - -- 20 20 -
1
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Resultados y discusién

El complejo formado tiene una intensa banda de absorcidn cen
trada en 437 nm y en el rango de 2 a 20 x 10~°M obedece estrictamente la
ley de Lambert-Beer como indica la Figura 1, presentando un e=3460 N~ 1
em™ !, La forma y la intensidad de la banda son independientes del pH en-
tre 4,0 y 9,5 pero conviene trabajar a pH = 8 a los efectos de minimizar

la oxidacidén de Fe (II).

¢S5t
oAt

o3t

ot

Canan %/m//

S 15 2 z5
T 4 T T

s 10 15 20
AO{rC}Nn” ‘Mﬂ

Figura 1.- Absorbancia del complejo.

La transicidn responsable del color es una transferencia de
carga de Fe (II) a inh (t2 ~ 1%)3 cuya banda se altera sblo por destpro-

tonacidén de inh (pKa = 10,7)* o protonacidn de cianuro (pKa.:3)7.

La constante de estabilidad del complejo formado (ec.(2)) es



K= 4,6 x 10°5M~1 3,
Fe(CN)H,0%~ + INAH 7 Fe(CN) IN: 3= 4+ HO (2)
el Fe(CN)5H203_ se genera "in situ" a partir del complejo amoniacal segin

3~ 3-
Fe(CN)SNH3 + HQO b Fe(CN)5H2o + NH3 (3)

Si el agregado de tla[Fe(CN)SNHQJGHQO es el orden de 1073
moles por litro la reaacidn (2) se desplaua totalmente hacia la derecha.

La unién de inh al Fe tiene lugar por el N aromdtico3 de
igual forma que otros derivados piridinicos como los complejos de nico-
tinato y de isocotinato pero ellos no interiieren a pH mis bajo donde

se encuentran como zwitterion.

El Ru (NH3)5H202+ también da complejos similares con inh®.

La Tabla 2 da los resultados de valoracidén por nuestro mértodo

y el oficial, donde se ve la alta sensibilicad del método.

Tabla 2.- Comparacidén del método oficial con nuestro método.

Cantidad pesada | Concentracifn después

para iodometria | de diluir en colori- R (a)
(mg) metria ( mg/ml)
100 27,4 100,0
25 25,1 100,0
25 . 20,5 100,2
25 18,4 99,1
25 15,8 99,3
25 13,7 100,0
25 8,77 101,0
25 4,80 99,8
25 2,06 99,5

| j

(a) R =[(Cantidad recuperada colorimétricamente)/(Cant. recuperada icdomé-

trlcanente)}x 100. Este valor fue obtenido experimentalmente determlnando

isoniacida en sendas alicuotas por el métodd oficial y por el metodo pro-

puesto en este trabajo.
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La excelente reproducibilidad se manifiesta en la Tabla 3 don
de a, b, ¢ y d representan distintos niveles de dilucidn y corresponden

a valores de A=0,15; 0,303 0,45 y 0,60.

En comprimidos comerciales se obtuvieron datos sisteméticameg
te altos tal vez debido a variaciones en el espectro de absrocidn por las
presencias de polimeros cargados®. Esto limita la aplicabilidad del m3to-
do pero-es de utilidad en la valoracidn de la droga, sobre todo si se sos

pecha adulteracién con oxidantes, donde el método oficial falla.

Tabla 3.- Reproducibilidad del método colorimétrico.

Ensayo N°© Cantidad de INAH | Cantidad recu-
(por pesada)/mg perada/mg {
1a 13,0 13,0
1b 13,0 12,8
1c 13,0 13,0
14 13,0 13,1
2a 15,0 14,9
! 2b 15,0 15,2
2c 15,0 14,9
2d ' 15,0 15,1
3a 18,0 18,0
3b 18,0 17,5
3c 18,0 18,2
3d 18,0 17,9 |
I
i
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16. EFECTOS DE SOLVATACION EN LA CINETICA DE INTERCAMBIO
DC DIAMINAS EN PENTACIANO (a,w -DIAMINA) FERRATOS
(I1).

N.E. Katz®, M.A. Blesa, J.A. Olabe®* y P.J.Aymonino®%#%,

En un trabajo previol se demostrd que la liberacidn de mono-
aminas alifdticas de Fe II (CN)SLn_ se ve arectada por el procesoc de sol-
vatacién del ligando. L1 presente trabajo aporta evidencias adicionales
al respecto, y discute la influencia de la protonacién de uno de los si-
tios donores de ligandos bifuncionales sobre la cinética de sustituci3n?.
Se presentan los resultados sobre diaminas del tipo NH,(CH,NH, (n = 3

a 6) y sus iones mono=positivos.

Resultados y discusidn

Las Tablas 1 y 2 presentan los resultados obtenidos para k T
=i

a diversos valores de pH y temperatura.

La dependencia de k—I con el pH se muestra en la Figura 1. Es

¥)

ta se interpreta mediante el esquema:

Koyt
—_—

Fe(cN) Lu?Y Fe(cx). 37+ et (1)

K
Fe(CN)LH2T —A—= Fe(cN) L3 + it (2)

Fe(Ccn) L3~ —== = Fe(CN) 3+ L (2)

Fe(CN)53‘+L' —_—— Fe(CN)5L3‘ (rdpida) (u)

donde k .+ corresponde a la meseta de bajo pH y k_ . al valor de pH alto

LH L

Universidad Nacional de Tucuman.
Universidad Nacional de Lujéan.

#%% Conicet y Universidad Nacional de Ta Piata.



en la Figura 1.

Tabla 1.- Dependencia <el pH de k  a 25°C; I=1 mol dm~3(NaCl)
L Cl).

L = pda L = bda L = pmda L = hmda
oM 103%_ /s" 1| pk 103%_ /s"1 | ph 103k /sT1 | M 103k _ /s7!

8,00 8,15 8,30 6,78 9,60 €,85 9,25 5,39
9,00 8,39 9,50 6,83 9,80 €,07 9,85 5,39
5,25 8,35 10,45 6,65 10,15 6,19 10,96 4,81

9,40 8,12 10,65 6,71 10,50 6,32 11,20 4,47
9,60 7,60 10,75 6,50 10,65 6,53 11,40 4,09
9,90 7,75 10,90 6,17 10,70 6,25 11,60 4,39
10,00 7,75 11,00 6,32 10,90 6,57 11,70 4,45
10,20 7,29 11,05 6,36 11,20 €,50 11,80 4,48
10,40 7,19 11,30 5,78 11,45 6,00 12,20 4,25
10,50 6,55 11,80 5,33 11,80 5,93 12,70 4,13
10,70 7,20 13,50 4,80 11,90 4,87 13,35 4,24
11,00 6,43 13,40 4,09
11,10 6,40 |
11,35 6,17 |
11,60 5,81 |
11,80 5,73 %
12,15 5,53 r
12,75 5,15

En la Tabla 3 se muestra que k_L+ disminuye monotonamente al
pasar de entH’ a hmad® y que la diferencia ertre k-LH+ y kL disminuye al

misme tiempo.

Los valores de AH# y AS# para k-L se muestran en la Tabla u.

Las constantes de velocidad k LP+ muestran muv poca dependen



Tabla 2.- Dependcncila de la temperatura de k_L y K_LH+ 3 I =1 mol ¢m
NaC1l).
!
PR t(ee) 103K /7! pH o t(°c) 103K /s7! pH  t(°C) 103k /s7)
L= en(a) L = pda ‘I L = bda

7,9 14,5 2,09 8,45 11,9 1,13 i 8,0 20,3 3,49

7,9 20,0 4,94 8,4t 15,0 1,99 8,00 25,0 6,97

7,9 25,0 9,87 8,45 20,0 4,0u i 8,0 29,3 13,5

7,9 29,0 18,1 8,45 25,0 8,17 8,0 33,8 23,7

7,9 33,8 31,1 8,45 29,3 14,1 13,0 20,3 2,23
13,8 14,5 1,17 12,40 15,3 1,23 13,0 25,0 4,38
13,8 20,0 2,52 12,4 21,5 2,90 13,0 29,3 8,85
13,8 25,0 5,21 12,4 22,0 2,96 13,0 33,8 14,6
13,8 29,0 9,29 12,4 25,0 5,07

13,8 33,8 17,8 12,4 29,1 8,59

12,4 33,6 16,9
L = pmda L = hmda

10,0 15,4 1,67 9,0 16,9 2,03

10,0 20,5 3,71 9,0 20,9 3,71

10,0 25,0 6,77 9,0 25,0 6,39

10,0 29,1 11,8 9,0 29,3 11,5

10,0 33,3 21,5 9,0 34,3 21,0

14,0 15,4 1,18 14,0 16,9 1,33

14,0 20,5 2,39 1u,0 20,9 2,36

14,0 25,0 4,57 14,0 25,0 4,23

14,0 29,1 8,61 14,0 29,3 7,83

14,0 33,3 15,5 14,0 34,3 14,3

cia con el DKa de LH%+ . en buen acuerdo con resultados previosl’a. Las

tendencias seflaladas en la Figura 1 y en la Tabla 3 se explican adecuada
mente a través de la contribucidn de la hidratacidn de la amina saliente

al proceso de activacidn.

Los resultados son un efecto de la carga del ion reactante,

asl como los efectos de separar cargas de signo opuesto para alcanzar el
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Tabla 3.- Valores de k—L y k—LH+ a 25°C, I = 1 mol dm 3.
. 3 -1 3 -1
Ligando 10 K_LH+(S ) 10 K_L(s ) K_LH+/}<_L
en 10,4 5,6 1,9
pda 8,3 5,4 1,5
bda 6,9 4,6 1,5
pmda 6,4 4,5 1,4
hmda 5,3 4,1 1,3

estado activado.

Tabla 4.- Parimetros de activacidn.

estado de
rotonacidn
. Diamina monoprotonada Diamina sin protonar
Ligande
{
4 H# A S# 4 Hf' A S#
(kJmo1™ 1) (JK mol” 1) (kdmol™ 1) | (JK mol™ 1)
en 101 = 5 S4 + 17 102 + 4 50 + 13
pda 101 £ 6 54 *+ 21 103 + 6 59 + 21
bda 105 + 8 63 * 25 103 + 15 59 + 50
pmda 102 + 3 S4 *+ 13 104 = 5 59 * 17
hmda 97 + 3 38 + 8 101 + 3 46 * 13
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ﬁ7. REACCIONES DEL ION ACUOPENTACIANOFERRATO (ITI) ©y
SOLUCION ACUOSA.

E.B. Borghi®*, M.A. Blesa, J.A. Olabe®=% y P.J. Aymo-

nino.

Se estudiaron las reacciones que ocurren después de la disolu-

cidén de L- pentacianoferrato de sodio siendo L = NH3 e} 8032_.

La quimica acuosa de [Fe(CN)SHQO]3‘ ha sido estudiada por va-
rios autores desde el primer informe de Hoffman! de un s6lido de composicidn
Na3[Pe(CN)FHQO]. Se vig mé§ tarde que este sdlido contenia cantidades varia-
bles de aniones mono y dinucleares? y que ambas especies en solucidn acuosa
estén relacionadas a través del siguiente equilibrio3

kd
2[Fe(cm) (H,y0] 37 =%

k
m

[ yy e
(Fe,(C), o J*7 + 1,0 (1)

Toma y Malin" propusieron que el [Fe2(CN)5H90}3_ podria ser generado en so-
lucidn &cida a través de la ecuacidn del [Fe(CN)SNH3]3_

k2 r

737 | 3 N
[FeCam) v )3 + v 0 —2» Fe(CN) (H,0]37 + mH,  (2)
k
-2
: - 3. T 13~ 67 o 3

Para las especies [Fe(CN)SNH3]3 H [Fe(CN)SHQOJ y [FeQ(CN)1O] sus A max.
respectivos son 400, 440 y 385-390 nm®. El acuoion es relativamente estable
a bajas concentraciones (10 ° mol/l) a pesar de que es muy sensible a oxida-

cidn por aire catalizada por sus productos de descomposicidn®

En este trabajo sugerimos el uso de sulfito-complejo NaSIFe(CN)5

803}2H20 como fuente para el acuo-ion para evitar algunas de las complica-

Facultad de Farmacia y Bioquimica, Universidad de Buenos Aires.

Universidad Nacicnal de Lujén.

##% Universidad Nacional de La Plata.
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ciones del amino complejo cuando se trabaja en medio neutro o alcalino?.

El amino complejo como fuente del acuocomplajo

La reaccidn de dimerizacidn es Importante en solucidn acuosa de
{Fe(CN)SNH3]3_ a concentraciones altas (10 3 mol/l) como muestran los cam-

bios espectrales.

A partir de este estudio cinético se han obtenido las siguientes
conclusiones:
a) la velocidad inicial es aproximadamente de segundo orden con
respecto a la concentracidn total de Fe.
b) la constante experimental de segundo orden es sensible al pH.

(Tabla 1) El1 esquema probable de reaccidn es

K
\ - .8 3~
[FeCom) i 137 + 10 = [Fe(cN) H,0] + NH, (3)
- kd
Q[Fe(CN)SH?d]3 ——= dimero (u)
1)
‘ 73" 3- _d 5
[Pe(cN)H,0] 37 + [Fe(cn) MH,]3" —= dimero (5)
+ +
NH, + H  —> NH, (6)

que conduce a la siguiente ley cinética:

-d (Fe(CN)SNH33')

- 37y2 L 3 3
= 2ky (Fe(CN)H,0 )4+ 2k 4 (Fe(CN)SHQO ) (Fe(CN) (N> )
dt
En medio &cido, Fe(CN)5H203_ se forma cuantitativamente a partir
del amino complejo ya que la acuacidn es relativamente ripida. La ley de ve-

locidad se reduce a V = de(FeT)2 y kd es levemente sensible al pH.

En medio alcalino, cuando Fe_ = 10 3 mol/1 y NH, = 10" 3 mol/1

T

la mayor parte del Fe mondmero estd presente como amino complejo. La ley de

velocidad en dicho medio es V = k (Fe..)2. En este caso k tiene un va-
exp T exp

s e - s . - .
lor distinto y un significado distinto siendo kexp = 2kgkd /k_6(NH3).

Suponiendo que el dimero se forma a partir de (b6) mds que a par-
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tir de (4) se encuentra una correcta dependencia con (NH3) y el valor de kd'

calculado es similar al obtenido para kd en medio dcido (Tabla 1).

Tabla 1.- Valores de kexp a diversos pH

pH kexp / mol~ 1l dm3 3
5,11 1,142
5,33 1,14
5,70 1,01
6,09 0,94
6,19 0,87
6,5u 0,71
7,30 0,86
8,33 0,57
8,82 0,38
9,11 0,30
9,94 0,065

-1

(a) A partir de este valor se obtiene kd

(b) A partir de este valor se obtiene ké

0,51 mol-! dm3 s-1
0,7 mol™ ! dm3 g-1!

El valor estd de acuerdo con resultados previos®, pero es consi-

derablemente diferente del valor dado por Emschwiller para k

Sulfito complejo como fuente del acero complejo

3

Preparando una solucidn acuosa ce pentaciancsulfitoferrato (I1)

de concentracién 10 73

Figura 1).

mol/l se observan una serie de cambios espectrales (

Estos cambios han sido interpretados previamente como correspon-

dientes al siguiente esquema®:

[Fe(em 50,157 + Ho — [Fe(cN) SOH]" + oH (7)
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y- - 3- -
[Fe(cn)(80.H]*T  + H,0 [Fe(CN) gH,0]37 + SOH (8)

SO.H + OH —— £0.27 +H..0 (9)

3 —— 3 2

0.5

1 ——
300 400 500 600

Figura 1.~ Cambios espectrales en la reaccidn [Fe(CN)58035‘] + "dImero"
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Sin embargo los cambios parecen deberse a la reaccidn de acuacidén (reac-

cidén 10) y posterior dimerizacidn.

[Fe(c) ;50,157 + 1,0 ‘;iég:-[Fe(CN)SHQO]3_ + H,0 (10)
-10
Esta secuencia de reacciones se demostraria por los cambios es-
pectrales observados: la banda a 440 mm es comparable con la del producto
de acuacidn del amino-complejo®, que corresponde a [Fe(CN)SHQQ]3_. La mis-
ma banda no se obtiene si se disuelve el complejo un exceso de sulfito de
sodio; més alin,&sta se traslada a 355 mm (maximo del sulfito-complejo 1 0)

cuando se agrega sulfito de sodio al producto de la reaccidn 10.

Los experimentos llevados a cabo a baja fuerza idnica, mostra-

ron 2 cambios sucesivos: para el primero se obtiene un valor de k = 1,3 x

103 seg ! a 25°C siguiendo al aumento en absorbancia a 440 mm, a I = 0,015

(Tabla 2), valor que se puede identificar con klO

Tabla 2.- Datos cinéticos de las reacciones de Fe(CN)SSOS- en agua

I k  (primer orden) k (segundo orden)
mol dm~3 s~ 1 mol~ 1 dm3 5!
0,015 1,3 x 103 0,31
1 10" —e-
1 —— 7,1

Esto es confirmado por medidas llevadas a cabo enexceso de pi-
ridina. El segundo proceso cinético muestra un comportamiento de 2°orden

con respecto a la concentracidn de Fe total ; kexp = 0,31 ml ! dm3 s7!
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Creemos que kex es sd6lo un limite mds bajo de kd' 3 asi encontramos para

kd un valor en el rango 0,3—0;5 mol 1 dm3 s"1a I1=0,015, que coincide acep-

tablemente con los valores derivados de la acuacidn del amino-complejo.

Se ha observado una gran influencia de I sobre k Si se agre-

10°
ga NaCl 1M a una solucidn del sulfito complejo transformado totalmente en el
acuo, se observa un procesc cinético semejante a los caminos k-1o y kd' Se
11 -1

encuentra un valor de kexp de 2° orden de 7,1 mol ! dm3 seg

Estos datos y el valor mds bajo de k,,. explican la observacidn

10
de un Gnico proceso lento cuando se disuelve el sulfitocomplejo a altas I
siendo k10 determinante de la velocidad; la banda a 355 mm (sulfito comple-

jo) es reemplazada por otra a 390 nm, sin la aparicién del pico a 440 mm.

Respecto a la -naturaleza real de dimero, el mdximo a 390 mm. no
es una evidencia concluyente en favor de |Fe(CN)1O|6— ya que la adicidn
de piridina o agua de bromo a la mezcla de reaccidn, después de varias ho-
ras, no desarrolla los colores esperados de lFe(CN)SPy|3 y lFe2(CN)1O|u—;
el comportamiento cinético observado de !Fe(CN)10|6” en presencia de piri-
dina también apunta a la inexistencia de esta especie en el producto final.
Esto es probablemente debido a la evolucidn del producto -inicial. Se sabe
que existen procesos de descomposicidn para el mononuclear 'y dinuclear acuo
pentaciano ferrato 12513 También son posibles, aunque no muy probables
en medio alcalino, los procesos oxidativos® . El sulfito complejo es una
excelente fuente de generar el acuocomplejc en solucidn, libre de cantida-
des significativas de otras especies tales como compuestos dinucleares o
productos de descomposicidn. En medio alcalino se debe trabajar a I tan ba-
jas como sea posible en la reaccidn de generacidn; la presencia de cantida-
des apreciables del sulfito-complejo original es generalmente indiferente

para la mayoria de estudios de Fe(CN)_.H 03, en vista de 14 lenta libera-
y 572

cidn de 8032” a I mds altas.
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|8 EL MECANISMO DE LAS REACCIONES DE PENTACIANONITROSIL-
FERRATO (II) CON AMONIACO Y ETILENDIAMINA.

N.E. Katz®*, M.A. Blesa, J.A.Olabe®*%* y P.J. Aymonino®*%%*,

El ion OH juega un papel cinético importante en el ataque de di-

versas bases al NO' del Fe(CN)SNOZ_. Asi por ejemplo:

a) ataca directamente al NO+

k -
2~ - 1 . OH
(1) (Fe(CN)SNO) + OH ———~+>(Fe(CN)5N02h) H o

"0_
5 (Fe(CN).NO,)

Los valores publicados de k1 son 0,2 M~1 71 (1=0,35M)1 y 0,55 M 1 s 1
(1=1M)2.

L) desprotona al reactivo nuclecfilico3 antes del ataque al No*

- K -
(2) CH3COCH3 + OH ——> CH3COCL2 + H20

. 2= - - 3-
(3) (Fe(CN)SNO) + CH3COCH2 —_— (Fe(Ch)5C3H NOQ)

5
c) desprotona al reactivo nucleofilico después del ataque“s!

(4) (Fe(CN) NO(NH,OH)?™ + OlfT ——> (Fe(CN) H,0)37 + N,0

(5) (Fe(CN) NOH)3™ + OH — (Fe(CN) FO)*" + H,0
El presente trabajo informa los resultados obtenidos sobre la es

tequimetria y mecanismo de la reaccidén del nitroprusiato con amoniaco en so-

lucién acuosa.

Universidad Nacional de Tucumian.
Universidad ..acional de Lujén.

Universidad Nacional de La Plata.
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Resultados

Las Figuras 1 y 2 muestran los cambios en ‘absorbancia a {NHS]

constante, y pH variable y [NH3] variable y pH constante respectivamente.

Las curvas fueron ajustadas mediante un programa de cuadrados

minimos sobre la base de dos reacciones consecutivas de pseudo primer or-

. - -1 -1 . . . _
den y suponiendo € 4O M cm (valoi del nitroprusiato); € Interm
2950 M1 em” Y(valor del ién Fe(CN)SNog“ Vg = 450 M ! em™ ! (valor del idn

Fe(CN)SNH33“). Los resultados e los cilculos se dan en la Tabla 1.

Tabla 1.- Constantes cinéticas de la reaccidén de amoniaco con nitroprusiato,

[NH3] = 0,1M; I = 1M.

pH 11 12 12,5 13 Ref.?2
(Fe(cw) NO27] /M x 103 1,5 1,5 1,0 1,0
kl(s‘l) 4,3 x 107% |5,7 x 1073 [ 1,5 x 1072 |3,8 x 103
(M1 s-h 0,43 0,57 0,47 0,04 0,55
kQ(s"U 8,5 x 1073 18,7 x 1073 8,9 x 107" |3,5 x 10 3
(M~ 1sh 1,5 x 107% {1,6 x 107% |1,65x 1074 o;§3x 107% 1,4 x 107

Se propone por lo tanto para pH = 12,5 el mecanismo:

K
T '2_ - 1 -
(Fe(CN) NO)? "+ OH —=—» (Fe(CN)SNOQH)3 | (6)
(Fe(CN) NOH)3™ + OH™ répide (Fe(CN) NO)*™ + H,0 (7)
4 2

(Fe(CN) _NO )4~ : 37 0

e(CN)NO,) +HO == (Fe(CN)1,0) + X0, (8)
(Fe(CN) _H,.0)3~ ; 3

e(CN) (H,0) + NHg ——=  (Fe(CN) NH,) + H0 (9)
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Figura 1.- Variacién de la absorbancia con el tiempo a diversos valores de

pH, A = 398 nm; [NH3]=0,11'; MNrr]=1 x 107 3M; I=1M.

Figura 2.- Variacidn de la absorbancia con el tiempo a diversas concentra-

ciones de amoniaco X=398 nm; pH=13,5; [Nprl=1 x 10 3M; I=1M.
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que estd de acuerdo con la estequiometria encontrada por dosaje de NO

2

2- - 3~
Pe(CN)SNO + 20H + NH3 > Fe(CN)SNH3 + NO2 + HQO (12)

En contraposicidn, la estequimetria informada por otros auto-

~
res: 6

Fe(CN)SNOZ‘ + OH + 2NH, - Pe(CN)SNH 37 + N, + 2H.0 (11)

3 3 2 2

parece presentarse Unicamente para altas concentraciones de NH3 y/o 04 .

La Tabla 2 muestra los resultados encontrados en el ataque por

etilendiamina.

Tabla 2.- Reaccidn de etiléndiamina con nitroprusiato.

(en) / M pH kl(s—l) k2(s_1) Observaciones
0,1 12 0,047 6,8 x 1073
0,3 12,5 1,7 x 1073 Burbujas
0,3 13 2,3 x 1073 Burbujas
0,3 13,5 5,6 x 1073 Burbujas
Observaciones

1) Aun pH 12 y (en) = 0,3 se observan burbujas.
2) Con (en) = 0,3 se puede evaluar una sola constante de velo-

cidad.

[N
.

J. Masek y H. Wendt, Inorg.Chim.Acta, 3, 455 (1969).
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2. J.H. Swinehart y P.A. Rock, Inorg.Chem., 5, 573 (1966).

3. J.H. Swinehart y W.G. Schmidt, Inorg.Chem., 6, 232 (1967).:

4. S.X. Wolfe, C. Andrade y .J.H. Swinehart, Inorg.Chem., 13, 25867 (1974).
5. D.J. Kebbay, T.P. Flynn y J.B. Gallini, . Inorg.Nucl.Chem., 20,75 (1861).
6. M.T. Beck, L.Dozsa y I. Szilassy, J.Indian Chem.Soc., 51, 6 (1974).
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19. CINETICA DE FORMACION Y CONSTANTES DE ESTABILIDAD
DE COMPLEJOS DEL TIPO AMINO-PENTACIANOFERRATO (II).

N.E. Katz*, M.A. Blesa, J.A.Olabe®*%* y P,J.,Aymonino®#%,

Las reacciones de sustitucidn de diversos ligandos sobre

[Fe(CN)5H2013* ocurren ya sea por un mecanismo D:

k
[Fe(cM)B,0] 3~ __H20 [Fe(em) ] 3~ + 1,0 (1)
K,0
KL
[Fe(em) 37 + 1 ——  [Fe(an) 1] 3- (2)

. . . . . . la-
o directamente a través de un intercambio disociativo (Id). <.

Trabajos previos no pudieron demostrar la importancia de efec

2

tos estéricos,® que se detectan en el presente trabajo, a través de la

4> RiH,, (CH ) NH y

para obtener las respecti

medicidn de kf = kL K_H 0

/ k , para L = NH
H,.O
(CH3)N. Se usan ademis vafores previos de k

2
-L
vas constantes de estabilidad.

Las mediciones cinéticas fueron realizadas en 'un espectrofo-
tdmetro de flujo detenido Durrum D-110, con agregado de piridina como

indicador de color. Se obtiene asi una constante k exper = kpy (py) +

kL (L), de la que se puede calcular kL.

En la Tabla 1 se muestran los resultados obtenidos.

Universidad Nacional de Tucumén.
Universidad Nacional de Lujéan.

%% Universidad Nacional de La Plata.
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Tabla 1.- Datos de velocidad y equilibrio.

Ligando 1072k (M1 5™ 1) 103%_ (s™ 1) 10% K(H-1)
n-Butilamina 2,5 5,3¢ 4,5
n-Propilamina 2,0 5,47 3,7
Etilamina 1,8 5,67 3,2
Amoniaco 1,9 16,0 1,2
Metilamina 1,3 2,8 4,7
Dimetilamina 0,80 6,3 1,3
Trimetilamina 0,60 16,7 0,3¢€

En la serie (CH,) NH
3%

3-

% (x = 0 a 3) se observa claramente la

disminucidn de kf al aumentar x, originado en efectos estéricos. Esta va

riacidn, sumada a los cambios en k

L

descriptos en otro

trabajo? origi-

nan una marcada disminucidn en la estabilidad de los complejos al aumen-

tar X.

1. a) H.E. Toma y J.M. Malin, Inorg.Chem., i3, 2080 (1973).

b) Z. Bradic, M.Pribanic v S. Asperger, J. Chem.Soc. Dalton, 353

(1975).

¢) M.A. Blesa, I. Funai, P.J.Morando, J.A.Olabe, P.J.Aymorino y

G. Ellenrieder, J. Chem.Soc. Dalton, 345 (1977).

2. N.E.Katz, P.J.Aymonino, M.A.Blesa y J.A.Olabe, Inorg.Chem.,

17, 556 (1978).
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20' LA ESTRUCTURA CRISTALINA Y MOLECULAR DEL NITROPRUSIA-
TO DE ESTRONCIO DIHIDRATO.

E.E. Castellano®, O.E. Piro*, A.D. Podjarny*, B.L.

Rivero#, P.J. Aymonino®**, J.H. Lesk y E.L. Varetti®%,

Introduccidn

La estructura del Sr|Fe (CN)SNOI.HHQO fue resuelta recientemente

por rayos X 2,
En la Tabla 1 resumimos los datos estructurales relevantes.

Los datos del andlisis termogravimétrico y de’ andlisis térmico
diferencial, los datos vibracionales y el cambio de peso experimentado por el
tetrahidrato en desecador sobre Puo1o a presidn atmosférica muestran que la
deshidratacidn se produce en tres etapas distintas, llevando la primera al
dihidrato. El andlisis vibracional del dihidrato parcialmente deuterado en
la zona de bandas de agua sugiere que las dos moléculas de agua son crista-
logréficamente no equivalentes, simétricas y con unién puente de hidrégeno

débil. Una ulterior deshidratacidén del dihidrato permite el aislamiento del

monohidrato y finalmente de la sustancia anhidral.

Para determinar los efectos estructurales del proceso de secado,

se hizo un estudio cristalografico por rayos de X de monocristal.

Coleccidn de los datos y determinacion de la estructura.

Se montd a lo largo de b un pequefio cristal de nitroprusiato de
estroncio tetrahidrato obtenido por evaporacién lenta de una solucidn acuosa.
La muestra se encerrd en un capilar de vidrio junto con P, 0 . Las fotogra-

4710
fias Weissenberg de la capa 10l obtenidas al dia siguiente mostraron un cam-

Departamento de Fisica, Facultad de Ciencias Exactas, Universidad Nacio-
nal de La Plata.

“% Departamento de Quimica, Facultad de Ciencias Exactas, Universidad Nacio-

nal de La Plata.
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bio del sistema cristalino de monoclinico a ortorrdmbico y una dismiaucidn

de 3,39% en la loagitud del eje mis largo vy de 8%en B.

Taila 1.- Datos estructurales del Sr!Fe(CN)SNO]ZHQO comparado con Sr!Fe(CN)5

NO|4H,,0 (entre corchetes).Fargmetros cristalograficos del tetra-

hidrato: grupo espacial C2/m, a = 7,51 (4), b = 20,08 (2), ¢ =
8,42 (2) A°, a

98,4 (3)9 Z = u.

L
Fe
0(1)
0,(2)
0,(3)
0, (%)
N (1)
N (2)
N (3)
N ()
c(2)
Co(a)
co(u)

|s5rc1) |
[re(1)]
Jo (1]
lo )]
jo (i
lo (w)]
N (1]
[N ()]
[N (i
IN ()]
e (!
fe (n
e ol

Enulpunto
i) Juin!
uiy fun]
ue oy julo
i) lucnyl
u) fu(r]
- |8(jsi
uy {1u(j,{
160 |8(3);
1600y |8(51]
4y a1y
HEGHEE TR RN
teta fagi|

IIREIORN

Simetria

de

mm
mm
mm
mm
mm
nm
1
1
mm
i

1

mm o,

titin

o
:ml
Tl
jal
im|
l’l
]
i

|
|
i
J
f

1301 (100
HOor o (18]
L (230
23,0 (ouy]

Lo (830

- I
4ot (01

: !
397" (38):
M 03]
RURRN TSN
Ao (1]

rardmet ron posicionales
1329 (1) 0 (0)
4103 (1] 0 (0)
Y19 0 ()
285 (13)] 8060 (0)
57 47) | 0 (0)
2051 (13)] -
4929 (8) | v (0)
3940 (8) | “
wo3u (85 | o (%)
25649 (9) | o (n)
3990 (7) | #
oS () | o (8
3113 (11)] 0 (0)

x 07"

[eqo]
Joce):
jecoy!
I500cie)!
0(0)]
|ea17( 30}
lotoy]
|2851¢20)]
12859(,1) ]
Jocos]
f1790(. )]
[RERTIER]|
]0((1)]

s e TR - N,

w11y

2500

» (0)

(o)

()

(0)
(0)

(6)

(4h)
(0)

(i)
()

25us
|2208
I 2596
1723
12440
13556
2420
-4l
u7760
183¢
| s
LRI

L SUSH

|
(3}

(22)]
(25)]
(21)]
29|
(21!}
(10)]
(18))
(SR
(179}
(e
(3.9

# N(2), N(3), C(») y ¢(3) estén relacionados por un plana m en el dihidrato

y por lo tanto lcs pardmetros posicionales de N(2) y C(2) no se dan. La coor

denada y de N(3) y C(3) no pudo ser refinaca en la proyeccidn XZ del dihidra

to; los valores mostrados se¢ obtuvieron de consideraciones estereoquimicas.

Los pardmetros posicionales de Ow(3) corresponden a la molécula de agua coor

. + . , . .
dinada al Sr?’, mientras aue en el tetralidrato corresponden a otra unidad

asimétrica (2).

linea axial debidc,

Los puntos de dispersidn aparecieron como bandas paralelas a la

probablemente, a una estructura de mosaico de pequefios

monocristales orientados con b a lo largo cdel eje de rotacién pero con una

desviacidn de a y ¢ de aproximadamente 8°.
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Los pardmetros del cristal son: a

19,4 (3), b = 7,5 (1), ¢




8,3 (1) A°, = 1,5418 A°, V = 1208 A°3, Mr = 339,6, Z = 4 , Cc = 1,83,

pm = 1,92 g ecm 3 (medida picnométricamente con benceno).

Las medidas m&s altas mostraron resolucidn muy ,baja. De las ca-

pas hOl y hll, se dedujeron las siguientes reglas de extindién:#

hkl:h + k = 2n + 1 hkO: (h + k = 2n + 1)
Okl:1 = 2n + 13(k=2n + 1) h0O: (h = 2n + 1)
hOl:(h = QP + 1) 0kO: (k = 2n + 1)

001:(1 = 2n + 1)

Para obtener estos resultados de los de dos Tablas Internacionales para Cris-

talografia de Rayos X (3969), cambiamos h»k, k+h, 1+1, x»y, y»x.

Estas reglas son compartidas por los grupos espaciales Ccm21 y

C2/c 2/m 21/m. Supusimos el segundo por las siguientes razones:

1) Contiene el grupo espacial C12/ml del Sr Fe(CN)5N0|.4H20 como subgrupo y sd
lo involucra pequefios cambios en las posiciones de todos los atomos, con

la excepcidn de las dos moléculas de agua equivalentes 0, (4).

2) Las secciones Hirker de la proyeccién XZ del mapa Patterson sdlo se podian

interpretar en términos de Ccmm.

Se estimaron visualmente 43 reflexiones independientes de fotos
Weissenberg de la capa hOl. Las intensidades se corrigieron respecto de los
efectos de Lorentz y de polarizacidn, pero no respecto de absorcidn o extin-
cidén. Se calculd entonces una proyeccidn de un mapa Patterson mejorado. Las
ubicaciones de los 4tomos de Fe y Sr se determinaron facilmente por compara-
cidén con el mapa relacionado de SrlFe(CN)5N0|.4H20 . Una sintesis de Fourier
basada en estos &tomos mostrd los grupos NO y CN ecuatoriales bien resueltos.

En esta etapa, R era de 39,1%, comparado con 41,8% obtenido para el tetrahi-

drato, calculado de la misma manera (146 reflexiones en la capa hOl).

En la proyeccién de densidad electrdnica a lo largo de b de ambos

hidratos, ninguno tiene el grupo CN axial resuelto. Se obtuvo un valor de R
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de 31,2% luego de un refinamiento isotrdpico de matriz completa, con paré-
metros térmicos fijos e incluyendo todos los &tomos de la unidad asimitrica
excepto los &tomos de 0 del agua. Un mapa diferencial fasado en las posicio-
nes refinadas mostrd la ubicacién de las dos molédculas de agua. Estas fueron
incluidas en un posterior refinamiento isotrdpico de matriz completa por cua
drados minimos que no convergid. Como esto fue causado probablemente por el
fuerte solapamiento en proyeccidén de dtomos no resueltps y la pobre reslacién
de nlmero de datos a niimero de pardmetros, se hizo un refinamiento coastrefii-
do. Todas las uniones covalentes en el ion nitroprusiaté se fijaron en longi-
tud pero no en direccidén. E1l refinamiento convergid entonces parejamente a

R = 13,27, Las distancias interatdmicos se tomaron de Castellano, Piro y Ri-
vero < . 1eniendo en cuenta la poca exactitud de las intensidades medidas,
se tomaron los pardmetros termales de los &tomos correspondientes de Sr[Fe(CN)5

NO] .uH,0.

Se hi¢ieron varias pruebas cristalogrdficas para confirmar la pre-
sencia de dos moléculas de agua por fdérmula unidad del compuesto. Estas pruebas
consistieron en omitir una o ambas moldculas de agua y'hacer refinamientos iso-
trépicos de cuadrados minimos de matriz completa con los &tomos restantes,
calcular R y sintetizar un mapa diferencial cada vez. Estos mapas siempre mos

traron la (s) molécula (s) de agua faltante (s).

La Tabla 2 resume los resultados de estos cdiculos. En la Tabla

1 se dan las coordenadas fraccionarias finales.

Tabla 2.- Testscristalogridficos de la presencia de lasimoléculas de agua
Ow(2) y Ow(3). Las moléculas se omitieron alternadamente y se inten
té un refinamiento de cuadrados minimos que llevd consistentemente
a los valores de R mostrados mis zbajo; &stos son sistemidticamente

mds altos cue el valor final de 13,2%.

Ow (2) o, (3) R
sin sin 16,7%
con sin 15,8%
sin con 13,9%
con con 13,2%
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Discusidn

El nitroprusiato de estroncio tetrahidrato o dihidrato tienen
estructuras estrechamente relacionadas. Dos de las moléculas del tetrahi-
drato (demostradas por Ow (4)), que no estén presentes en el dihidrato, es-
tén relacionadas por un centro de inversidn y estén separadas por unz dis-
tancia de van der Waals de 2,87 A9 sin puente de H entre ellas. Esto implica
una ubicacidén desfavorable del s ar solitario de electrones y provee tna ex-
plicacién para la lJabilidad relativamented alta de estas moléculas, a pesar
de estar unidas cada una de ellas a una molécula Ow(2) por puente de H (la
distancia ow(u)-ow(2) es 2,85 A°). La eliminacién de las dos molédculas ow(u)
da lugar para la alineacidén de los iones nitroprusiato y Sr a lo largo del
nuevo plano m, que causa el cambio de la simetria espacial de C12/m1 del te-
trahidrato a la mé&s alta, C2/c 2/m 21/m, del dihidrato. De las dos moléculas

o +
de aguareinanentes, Ow(3) permanece coordenada electrostiticamente al Sr2

a
la distancia de contacto de van der Waals como en el tetrahidrato. Se produ-
ce corrimiento en la posicidn de la otra molécula de agua, Ow(2). Ninguna

de ellas estd a una distancia apropiada de los &tomos aceptores para formar

puentes de H definidos.

Desde el punto de vista cristalogridfico, las moléculas Ow(2) y
OW(B) no son equivalentes y estdn ubicadas en sitios de simetrfia mm. Asi el
par de dtomos de H perteneciente a cada una son intercambiables, como lo con-
firma el estudio IR (1). Los ejes de los iones nitroprusiato estdn en la in-
terseccidén de los planos m, o sea, a lo largo del eje cristalogrifico a. Los

grupos cianuro ecuatoriales estin a 45°de los planos de simetria.

Los autores agradecen al Dr. G.M. Sheldrick quien proveyd el programa Shelx

76 usado en los cdmputos y al CONICET por apoyo econdmico.
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21' INVESTIGACION DE LOS RADICALES LIBRES INDUCIDOS
POR"RADIACION EN EL POLIETILENO

M.H. de Pahissa, L.C.Tramontini y L.C.de Ferraro®

La irradiacidn del polietileno bajo ciertas condiciones, conduce
a materiales de caracteristicas especiales, apto para su utilizacién en dis-
tintas dreas especificas.Particularmente, la formacién de un reticulado in-
tramolecular (entrecruzamiento), mejora notablemente algunas de sus propie-
dades como por ejemplo, la resistencia al calor, a la tensidn,condiciones

de memoria,aislacidn eléctrica etc.

Para lograr las condiciones ideales para su obtencidny»s necesario
profundizar el conocimiento de los mecanismos bdsicos de las rcacciones que

en &l ocurren.

Los efectos de la radiacidén en compuestos orgdnicos pueden ser muy
complejos, dependiendo de la naturaleza quimica del producto irradiado y

de las condiciones de irradiacidn.

En la etapa intermedia de irradiacidn, entre la interaccidn prima-
ria de la radiacidn con la materia y los productos finales, se producen ra-
dicales libres. La nacuraleza y las reacciones de los radicales libres
pueden estudiarse de manera bastante satisfactoria, aunque es dificil dilu-
cidar como se forman.Se han empleado varios métodos fisicos y quimicos
para detectarlos, pero sin duda, el que ofrece mids ventajas actualmente
es el espectrbémetro de resonancia paramagnética electrdénica. Por un lado,
la sensibilidad de deteccidn en la fase condensada es mucho mayor que la
de otros métodos, ya que puede detectarse 1012 electrones no apareados
por gramo de sustancia. Por otro lado, puede obtenerse informacidn de la
naturaleza de los radicales y de los orbitales moleculares ocupades por
los electrones no apareados, pardmetros que se deducen de la estructura

hiperfina del espectro. Estas caracteristicas, no solamente permiten la

# Uuiversidad Nacional de Rosario
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identificacidn de los diferentes radicales presentes en el sistema
en estudio, sino que hacen viable la determinacién de la velocidad de
la reaccidn y es posible, por lo tanto, estudiar concentraciones dindmi-

cas.

Las mediciones por EPR se basan en la interaccidn del spin
del electrdn no apareado no sblo con el campo magnético externo, sino
también con campos magnéticos internos, particularmente aquellos debidos

al campo magnético de los nficleos de la misma molécula.

La sefial de resonancia representa un cambio en la absorcidn
total de energia suministrada por un generador de microondas. La intensidad
de la sefial esta dada por el drea total bajo la curva de resonancia y a par-
tir de ésta 4rea se determina la concentracidn de centrog paramagnéticos en

la muestra.

El método de determinacidn de radicales libres se basa en compa-
rar la muestra en estudio con unaconocida, conteniendo una cantidad deter-
minada de sustancia paramagnética. En este trabajo se usé como sefial de
referencia la produvcida por una muestra de carbdn que contenia 5,97 x 1019

spines/gramo.

El equipo empleado fue un espectrdmetro E-4 EPR que opera en un
rango de frecuencias de 8.8 a 9.6 GHz, con un campo magn&tico de 250 a
6000 G y con una intensidad de campo de modulacidén de 5 mG a 40 G pico a
pico .

Las muestras se prepararon en tubos de cuarzo de disefio adecuado
y de uso coméin en equipos de RPE. Dado que el cuarzo irradiado introduce
una sefial que se superpone con la sefial en estudio, es necesario elimi-
narla. Para ello se flamean los tubos, una vez evacuados e irradiados, invir-
tiéndolos y cuidardo. de no quemar la muestra. Las muestras en estudio fue-

ron tratadas en un molinillo especial para conseguir un grano adecuado que
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no se adhiera a las paredes del tubo, que al ser flameado produciria una

sefial de carbdn ya imposible de eliminar.

. . . . 4 .
Las irradiaciones se realizaron al vacio pues la presencia de O2
reduce drdsticamente la concentracién de los radicales libres formados,

por degradacidn oxidativa.

Las mediciones a baja temperatura se realizaron con el accesorio

de temperatura variable E-257 que posee el equipo.

Parte Experimental

Las experiencias se llevaron a cabo, empleando dos tipos de po-
lietileno, uno de alta demsidad y otro de baja densidad, llamado duretile-

no "2020" natural.

Experiencia 1. Irradiacién de 5 muestras de polietileno de baja densidad
a temperatura ambiente, a 0,53 5: 20; 44 y 70 Mrads, respec-

tivamente, estudiando posteriormente su evolucidn temporal.

Experiencia 2. Irradiacidn de 5 muestras del mismo polietileno, a la tempera-
tura de N2 liquido, a 1,3; 5 ; 20 y 44 Mrad, registrando sus
variaciones con la temperatura a -180 °C,-150 °C , - 100 °C

- 50 °C, 0 °C y 20 °C.

Experiencia 3. Se determind el decaimiento a través del tiempo de la inten-

sidad de la sefial de la experiencia N°2.

Experiencia 4. Efecto de la accidén del aire sobre muestras de polietileno
de baja densidad, inmediatamente desplies de extraido el ma-
terial de la cdmara de irradiacidn . Para ello se procedid
a abrir el tubo y realizar sucesivas determinaciones de la

seflal, a través del tiempo, a temperatura ambiente.

Experiencia 5. Estudio andlogo a la experiencia N°1, con polietileno de

alta densidad, irradiado a 5, 20 y 44 Mrads.
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Experiencia 6. Estudio cualitativo del grado de cristalinidad del polie-
tileno, a través de un tratamiento térmica, previo a la
irradiacidn. Para ello se tratd una muestka de polietileno
de alta densidad 43 horas a 175°C y se enfrid i1dpidamente
a -70 °C y -180 °C; otra del mismo polietileno, 5 hcras a
175 °C, 22 horas a 110 °C y un enfriamiento posterior, len-
to, a temperatura ambiente; finalmente una muestra de baja
densidad se tratd durante 5 horas a 175 °C, 22 horas a 110°C

enfrigndose lentamente a temperatura ambiente.
Resultados

La forma del espectro del polietileno irradiado cambia con la
dosis de irradiacidn ,velocidad de dosis, tratamiento por calor, etc. Los
radicales libres formados son por lo menos dos, bajos las condiciones ex-
perimentales estudiadas: el radical alq?ilo —CH2-EH—CH2— que da un espec-
tro de 6 lineas y el radial alilo: —CHECH—CH=CH—CH2 compuesto por 7 lineas.
Estudios realizados a muy alta dosis (1000 Mrads) han comprobado la existen-
cia de radicales de doble ligadura conjugada que dan un espectro de una li-

nea.

A grandes dosis de irradiacidn y a baja velocidad de dosis, la
concentracidn de radicales de larga vida es mayor que la ¢z los de corta
vida. Ademds, a medida que aumenta la dosis, los picos se hacen mds pro-
nunciados, aunque disminuye su definici®n con respecto a la estructura hi-

perfina.

En la Tabla 1 se observan el nimero de picos encontrados, su va-
A s . . . . . . "‘
riacidon con la dosis y la distancia pico a pico (separacidn de estructura

hiperfina) de cada uno

Obviamente hay una superposicidén de radicales, que se evidencia
aln mads a través de las Figuras 1 y 2 , por la distinta forma en que decae

la concentracién de spines.Se puede afirmar, en principio , que hay dos tipos
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de radicales superpuestos , sin duda uno de ellos es el ¥adical alio.
Es evidente, ademds, que la definicidén de los picos va disminuyendo con

la dosis, siendo mayor en el polietileno de alta densidad .

Tabla 1
PEBD (T=25°C)
DOSIS (Mrad). N2 de picos Separacidn EHP (Gauss p. ap.)
5 7 13
20 5 12
44 3 11
70 3 10.5
_ PEBD (T=-130°(C)
DOSIS (Mrad) N2 de picos  _ Separacion EHP (Gauss p. ap.)
5 5 26
20 5 14
44 3 12
70 1 11
PEAD (T=25°C)
DOSIS (Mrad) N2 de picos  Separacidn EHP (Gauss p. ap.)
5 9 27
20 7 20
44 _ o ZAW 17.4

La Figuras 1 y 2 muestran el decaimiento de la concentraciénde

radicales libres(@lwvac®o) a la temperatura ambiente y a -180°C. Se ha

graficado log. de la concentracidén en funcidén del tiempo, ya que los
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puntos medidos responden a una ecuacidn de tipo exponencial, tratédndose

) . s er
de una reaccidn de 1 orden .

CispetG /7 g
2014

PEBD cupuk DE .

DECAIMENTO (Tm~180k)
5

1004
\ PEBD CURA DE

OECAIENTO (Teps'c)

7 L "
3 F @iy L 2.4 6 4 20 t ey |

Figura 1 Figura 2

Los valores asumidos por la constante de velocidad de reaccidn
para 25°C y -180 °C son:

K (259C) = 4.63 x 107/ seg. *

-7 -1
K (-180 °C) = 2,53 x 10 seg.

El valor prdcticamente constante de K con la dosis, explica la difi-
cultad de la migracién de los radicales a lo largo de la cadena, debida, prin-
cipalmente, al entrecruzamiento producide per la radiacidn. Afin asi, la mi-
gracidén se acrecienta a medida que aumenta la temperatura, como lo sefialan

los valores de K, que indican una variacidn entre 25°C y -180 °C.
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Los tiempos le-semidesaparicién calculados fueron los siguien-

tes:

-~ (o] = »
%1 /2 (25°0C) 17 dias

t1/2 180 °C) = 31 dias

Los tiempos de semidesaparicidn no dependende la ccncentracidn

inicial para reacciones de primer orden.

Las Figuras 3 y 4 indican la variacidn de la intensidad de la se-
fial con la dosis a distintos tiempos post-irradiacidn y a distintas tempe-
raturas. De dichas curvas puede obtenerse el rendimiento de los radicales

libres "G" . G se define como el nimero de radicales que reaccionan por 100

eV energia introducida.

'(Ey»v/mg]

i
45’ 7 3 b
! C[spro/mg_i

PEBD EVOL C/LA
posis (7=-180)

. PEBD EYOLLTION /L.
< posss (7-258)

Figura 3

0 dosis
(Mrad)

Figura 4




GRL (25°C ) = 2.7 spines/100 eV.

~ o = 1
GRL (-180 °C) = 0.7 spines/eV

Es interesante acotar que la experiencia 3 se rcaltizd no sélo
para estudiar la cinética de la reaccidn, sino también en wn intento de
separacién de los radjcales en estudio, ya que si se mide la sefial pa-
ra el instante inicial‘to se obtendrd la concentracidén de los radicales
alquilo mds los radicales alilo.

Relacionandoestos valores, se obtiene la conceatracidén de los
radicales alquilo. La Figura 5 muestra la evolucién de la eoncentracién de
radicales libres del polietileno de baja densidad con respecto a la dosis,

a distintas temperatura. Se observa una disminucién en el rendimiento de

radicales libres a medida que la temperatura disminuye.

; C Fpiﬂ@ﬁﬂq

PEBD EVOL Gl A

-~

D0osIs(¥=1,

FIGURA 5
44 70 QSIS

- 122 -



Las Figuras 6 y 7 permiten observar el efecto del O2 del aire
sobre los radicales, con la consiguiente formacién de radicales de tipo
perdxido. Se ohbserva que la sefial se convierte en una linéa asimétrica,
caracteristica de dichos radicales, decreciendo rdpidamente hasta desa-

parecer en pocos minutos.

PEAD EFECTO DEL AIRE ~T,~
TTFIED ITIT O DEL ARE TS .

ek entrada de
are

Jorne
J/\f \\/‘lf"\—" _,/‘\ilzr_cg_ _/\/’_i

L

|
JXf <\ — o N\
£Q<Jr\\._//\//_ ;~»__

l
J| 44Mreg
fstes

e e e e
14,52 tiov) . 45

Figura 5. Figura 7

"
La Figira 8 es el resultado del tratamiento preﬁgrmlco mencio-
nado. Como se observa se logra un espectro purc de 6 lineas? coincidente

con el radical alquilo.
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Figura 8

Conclusiones

De acuerdo .a los resultados obtenidos puede concluirse que:
a.- Durante la irrad:acidén del polietileno se producen radicales libres,
existiendo por lo menos dos especies, una de vida corta y otra de vi-

da larga.

b.- Durante la irradiacidn, lcsradicales libres reaccionan' entre sf, pro-
duciendo entrecruzamiento, con lo cual, el polimero se cobnvierte en

en una red tridimensional responsable de sus nuevas propiedades.

- 124 -



c.- Los radicales alquilo serian aparentemente los causantes del entrecru-
zamiento, dado que los radicales alilo persisten durante mis tiempo, no

reaccionando entre si.

d.- Para favorecer la produccidn de radicales alquilo es conveniente irra-
diar a alta velocidad de dosis o en vacio para evitar la degradacién

oxidativa asi como someter al polimero a un tratamiento pretérmico

previo a la irradiacién. También puede contemplarse la posibilidad de

agregados que desplacen la reaccidn hacia la formacidén del radical alquil

como puede ser el empleo de mondmeros bifuncionales o el afiadido de ne-

gro de humo.
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SOLUBILIDAD DE GASES NOBLES EN AGUA.

R. Crovetto y R. Ferndndez Prini.

Se han recépilado criticamente los datos experimentales de
solubilidad de gases nobles en agua a temperaturas inferiores a 330°C.
Debido a la particular estructura del solvente la solubilidac de estcs
gases disminuye con la temperatura pasando por un minimo a una tempera-
tura que depende de cada gas en particular y luego aumenta nuevamente

para temperaturas altas como muestra la Figura 1.

x He

e Xe
+ Rn

d
I
I
!
| a Ar
|
|
|

° Kr
|
!
1

] - —

¢ T S SR . e
15 20 25 a0 10/T/K
393 227 127 693 °C

Figura 1.- Solubilidad-de gases nobles, expresada como constante de Henry,

en funcidén le la inversa de la temperatura.
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Analizando los datos experimentales encontrados y consideran
do las caracteristicas de la interaccidn soluto-solvente, se propone una
ecuacidn generalizada en pardmetros adimensionales que permite calcular
el valor de la constante de Henry en funcidn de la temperatura para to-

dos los gases nobles. La ecuacidn propuesta es:

a (1" -1)2 (1)

In H .
i i

# max

_ o max
donde Hi = (Hi/Hi )’Ti

(T,

de la ley de Henry para el gas i (Pi:Xi Hi); H,

/T); T: temperatura en K; Hi constante
max max

y Ti son, respec-
tivamente, la constante de Henry y la temperatura correspondiente a la

solubilidad minima del gas i, X, fraccidén molar del gas i en agua.

Los coeficienteés a de la ecuacidén (1) se obtuvieron por cua-
drados minimos para cada gas noble asi como también el mejor valor que
representa los datos experimentales de todos los gases nobles, con un
error del 10%. Estos valores conjuntamente con los paréametros Himax N
Timax necesarios para la ecuacidén (1) se encuentran en la Tabla 1. Dicha
Tabla se confecciond con datos experimentales!® y con datos estimados
por interpolacidn. Los valores de Timax se obtienen de un grafico de
(7.ma%y-1

i
max

.T;"77) vs. el didmetro atdmico de los gases nobles.

vs. polarizabilidad del gas y los de Himax representando (HimaX

Tabla 1
£as T max 10-4 H, max a desviacidn cuadritica
o
C atm ec.(1) media (a=-10,5)
He 30% 15,0° ~ 9,8 8%
Ne 55% 13,u6" - 7,7 2%
Ar g3t 7,17 ~12,8 10%
Kp 1oyt 6,17 - ——-
Xe 112% 3,3" -13,1 8%
Rn 125+ 1,58 - 7,2 -

* de datos experimentales, + interpolados en grificos.

Pardmetro de la ecuacidn (1) para todos los gases nobles: -10,5
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La solubilidad de los gases nobles en agua puede pues calcu-
larse en funcidn de la temperatura empleando la ecuacidn (1) en el &mbi-
to de temperaturas de 25 a 320°C para presiones parciales de hasta 5MPa

y presiones totales no mayores de 10MPa.

En la Figura 1 se representa los puntos experimentales reco-
pilados (1 a 6) y en linea llena el cilculo correspondiente a la aplica-

cidn de la ecuacidén (1) con a = -10,5.

En la Figura 2 se representa con los puntos experimentales
(1-8) correspondientes la ecuacidn (1) linealizada. La recta indicada

en la Figura corresponde a un a de -10,5.

tnH*

2

5 10 15 20 T -n% 10

Figura 2.- Representacidn en los parametros adimensionales definidos de
la solubilidad de gases nobles en agua en funcidén de la tem-

peratura.
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Para mezclas de D20 y mezclas HQO/D2O existen muy pocos datos
en bibliozrafia, en general a baja temperatura. Los pocos datos disponi-
bles parecen indicar que en este liquido los Hi son coincidentes dentro

del 10% con los encontrados en H20.7
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2% EQUILIBRIO DE FASES EN LA ZONA CRITICA DE MEZCLAS
BINARIAS DE AMONIACO CON ETILENO Y CON PROPILENG.

R. Crovetto y H. Lentz¥.

Desde su descubriniento los puntos criticos de liquidos puros
de mezclas han suscitado el interés tedrico y han generado técnicas de

medida apropiadas. Seglin la naturaleza quimica de los constituyentes .as

1,253, 7o-

L ,5,6

mezclas bindrias presentan distintos tipos de curvas criticas
davii no se ha encontrado ningln modelo que permita su prediccidn

y por el momento la Gnica forma de conocerlas es experimentalmente.

En este trabajo se han determinado las curvas criticas del
equilibrio liquido vapor y liquido liquido de los sistemas amoniaco-eti-

leno (I,II); y amoniaco, propileno (I,III).

Método experimental

i) Equilibrio liquido vapor: Ensayos previos permiten descar
tar,en las condicilones de trabajo, polimerizacidn o bien adicién a la do

ble ligadura.

Las isotermas de equilibrio se ceterminan por el método ana-

litico 153,
Se empled un autoclave comercial, High Pressure Equipment, y
los accesorios pertinentes’. La concentracidn de las fases en equilibrio

se determind por cromatografia gaseosa. La temperatura se midid directa-

mente dentro de la celda.

ii) Eruilibrio liquido-liquido: se utilizd una celda muy com
pacta de doble ventana con generador de presidn y transductor, Intersonde,
incluidos %910 | se trabajd . concentracién constante variando la tempera

tura y la presién segiin el método recomendado por Schneider!.

Instituto de Fisicoquimica I, Universidad de Karlsruhe, Alemania

Federal.
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Resultados

Los diagramas de fasges a temperatura constante resultantes
para el sistema (I,II) ée dan en las Figuras 1 y 2. Su cruva critica
para el equilibrio liquido vapor es cerrada y no existe interseccidn de
ella con la cruva critica de inmiscibilidad como la que presentan cotros

sistemas andlogos!!.

120

oae [ TEcte(’C) 105

100+

[

Figura 1.- Equilibrio liquido vapor en el sistema (1,11).
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L OO0
3004+ 1

.
- -
-

-

N
w
b,
3

200
100+

-40 ~30 -20 -10

t/°C
Figura 2.- Lineas de turbidez del equilibrio liquido-liquido en el sis-

tema (I,II) a algunas de las concentraciones medidas.

Las isotermas de -10 y -19°C intersectan la curva de inmisci
bilidad liquido-liquido. Los datos estdn en concordancia con el punto tri
ple informado en 1la literatura 2. Para etileno diluido en amoniaco y a la

inversa cuando es posible, se aplica el siguiente test de consistencia:

1im ( & x.'" / 8§ P ) = AV, / RT

donde: P es la presidn total, T temperatura, R, constante de los gases,
o, superficie de equilibrio, x'i composicidén de i en el liquido, x"
composicidén de i en el vapor, AVf cambio de volumen de i puro en el pa-

saje de liquido a vapor.

En la Figura 1 se representan las isotermas de presidén total

del sistema en equilibrio vs. la fraccidén molar de (I), a las temperatu-

ras, en °C, medidas.
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Las lineas punteadas representan la zona de-coexistencia de
fase vapor y dos fases liquidas inmiscibles y el punto consoluto critico

méximo.

La proyeccién en el plano P, x marcada con cc es la curva
critica de equilibrio liquido vapor del sistema (I,I1). Es cerrada en los

extremos e insinfa un pequefio mdximo para X: > 1.

En la Figura 2 las curvas representadas corresponden a las
lineas de turbidez del sistema: para las concentraciones, en moles % de

(I), 1: 84,1; 2: 82,5; 3: 18,5; u: 32,5,

La linea punteada representa la curva critica correspondien-
te a la coexistencia de dos fases liquidas inmiscibles y que termina en
el punto consoluto critico méximo, estimado en 32 atm,-10°C, Xﬁ;72’5

moles%.

El sistema (I,II1) es muy dificil de resolver experimental-
mente pues las presiones de vapor de los liquidos puros son muy semejan-
tes y hasta se entrecruzan. Por ello es muy probable que presenten azed-
tropo. Lecat® sefiala uno en su tabla a -42°C. 10% de (I) v 1200 torr..
Se predice pues para el sistema una curva critica cerrada en los puntos
criticos de los componentes puros con curva azeotrdpica positiva del ti-

po indicado en 2.

Este sistema no presentd separacidn de fases liquidas en el

intervalo 1-700 bar; 10,40°C (I,III) a pesar de lo citado por Francis 13,

1. G. Schneider, Fortschritte der Chemischen Forschung, (Topics in Current
Chemistry) Vol.13, 314, Springer, (1970). |
2. J. Rowlinson, Liquids and liquid mixtures, Butterworth, 1969.

3. P. Hicks y G. Young, Chem.Reviews, 75, (2), 119, (1975).
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A Teja y J. Rowlinson, Chem. Eng. Sci. 28, 529, (1973).
M. Mc Glashan, K. Stead y C. Warr. Faraday Trans.II, 73, (12)
1889, (1977); C.Kicks, R.Hurle y C. Young, idem, 1884, (1977).

. S. Peter y H. Wenzel; Chemie Ing.Tech., 45 (9/10), 573, (1973).

.Sanchez y H. Lentz, High Temperature, High Pressure, 5, 689 (1973).

Lecat. Tables Azeotropiques.2da.edicidn, Ucle, Bruxeles (1949).
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H. Lentz y S$.0.0h, High Temperature, High Pressure, 7, 91 (1975).
H. Lentz, patente_en trimite.

M. Elborai, Tesis, Universidad de Karlsruhe, (1974).

N. Talisman, H. Smirnov y E. Kravtsova, Khim.Prom. (Moscow) 47 (8)
571, (1971).
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24' PROPIEDADES ELECTROQUIMICAS DE RECUBRIMIENTOS DE
EPOXI BITUMINOSO Y SU PODER PROTECTOR.

H. Corti y R. Ferndndez Prini.

En un esquema de pintura para la proteccidn de estructuras

de acero sumergidas, la pintura de terminacidn cumple la funcidn de dar
le al esquema una gran resistencia mecdnica y ademds brinda una podero-
sa barrera &hmical que disminuye la velocidad de corrosién del material
recubierto y la permeabilidad de sustancias agresivas. Muchos de los es
quemas modernos de proteccidén deben garantizar un prolongado servicio,
a veces en condiciones de uso muy severas. Para decidir qué pinturas son
las mds adecuadas para cada situacidn prédctica debe contarse con ensayos
acelerados confiables. En estos Gltimos afios se ha incrementado notable
mente el nimero de estudios bdsicos sobre estos sistemas para conocer

los mecanismos de la accidn protectora y las razones del deterioro de

las peliculas protectoras.

Debido a la importancia prdctica de los esquemas que utili-
zaban epoxi bituminoso (EB) como pintura de terminacidn, hemos estudiado
a esta pintura desde un punto de vista fisicoquimico. La mayoria de las
pinturas de terminacidn formuladas en base a resinas sintdticas presen-
tan una alta resistividad, a pesar de los cual poseen una cierta capaci
dad de intercambjo de iones debido a la presencia en ellas de grupos Zo
nogénicos. In el caso del EB, su capacidad ce intercambio de iones, de-
bida a los grupos amino del agente entrecruzante, resultd ser de 0,18
meg/y pelicula seca; siendo su capacidad de intercambio de cationes

nula.

Las peliculas de EB abosrben entre 2 y 5% de su peso en agua.
A pesar de esta pequefia cantidad de agua absorbida, la resistencia eléc-

trica de las peliculas disminuye hasta tres drdenes de magnitud cuando
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se Impregnan de agua. En general, las pinturas de terminacidén pueden con
siderarse como membranas hidrofébicas con pequefia capacidad de intercam-
bio idnico. A los objetos de analizar su funcionalidad es muy importante
establecer cudles son los mecanismos de transporte de agua y de iones a-
gresivos. En membranas hidrofilicas, como las utilizadas en desalacién

de agua, el mecanismo de transporte es relativamente conocido?, no asi

en membranas hidrofdbicas donde si tuviera lugar el mismo mecanismo, la
permeabilidad idnica seria mucho menor que la observada experimentalman-

te.

Los ensayos electroquimicos se realizaron utilizando membra-
nas libres de EB curadas a distintas temperaturas. La Figura 1 ilustra
la resistencia eléctrica de un nimero de membranas en funcidn de la con-

centracidn de sal.

9
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Figura 1.- Resistencia de peliculas libres de EB en funcidén de 1la concen
tracién de KC1 en la solucidn.
®: peliculas curadas a 60°C.

®: peliculas curadas a 20°C.
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Dos observaciones son importantes: a) para distintos trozos
de una misma pelicula se tienen distintos valores de la resistividad,
pudiéndose observar hasta un orden de magnitud de diferencia. b) Las mem
branas curadas a mayor temperatura tienen en general una resistencia eléc
trica entre 100 y 1000 veces mayor que las curadas a menor temperatura.
Las medidas de nlGmero de transporte del ion k' también indican permselec
tividad en las membranas de EB, siendo ésta mids marcada para las membra-

nas curadas a mayor temperatura (ver Tabla 1).

Los datos de la Tabla 1 ilustran también el hecho que la perm
selectividad de las peliculas de EB se pierde a medida que la solucién se
hace alcalina. Esto es debido a la naturaleza débil de los grupos amino

que actlan como intercambiadores anidnicos.

También se realizaron medidas de permeabilidad de electroli-
tos, de ion Na y de agua. El1 conjunto de medidas fisicoqupimicas de las
membranas indicaron una gran heterogeneidad en las mismas, aunque con di

ferencias respecto de la heterogeneidad descripta por Maynel.

Tabla 1.- Valores experimentales de tK+ determinados en peliculas re-

presentativas de EB.

pH 3,;/// 5,5
ke 7 0,001 0,001

Membranas curadas

a 20°C. 0,33-0,37 0,42

Membranas curadas

a 60°C. 0,06-0,31 0,30

4
Debido a que un recubrimiento superficial como una pinture,
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es probable que el sustrato metilico sobre el que se aplica tenga in-
fluencia en las propiedades de recubrimiento, se realizaron algunas me-
didas en paneles de acero recubiertos con EB. También en este caso se
utilizaron dos procedimientos de curado para la pintura. Una vez cura-
das las pinturas, los paneles se sumergieron en agua con KC1l 10-3 mo-

lar. Las conclusiones mas importantes que sSe obtuvieron son:

-- Las pinturas curadas a menor temperatura tienen mayor permselec
tividad y valores mayores de resistividad.

-~ Las peliculas de EB son heterogéneas.

-- La resistencia eléctrica disminuye mucho al sumergirse la pin-
tura.

-- En las zonas de menor resistencia eléctrica de las peliculas
aplicadas, es donde se observan las primeras evidencias del de
terioro de la pelicula protectora.

-~ Un aumento del periodo de curado, no compensa el efecto de cura

do a menor temperatura.

El efecto de la temperatura de curado del EB se explica en
funcién de los procesos de propagacién de polimeros lineales en competi

3,4

cién con los polimeros entrecruzados Las caracteristicas electroqui

micas de la pintura se ven afectadas por el proceso de curado.

Las conclusiones de este trabajo coinciden con observacio-
nes preliminares de la permeabilidad de EB°, y corroboran las observacio
nes y experiencias de comportamiento de peliculas de EB aplicadas en obra

y en probetas de ensayo.

............
WHRERNR

1. J.E.O0. Mayne, Br;,Corros.J., 5, 106 (1970).

2. R. Fernandez Prini y M.Philipp, J.Phys.Chem., 80,2041 (1376).
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25' PERMEABILIDAD DE LAS PELICULAS DE EPOXI BITUMINOSO

H. Corti, G. Bard%,R. Ferndndez Prini y A.J.G.Maroto.

Las pinturas de epoxi bituminoso se emplean comunmente como
proteccidn de estructuras de acero sumergidas. Su alta resistencia meci-
nica e hidrofobicidad son importantes propiedades que garantizan un pro-

4

longado tiempo de servicio en condiciones adversas.

El mecanismo de proteccidn del acero por el epoxi bituminoso
depende de su alta resistencia eléctrica, actuando asi como una barrera

ohmica que reduce la velocidad de corrosidn del metal.

A pesar de su amplio uso la informacién fisicoquimica que se

posee sobre este tipo de material es escasa.

Podemos resumirla diciendo que estas peliculas ag¢tllan como

1

membranas con cargas fijas', que son heterogeneas en lo que hace a sus

propiedades electroquimicas y en cuanto a la sorcidn de agua.

Una propiedad de las pinturas directamente relacionadas a su
funcidén como una barrera idnica es la permeabilidad de iones y solutos pe
quefios a través del fim de pintura. La permeabilidad de los solutos a tra
vés de films poliméricos depende de factores estructurales y de composi-
cidn, por ejemplo: grado de entrecruzamiento, presencia de plastificantes,
temperatura de transicidn vitrea, estado de hidratacidn, etc. Algunos de

estos factores sobre la permeabilidad de H,0 y NaCl a través de epoxi Di-

2
tuminoso serdn discutidas en este trabaijo.

Las peliculas usadas se preparan a partir de una pintura co-

mercial de epoxi bituminoso de dos componentes. La pintura seca contiene

* Direccidn de Radioisdtopos y Radiaciones, C.N.L.A.
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36% de bitumen, 42% de carga inorgdnica.

Las peliculas fueron formadas sobre placas de vidrio a 20°C

durante dos semanas y los espesores oscilan entre 120 y 200 ym.

Las medidas de permeabilidad fueron realizadas a 20°C en cel-
das de acrilico con dos compartimentos separados por la membrana que ac-
tda como diafragma. Uno de los compartimentos se llena con NaCl 0,5M y el
otro con agua desionizada. El pasaje NaCl a través de la membrana se sigue
midiendo la conductividad de la regién diluida. Es posible detectar de es
ta manera cantidades de NaCl menores que 0,01%. La permeabilidad de Na© y
H20 se determind llenando ambos compartimentos con NaCl 0,09M y agregan-
do en uno de ellos 22NaCl o THO de forma de tener una alta actividad espe

cifica (107 - 108 cpm) de esta manera es posible detectar fracciones difun

didas menores de 0,01%.

Las durdaciones tipicas de las experiencias oscilan entre 15 y

4

20 dias. El coeficiente de permeabilidad para las condiciones experimenta
les empleadas puede calcularse de la expresidn (3).
Vi

P =
TR (

C

YN, (1)

donde V es volumen de los compartimentos, A y 1 son el drea y el espesor
de la membrana respectivamente, t el tiempo, ¢ la concentracidn de espe-
cies activas y A la concentracidén de radioisétopo en el compartimento

4

inactivo. Cuando la fraccién de soluto que ha permeado(—-%s— )es pequefa

(1) se reduce a:

via_ (2)
AtC

ge]
il

de medo que la fraccidén que ha difundido estd linealmente relacionada al
tiempo, como es el caso de nuestras experiencias. Los coeficientes de per

meabilidad de NaCt, 22Na+ y THO se muestran en la Tabla 1 para varias mem
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branas de epoxi bituminoso.

Tabla 1.- Permeabilidad de NaCl, Na® y THO en membranas de epoxi bituminoso.

Especie difusora Medio Espesor de 1010 XP
membrana Wm (cm?  sg-1)

NaCl NaCl 0,5M 200 0,37
0,0M 150 0,15 (a)

200 d,u3
160 0,86 (b)

THO 0,09M NaCl 200 0,64

22§57 0,09M NaCl 200 0,0009

200 0,60

0,09M NaCl(pH=10) 120 2,60

0,09M NaCl(pH=31) 170 2,20

(a) Membrana A de la Figura

(b) Membrana B de la Figura

Puede observarse que los valores de P varian de una porcién
del film a otra. In particular una de las membranas parece ser una barre-

. . . .. +
ra inusualmente efectiva a la difusidn de 22Na .

Estas variaciones son debidas a la heterogeneidad de los films
de epoxi bituminoso que han sido observadas en el estudio de otras propie-

dades , por ejemplo la resistencia eléctrica.
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Se ha medido de permeabilidad de NaCl a través de dos membra-
nas de epoxi bituminoso que presentan diferentes comportamientos en la

variacidén de la resistencia con la concentracidn externa de ClK.

La Figura 1 ilustra las curvas de Rvs CKCl para estas dos
membranas , los valores de P para NaCl estén indicados en la Figura 1.
Las curvas de trazo corresponden a los productos Rk, dondek es la con

ductividad especifica de la solucidn salina.

+7
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/’
7 - Pa=15x 10 em? 5™
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e} / 45 <"
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O]
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"ol
) I 1 L
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Ccyy (mole )

Figura 1.- Resistencia eléctrica de pelicula de epoxi bituminoso en fun-
cién de concentracidn externa de KC1 (linea lleva); Rc (1li-

nea de trazos).

La permeabilidad de gases y solutos pequefios a través de po-
limeros3s* dependen en gran medida de la capacidad de los segmentos poli
méricos para moverse cooperativamente. La movilidad de los segmentos de-

pende de: grado del entrecruzamiento, distribucidén homogénea del entre-
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cruzamiento, rigidez intrinseca de la matriz polimérica, presencia de
plastificantes y cargas, cristalinidad del polimero. La presencia de
plastificantes produce un aumento de la permeabilidad pues facilita 1la
movilidad de los segmentos de polimero. E1l bitumen juega el papel de plas
tificante en las pinturas estudiadas y esto explica porque la permeabili
dad de Na+ y Cl~ obtenidas por Murray2 en membranas de epoxi poliamida

es mucho menor que la de epoxi bituminoso.

El agua actla también como un plastificante pero, cuando las
especies que difunden son iones u otras particulas hidrofilicas, su pa-

pel es mas complicadoe.

Para membranas conteniendo gran cantidad de agua los valores
de los coeficientes de difusidén de solutos chicos estd escencialmente go

bernado por el contenido de aguas.

De acuerdo a Yasuda® la relacidn entre el coeficiente de di-
fusién de la especie i, Di, y la fraccidn de polimero, Vp, en l& membra-

na hidratada, esta dada por:

. 0 i Vv
Di = Do exp. (—%&———B—) (3)
_Vp
donde DiO es el coeficiente de difusidn de i en soluciones de electroli-
tos y bi una constante que depende de la especie que difunde. El conteni
do de agua de nuestras membranas (1) oscilan entre 5,2 y 2,u4%.

Para la difusidn de Na+, bi = 1,42, la ecuacidn (3) predice

2

+
que para un contenido de agua menor de 5%, DNa < 10-16 cm sg. Como la

concentracién de sal dentro del film serd menor que afuera, Q<1, la per
meabilidad P = D.Q serd afin menor que 10-16 cm? sg~!. Este valor es mu-
cho menor que cualquiera de los medidos en el presente trabajo, puede
concluirse entonces que €l agua absorbida por el epoxi bituminoso no es
td homogeneamente distribuida a través de la membrana y consecuentemente
el mecanismo de transporte parece ser diferente al de membranas hidrofi

licas.
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Sin embargo el hecho de que en 1a Tabla PTHO sea del mismo
orden que p22Na’t implicaria que las movilidades de ambas especies son

similares.

. . . a + o 4 S s
Esto confirma la impresidén de que el Na estd distribuido en
las mismas regiones del film en que estd el agua y que los caminos de

transporte puecen considerarse los mismos.

Las hetereogeneidades macroscdpicas de las membranas son evi
dentes de log valores de P de la Tabla, como de los valores de resisten-
cia elédctrical de diferentes regiones de un dado film de epoxi bitumino-

SO.

Esto hace imposible describir cualitativamente un conjunto
de propiedades que puedan ser consideradas tipicas de una membrana de

epoxl bituminoso.

Mayne’ ha descripto dos tipos de variacidn de la resistencia
de un film de pintura con la concentracién externa de sal, Cs, las areas
tipo-D que poseen resistencias eléctricas que decrecen con Cs, y las &-
reas tipo I cuya resistencie aumenta con Cs. Mayne propone que el primer
tipo corresponde al electrolito que inunda el film y el segindo se debe
ria a la desorcidn del agua del film cuando la presidn osmbtica de la

solucidn salina aumenta.

En films de epoxi bituminoso se ha encontrado ! que el compor
tamiento tipico corresponde a membranas cargadas o al de una membrana
con resistencia eléctrica independiente de la concentracidén. Este Gltimo

es el caso de la membrana A de la Figura 1.

No se observan areas I y unos pocos films tienen dreas D,
como la membrana B dé la Figura 1. Si el electrolito penetra a tra-
ve§ de la membrana tdipo D, el producto R« deberia permanecer casi cons-
tante como se :nuestra en la Figura para la membrana B. Puede considerar-
se que en esta membrana el NaCl permea a través de los microporos que pa

ra este film, se estima, cubren un &rea de aproximadamente 800 m?2.

En NaCl 0,01M la resistencia de la membrana A es 100 veces

mayor que la B. Es notable sin embargo que la permeabilidad de NaCl en
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la membrana A es $8lo 5,7 veces menor que en B.

Estos canales estarian inundados por el electrolito externo
de modo que es de esperar que las medidas de conductividad lleven a pre-
decir los valores de permeabilidad en base a la relacidn.de Nernst-

Einstein3.

Para la membrana B un cdlculo de este tipo da 4 x 10~ !lem?sg,
para el coeficiente de permeabilidad, mostrando una correspondencia con
los valores observados. En la membrana A la permeabilidad calculada de
esta manera es 100 a 1000 veces menor que la observada. E1 hecho de que
la relacidn Nernst-Einstein no valga en este caso es evidencia en favor
de fuertes interacciones entre la matriz de epoxi cargado con las espe-

cies que difunden o con el.campo eléctrico externo®.
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26. ENSAYO ELECTROQUIMICO ACELERADO DEL,PODER PROTEC-
TOR DE PINTURAS RICAS EN POLVO DE CINC.

R. Fernindez Prini y S. Kapusta®,

Los esquemas modernos de pinturas de proteccién para estruc-
turas de acero sumergidas deben tener una duracidn prolongada de servicio.
En consecuencia es muy importante contar con criterios adecuados para la
seleccién de los materiales a utilizar. Estos criterios pueden obtenerse
mediante ensayos acelerados, o en algunos casos, por andlisis del mate-

rial.

Con frecuencia estos recubrimientos protectores de gran resis
tencia, estdn constituidos por pinturas ricas en polvo de cinc (PRZn) co-
mo fondo anticorrosivo. Normalmente se acepta que las PRZn tengan 90% o
mds de polvo de cinc (en peso) en la pelicula secal. Muchas veces se ob-

13
serva que las PRZn que cumplen con este criterio de composicidén quimica,
fallan luego de aplicados al ser expuestos al medio por periodos que van
entre pocas semanas y vavios meses. Por otra parte, el costo de reparacidn
de los recubrimientos deceriorados es normalmente alto por la inaccesibi-
lidad de muchas estructuras y, en el caso de centrales hidroeléctricas,pog

que debe detenerse la produccién de energia durante la operacidén de repin-

tado.

Para poder disefiar un ensayo acelerado, es necesario conocer
el mecanismo de proteccidén del recubrimiento. En el caso de PRZn, se sabe
que la accidn anticorrosiva se debe a la proteccidn catddica del cinc, co
mo es el caso del galvanizado. Las caracteristicas electroquimicas de am-
bos recubrimientos son muy similares como lo evidencian las curvas de po-

larizacidén. La diferencia mis notable reside en el hecho que el recubri-

* Department of Chemistry. Rice University,
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miento de PRZ es poroso.

Un ensayo de PRZn basado en el poder de protecc¢idn electroqui
mico, es Importante porque la granulometria del polvo metdlico y la ausen
cia de dxido en su superficie son importantes factores para determinar un
correcto funcionamiento de la pintura. Ambas caracteristicas son difZci-

les de evaluar por andlisis del material.

Las experiencias se realizaron empleando por una parte pintu-
ras comerciales que en todos los casos poseian mi&s de 86% en peso de cinc,
siendo la resina de tipo epoxidica. Para poder analizar la influencia del

4
contenido de cinc en el ensayo, se prepararon pinturas a partir de cinc
metdlico en polvo suspendido en vehiculos de epoxi-poliamida, epoxi-é&ster

y caucho clorado.

El ensayo se realizd adosando una celda de acrilico sobre la
pintura a ensayar y haciendo circular una corriente constante mediante
una fuente apropiada. El potencial de la probeta se determind con un elec
trodo de calomel saturado (ECS). Al medio se le agregaban 50 ppm de C fe-
nentrolina, observandose la aparicidn de color cuando comenzaba la disolu
cién del acero y se producia Fe (II). Todos los ensayos se realizaron so-
bre una zona del recubrimiento donde se habia hecho una cruz con rames de
ancho 0,05 cm aproximadamente y 2 cm de longitud; la cruz dejaba al ace-

ro expuesto.

En la Tabla I se dan los resultados de cuatro pinturas ccmer
ciales cuyo comportamiento se conocia en base a ensayos prolongados ce

exposicidn.

El tiempo de aparicidn del color, Tos dado en la Tabla I pa-
ra cada pintura es el promedio de valores obtenidos en una serie de ensa
yos para cada una. bn la Tabla se denota con (-) a aquellos recubrimien-
tos que no se compdrtaban satisfactoriamente. Se observd una excelente
correlacidn entre los resultados del ensayo electroquimico y la calicad

conocida de la pintura.
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Tabla 1.- Comparacidn de los resultados del ensayo electroquimico acecle-
+
rado con la calidad de cuatro pinturas comerciales del tipo e-

poxi-ricas en polvo de cinc.

Pintura i/ma Tc/min. Calidad del recubrimiento.
X1 0,3 20 - -
X2 0,5 50 +
X3 1,0 120 + +
Xu 0,3 26 -

La aparicidén del color, debido al complejo PeII (0 - phen)o-
curria cuando la probeta alcanzaba un potencial muy cercano al del acero

desnudo (-500 mV (ECS) en los medios empleados).

Las Figuras 1 y 2 muestran respectivamente la relacidn entre
el contenido de cinc y la intensidad de corriente con el tiempo de ensa-
yo. En la Figura 1 T, se denota con una flecha. T, aumenta con el conte-
nido de cinc y el espesor del recubrimiento y disminuye con la intensidad

de corriente empleada.

En el caso de PRZn de epoxi-poliamida, al aumentar la tenpera
tura de curado, la resistencia eléctrica de la pelicula aumenta dism:nu-
yendo el protector de la pintura. Para el recubrimiento curado 8 dias a
20°¢C, .= 28 min., mientras que curado 6 dias a 20°C y dos dias a 60°C,
TC=15 min.

Los ensayos mostraron la importancia del estado de impregna-
cidén de la pintura. Para una probeta recubierta con epoxi-poliamida rica
en cinc, T.F 18 min.; si la probeta se dejaba tres horas en contacto con

la solucidn, T, > 50 min.

Probetas recubiertas con PRZn, se sumergieron en solucién 0,1
molar de NaCl. Se observd que tanto la aparicidn de ampollas como de dxi-
do sobre la cruz, ce retrasaba notablemente al aumentar el contenido de

cinc. Para PRZn de epoxiéster, el &xido en la cruz aparecid a los 2 dias
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para un 70% de cinc, a los 9 dias para un 80%, y no se observd &xido en

mé&s de quince dias de exposicidn para recubrimientos con 90% de cinc.

.04
8 24 40 56
t/minutos.
Figura 1.- Ensayo ac<lerado
de PRZn de epoxi-poliamida.
1.- 90% de cinc.
2.- 80% de cinc.
3.- 70% de cinc.

Th/minutos

0 ¢

[}} 0.5

1/mA.

Figura 2.- Tiempo de aparicidn de
color (rc) para distintas intensi

dades de corriente.

Este ensayo ha permitido distinguir entre pinturas ricas en

cinc con muy distin“o comportamiento. Se pudieron detectar en pocos mi-

nutos materiales que manifestaban fallas sélo después de una inmersidn

prolongada, cuando no eran sometidas a disolucidn anddica.
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La ventaja del ensayo descripto es su simplicidad y rapicez,
pudiendo fdcilmente implementarse en obra como ensayo de recepcidn apli-
cable tanto a probetas como a estructuras de acero ya recubiertas con pin

turas ricas en polvo de cinc.

1. J.E.O. Mayne, "Pigment Handbook", T.C. Patton, 3 , p.457 (J.Wiley
& Sons) (1973).
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27l POLIMERIZACION POR RADIACION DE DIVERSOS SISTEMAS
MONOMERICOS EN HORMIGONES LIVIANOS

R.V.A. Gabarair y J.Paliissa Campd

Demostrada la practicabilidad de la incorporacién de mondmeros
en materiales porosos, para luego obtener supolimerizzcién insitu por me-
dio de radiacidén gamma, la CNEA conjuntamente con el ICPA* decidieron en-
sayar el procedimiento con un material de tanta importancia como el hor-
migdn.

Las probetas para ensayos fueron preparadas por el laboratorio
tecnolégicos del ICPA y euviadas a la CNEA para su tratamiento, retornando

al mencionado laboratoric para el ensayo de sus propiedades.

El proceso se realiza sepln las siguientes etapas: Secado ,desga-
sificacidén, impregnacidn y polimerizacidn por radiacidn gamma de cobalzo 60.
El secado previo se demostrd necesario pues al tratar simultdneamente probe-
tas sin secar y secadas, se aprecia que sdlo en estas@iltimas, la polimeriza-

cidén por radiacidn se completa en forma normal.

Para las primeras fases,desgasificzcidén e impregnacidn, ademds de
los equipos comunes de laboratorio, la CNEA cuenta con una planta piloto ca-

- 3 . 4 . .
paz de procesar un wlumen de 600 dm~ por operacidn unitaria.

Aunque en principic puede emplearse cualquier mondmero, deben con-
siderarse las propiedades particulares de cada uno de ellos. No se emplean
aquellos que son gases a temperatura ambiente, como el etileno y el cloruro
de vinilo, porque ello significaria tener que trabajar a muy bajas temperatu-

ras o a elevadas presiones,

* Instituto del Cemento Portland Argentino
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Respecto de los mondmeros liquidos hay que tener en cuenta la vo-
latilidad (preferiblemente con un punto de ebullicidn no muy bajo), la vis-
cosidad ( que si fuera relativamente alta,mayor que 10 centipoises, retarda-
ria la penetracidn completa y uniforme del mondmero en las piezas de hor-
migén) y la solubilidad del polimero en el mondmero (razdn por la cual se
descarta el acrilonitrilo, porque el polimero a medida que se forma, precipi-

ta como un polvo blanco y da lugar a productos discontinuos).

Para nuestros ensayos se resolvid utilizar el metacrilato de me-
tilo, un mondmero de baja viscosidad (menor que el agua), adecuado punto de
ebullicidn (alrededor de 100 °C) y cuya polimerizacidn por radiacidén no pre-

senta inconvenientes.

Para la fase de irradiacidén , la CNEA cuenta con un irradiador
de laboratorio con una cdmara cilindr .« de 20 cm de altura y 15 de didmetro
y para piezas mayores, la Planta de Irradiacidén Semi Industrial, disefiada pa-

ra satisfacer las crecientes necesidade. de los laboratorios de la CNEA.

Las condiciones de operacién que se utilizaron en los ensayos

fueron los siguientes:

1) Secado previo: entre 120 y 150 °C, hasta constancia de peso (alrededor de
48 horas).

2) Desgasificacién: 3 horas a una presidn inferior a 5 mm de Hg.

3) Impregnacidn: 12 horas a presidén normal .

4) Irradiacidn para la polimerizacién: una dosis de 3 Mrad utilizando veloci-

dades de dosis entre 400.000 y 700.000 rad/hora.

Desarrollada la técnica y tras haber obtenido buenos resultados
con hormigdn comdn y con mortero, se resolvid ensayar con horwigones livianos,
reemplazando la arena total o parcialmente por materiales porosos que permiten

una mayor absorcidén de mondmero.

Como es sabido los hormigones livianos son aquellos cuyas caracte-
risticas fundamentales son peso especifico reducido y alta capacidad de ais-

lemiento térmica.
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La razdn para trabajar con estos materiales fue la de obtener un
nuevo material que reuniera la liviandad y capacidad de zislacidn térnica

con las altas propiedades mecdnicas que le Imparte la inclusidén de po_imero.

Se prepararon probetas cilindricas de 5 x 10 cm, con mezc.a de ce
mento portland y agregados constituidos por arcilla expandida de granulome-
tria de 0 a 3 mm y arena silicea. Las relaciones empleadas de cemento y agre-
gado variaron entre una parte de cemento con tres, cuatro y cinco partes de

agregado respectivamente.

Asimismo y para cada una de esas relaciones los dosajes de los
agregados se variaron en forma de obtener probetas con el 100% de arcilla
75% de arcilla y 25 de arena; 50 y 50%yfinalmente 25% de arcilla y 75% de

arena.

Como es légico, a mayor porcentazje de arcilla, mayor absorcidn
3
de polimero, yendo desde un 25% en peso para las probetas de 100% de arci-

lla hasta 12% para 25% de arcilla.

Las probetas con 100% de arcilla son demasiado porosas, favo-
reciendo el escurrimiento del mondmero, con lo cual la pérdida entre embe-
bido y polimerizado es superior a lo normal. Se realizaron tres series de
ensayos y los mejores valores en resistencia a la compresién que se obtu-
vieron fueron de 1303 Kg/crm? (promedio de tres probetas) que correspondid
a la dosificacién 75% de arcilla 25% de arera con un 13,3% d€ polimero, re-
sistencia que supera en ua 292% ala correspondiente a los testigos. Debido
al porcentaje de arcilla, la resistencia a la compresidén por Kg de marterial,
alcanza un valor elevado,3140 Kg/cm?. En la misma serie las mezclas con 50%

y 25% de arcilla superaron los 1100 Kg/cm?. (Tabla 1).

En la preparacidén de las probetas para estas tres series por par-
te del ICPA, no se siguieron normas constantes con respecto a los factores in-
fluyentes como la relacidn agua/cemento y la trabajabilidad, lo que explica

ciertas irregularidades.
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Taisla 1.

Relaci6n ant- ' % Polfnero Resistencia a2la Compresion . ]
: ‘ Serie (Kg/en?) elacidn Muestrg
cilla arena(%) Incluido Testigo Muestra Testigo
I 26.4 180 417 2,31
;00 11 25.0 279 638 2.33
TI1 20.9 86 98 1.1‘&
7 1 18.0 240 830 3.45
’s TI 13.3 332 1303 3.92
Iit 21.4 129 269 2.08
s I 4.4 257 788 3.06
II 12.0 364 1155 3.17
50 11 16.7 308 942 3.06
”s 1 12.8 206 663 3.21
75 ; II 10.5 , 311 1117 3.59
III 11.6 ! 359 710 1.98
l
o I 10.2 i 199 890 b.47
100 Ii 8.7 300 759 2.59
I1 7.2 257 734 2.85

Para normalizar las probetas se decidid efectuar unz nueva tanda
dividida en dos grupos, uno con relacidén agua/cemento constante(dosifica-
cién en peso) y otra cen trabajabilidad constante (dosificacidn en volfimen)

Se dispusieron los siguientes porcentajes de arcilla: 75,50 y 25%.(Tabla 2).

Las probetas con relacidn agua/cemento constante tienen un peso

ligeramente inferior y una absorcidn de polimero algo superior.

La resistencia a la compresidn para relacidn agua/cemento constan-
te aumenta a medida que disminuye el porcentaje de arcilla, llegando a tripli-
car su valor desde el 75% al 25%. En cambio , para trabajabilidad constante

no hay diferencia muy marcada entre las tres proporciones.
Tomando la serie en conjunto, la mayor resistencia a la compre-

sidén fue de 1130 kg/cm2 para la mezcla de trabajabilidad constante con 50%

de arcilla, que absdrbid un 13% de polimero. Esta resistencia corresponde

a 2760 Kg/cm2 por Kg de material.



Tal}lu 2 .

Relacién Arci-| Relacién Cons- % Polimerc Res istencia a2la Compresion Relacién Mues-
1lla Arena (%) | tante. Incluido (Kg/em™) tra testigo
Testigo Muestra

75 Agua/cemento 22.5 172 345 2.00

25 Traba jabilidad 18.3 257 934 3.63

50 Agua/cemento 18.3 277 81u 2.93

50 Tr‘aba'jabljlidad 12.9 3u1 1130 3.31

25 Agua/cemento 12.3 328 1034 3.15

75 Trabajabilidad 10.1 255 1005 3.96

Debe hacerse notar que con excepcidn de la mezcla de 75% de arci-
lla y relacidn agua/cemento constante, de muy baja resistencia, las restan-
‘s . . , - 2
tes dosificaciones dieron valores homogénecs entre 818 y 1041 Kg/cm™ , que

significan entre 2500 y 2700 kg/cm2 por Kg de material.

La. siguiente experiencia se realizd con dosificaciones de agua,

cemento y aserrin proveniente de maderas blandas.

Dado que las experiencias con estos materiales indican que casi
todos los aserrines influyen sobre el fraguado y endurecimiento del cemento,
se resolvid para la primera serie de probetas emplear aserrin con y sin tra-

tamiento mineralizador.

El tratamiento consistid en empapar el aserrin con una lechada de
cal, secado al ambiente, luego sumergido en una solucidn de silicato de so-

dio, para finalmeﬁte secarlo en estufa a 100 °C.

La relacidn cemento/aserrin varid de 1:1 a 1:5 en yvoldmen misntras
que la relacién agua/cemento fue variada para obtener una adecuada tradajabi-
lidad de la mezcla, oscilando entre 0,35 y 1,33,

Se prepararon probetas cilindricas de 5 x 10 cm para ser ensayadas

a la compresidn y a la trancidn por compresidn diametral.

A medida que la proporcidn de aserrin aumenta, el peso de las pro-
betas disminuye y el porceantaje de inclusidn de polimero aumenta con porcenta-

je:que van desde el 9% para la relacién 1:1 hasta el 50% para la relacidén 1:5.



El cuadro general de valores presenta ciertas irregularidades en

la distribucién de porcentajes de polimeros y de resistencia.

Los mejores resultados se obtuvieron con relaciones cemento/aserrin
1:3, 1:4 y 1:5 . Para compresién los valores mds elevados oscilaron alrede-

dor de 800 Kg/cm2 con porcentajes de polimero entre 20 y 50%. (Tabla 3).

Tabla 3.
Relacién Cemend Absorcién Compre i0n Resistencia a la Factor de
ASERRIN . . Resistencia Pro- Tactor de cs 2 . .
to Aserrin Polimero(%) medin (Kp/em’)  Mejoramiento traccién (Kg/cm”) | Mejoramiento
: . 637 .8
Sin trata- :1 8.6 > 1 55 1.5
. . 1:2 9.7 3729 1.3 46 1.3
miento Mine-
: 4, .
ralizador 1:3 34.6 797 8.8 112 5.9
1:4 40.2 676 11.2 114 9.5
1:5 52.0 - 682 4.5 105 17.5
Con Trata- 1:1 8.5 309 1.1 54 2.1
miento Mineq 1:2 21.1 7 3.4 67 3.2
ralizador 1:3 20.3 24 © 3.1 39 2.3
1:4 39.0 858 15.2 98 8.1
1:5 50.3 829 25.0 123 15.4
L4

Debido a la liviandad del material significan elevadas resisten-

cias por Kg de material ( de 2400 a 2700 Kg/cm2).

En cuanto a la traccidn por compresidén diametral, los mejores va-

lores se hallan cercanos a los 120 Kg/cm™.

Todo este conjunto de materiales, hormigones, morteros y hormigones
livianos presentan muvy interesantes posibilidades frente a este tratamiento,
sobre todo considerando que también mejora notablemente su resistencia fren-

te a los agentes quimicos agresivos.

1. M.Steinberg; J.T.Dikeon y Col "Concrete-polymer materials'"-First topical
Report ,Brookhaven National Laboratory, Upton, New York and Bureau of Re-~

clamation, Denver, Colorado.(1968).
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2. M.Steinberg; J.T.Dikeon y Col "Concrete-polymer materials" - Second to-
pical Report, Brookhaven National Laboratory, Upton. New York and Bureau

of Reclamation, Denve~, Colorado (1969).

3. R.V.A Gabarain, J.Pahissa Campd, R.H.Sanguinetti "Estudios preliminares
sobre materiales hormigdn-polimero incluido - VIII Congreso Argentino de

Vialidad y TréncitoIV (1972).

4, C.Papaddpulos "La planta de irradiacién semiindustrial de Ezeiza' CNEA

272 (1972).

5. B.Sopler - "Hormigdn polimerizacidén: Investigacidn actual en Noruega" -
VII Congreso Internac’onal de Prefabricadas de Hormigdn-BIBM 72 - Bar-

celona.
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20 PROCEDINMILZNTO PARA LA ELIMINACION DE PRODUCTOS DL
FISION DE SOLUCIONES DE URANIO IRRADIADO.

G.A.Dupetit, J.G.Flegenheimer, F.Kaufmann, A.J.G.
Maroto y C.A. Peluffo.

Descripcidén a grandes rasgos del objeto y finalidad del procedimiento

Se ha desarrollado un procedimiento para la eliminacidn ce pro-

ductos de fisidn de soluciones de uranio irradiado.

Cuando se recupera el uranio, plutonio y neptunio presentes en
los combustibles nucleares que han pasado por su etapa de utilizacidn en el
reactor, se aplican procesos quimicos basacos en la extraccidn por solventes.
Fstos procesos estdn destinados a separar los materiales indeseables presen-
tes en forma de elementos altamente radiactivos, producto de la fisidn del
uranio, de los materiales Gtiles que pueden ser reelaborados y vueltos al

reactor.

Por lo tanto se requiere que el proceso utilizado permita al-
canzar altos factores de decontaminacidén, y ocasionalmente surgen proble-
mas para evitar el deterioro sufrido por la exposicién del solverte &l com-
bustible irradiado, dismiruya su capacidad de extraccidn y conduzca a la
formacidn de agentes extractales con afinicad por los productos de fisidn.
El presente trabajo desarrolla un procedimiento novedoso y mejorado para la
eliminacidn de mds del 90% del circonio y niobio entre otros radiactivos,
que es espec:almente adecuado para su inclusidn antes de las etapas ce ex-

traccidn utilizadas en los procesos mencionados.

La presencia de materiales altamente radiactivos durante la eta-
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pa de extraccidén por solventes produce fendmeno:s de deterioro del extrac-
tante con la consigu’ente disminucidn de su capacidad separativa, forma-
cidén de interfases que interfieren con el funcionamiento de los equipos

de extraccidén y contaminacidn del producto final con elementos indeseables.

Con la wplicacidén de la técnica desarrollada, la reduccién de
la actividad gamma es del orden del 80% del total en condiciones de enfria-
miento del combustible consideradas normales. For consiguiente, la activi-
dad aguas abajo del proceso de disolucidn se reduce considerablemente, con
el beneficio consiguiente en el primer ciclo de extraccidn y la posibilidad

de reducir el niimero de etapas de extraccidn del proceso.

La reduc~idn en el nivel de radiacién en los extractores del
proceso que resulta de la aplicacién del m&iod propuesto, conduce en for-
ma inmediata a la reduccidh del blindaje de la planta de tratamiento en la

zona posterior a la etapa de disolucidn.

Esta reduccidén, ademds de representar una disminucidén de costos,
significa también una considerable simplificacién en el control de proceso ,

que estd siempre ligado al nivel de radiacidn presente.

Descripcidn somera de caracteristicas del procedimiento

Se trata de un procedimiento para la eliminacidn de productos
de fisién de soluciones uranio irradiado, consistente en poner intimamente
en contacto como agente de absorcidn al SiO2 con dicha solueidn , duran-
te un lapso suficiente para permitir el equilibrio de adsorcidén, a una tem-
peratura no mayor que 110°C; flocular los sdlidos asi producidos, por el
agregado de macromolérulas y clarificar la suspensidn resultante a una tem-
peratura comprendida aproximadamente entre 15°C y 25°C. Se produce asi la
eliminacidén de productos de fisidn de soluciones de uranio irradiado, usan-
do como adsorbente SJ'O2 que es elegido entre los que son capaces de re-
tener selectivamente especies idnicas de los elementos circonio, niobio,
hafrnio y cerio dentro del rango de acidez comprendido entre 0,4 y 2 molar

en Acido nitrico.

El procedimiento emplea como agente de floculacidn una disolu-
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cidén de un compuesto macromolecular del tipo gelatina. Los sdlidos flocu-
lados por el agregado de macromoléculas no retienen cantidades apreciables
de uranio, neptunio c¢ plutonio, y la separacidn de contaminantes del uranio

y plutonio se lleva a cabo en una sola etapa de adsorcidn.

El agen*te de adsorcidén de los productos de fisién posee estabi-
lidad térmica y a las radiaciones. La etapa de adsorcién de productos de fi-
sién de la solucidn de uranio irradiado se realiza por el agregado del agen-
te de adsorcidn en forma de una suspensién del mismo a los liquidos provenien-
tes de la etapa de disolucidn del combustible nuclear irradiado, antes de la

etapa de extraccidn por solventes.
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2Y, ESTUDIC EXPERIMENTAL DEL EFECTO DE AMONIACO EN EL
TRATAMIENTO DIL BAJO FOSFATC.

E.K. de Blanco, R. Fernédndez Prini, R. Grosso, hL.S.
Isaurralde, A.J.G. Maroto, J. Moure, C.R. de Pattin

y A.A. Sufier.

Los generadores de vapor son componentes criticos de una Cen-
tral Nuclear de agua presurizada. Las fallas observadas en estos componen
tes han tenido origen en problemas de corrosién, depdsitos salinos y agre
sividad del medio en el circuito secundario. Por esta razin es sumamente
importante el tratamiento quimico del circuito secundario y su control

riguroso.

Tradicionalmente se usaron soluciones de fosfatos de sodio
de concentracién, Ce < 100 ppm; pero la aparicidn de '"desgaste quimico
localizado" (wastage) e "indentado" (denting) en el Inconel y otras alea
ciones utilizadas en los generadores de vapor, indujo al cambio del tra-
tamiento quimico pasdndose a los conocidos como todo voldtil (AVT) y al
tratamiento de bajo fosfato. Para este Gltimo, Cf < 10 ppm, debiéndose
mantener la relacidn sodio a fosfato R=CS/Cf menor de 2,6 !>2 para
evitar la presencia de dlcali libre. En algunos casos a esta especifi-

cacidn se agrega la condicién R > 2,3 3, ara evitar el ataque &cido.
g

En las plantas es préctica habitual controlar el valor de R
mediante medidas de pH y concentracidn total de fosfato, utilizando las
curvas de Marcy y Halstead “ para calcular R. Cuando se usa el tratamien
to de bajo fosfato, la presencia de amoniaco proveniente ds la descompo-
sicidén de la hidrazina a alta temperatura, distorsiona en forma notable

los valores de la relacidn calculados segiin Marcy y Halstead. °»°

El obieto del presente trabajo fue establecer experimental-

mente la composicifn de equilibrio en soluciones acuosas de fosfato de
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sodio y amoniaco a 25°C. Se obtuvo buen acuerdo con la expresidén anali-
tica que vincula R con el pH y las concentraciones de fosfato y amoniaco

del medio.

Se midid ® el pH de soluciones de Na,HPO, + NaOH con distin-
tos valores de R y distintas concentraciones de amoniaco, cuidadosamente
preparadas, Para obtener resultados con la precisidn necesaria se empled
agua de conductividad = 0,8-1,0 x 10-7 S.cm™ 1), se evité toda posible

contaminacidén con el CU, atmosférico y se midid el pH dentro de las t

2
0,02 unidades de pH.

Los equilibrios de interés para las condiciones dei secunda-

rio con tratamiento de bajo fosfato son los siguientes:

- = + . _ _ _ 8 :
HQPoL+ + H,0 2z HPO, + H 0 5 Ky= QQ'HQY = 6,30 x 10 (1)
HPO, = + H.0 > PO = + H.0T 5 K,z Qu.M.y = 8,22 x 10723 (11)
mn 2 < mn 3 > 3 3°73 ’
+ + . _ -10 (III)
NH, + H,0 2 NH, t Hy0" 3 K,= Q.N_y = 5.69 x 10
2H,,0 » OF + H. 0T, K =0q .0y = 1,00 x 107 (1v)
27 < 3 > W wilw >

En las expresiones anteriores, las constantes de equilibrio se
dan como producto entre los cocientes de concentraciones, Qi’ y los corres-
pondientes cocientes de coeficientes de actividad, TLY Considerando que
para el tratamiento de Lajo fosfato el efecto de los coeficientes de ac-
tividad es despreciable. podemos poner Ki = Qi' Sus valores fueron selec-

cionados después de un exdmen critico de la literatura.

La dependencia de R con Ca, Cf y el pH, estéd dada por la ex-

presidn siguiente, deducida de la condicidn de electroneutralidad y los

equilibrios I a IV.
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3
+ 2 + 3 ———
e w Cp+ s . 2 Ch+ (1)
Cut-Cg Ce Qy Cut Q3
Cfc + 1 + 1 + c
Ht Q B+

Las concentraciones Ci estdn expresadas en moles/dm?® . El va-
lor del pH como funcién de R, Cf y Ca, puede obtenerse a partir de (1) me-

diante el método de iteracidn de Raphson-Newton.

La Figura 1 ilystra los resultados obtenidos para R = 2,0,
los calculados con la expresidn (1) para distintos valores de Ca y los

valores de Marcy y Halstead.

Puede olLservarse en la Figura 1 que para 5 ppm de fosfato
total, la presencia de tan solo 0,5 ppm de amoniaco cambia el pH de 8,42
a 9,20; por lo tanto, ignorar la presencia de amoniaco en el secundario
llevaria a valores muy altos de R utilizando el pH medido y Cf. Este e-
rror aumenta notsblemente cuando la solucidn contiene menos de 5 ppm de

fosfato, situacidn normal en planta.

Es importante destacar que las relaciones de Marcy y Halstead,
ni siquiera son exactas para la condicidn Ca=O (ver Fig.1), observidndose

que la discrepancia Jdisminuye al aumentar R y Cf.

Para poder utilizar los datos de equilibrio del sistema so-
dio-fosfato-amoniaco para el cdlculo de R y debido a que son tres las
variables: Cf, Ca y PH, es necesario hacer distintos grificos para ca-

da valor de pH. Esto se ilustra en la Figura 2, para pH=9,50.

En dicho grafico se ilustra el procedimiento de cdlculo de
concentraciones en la purga de los generadores de vapor de la C.N.A.,

correspondientes a 1.03 y 0,91 ppm de amoniaco. Se determina respecti-
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i L Al 1 L

1 2 3 4 5 8 20 50 100 200
C f/ppm

Figura 1.- Efecto del amoniaco sobre el pH de soluciones de fosfato con

R = 2,0
(a) Marcy y Halstead“
Curvas calculadas ecuacién (1) Valores experimentales
(b) c, = 0,0 ppm o
(c) c, = 0,5 ppm O
(d) ¢, = 1,0 ppm A
(e) C, = 1,5 ppm
(£) ¢ = 2,0 ppm .
(g) ¢ = 2,5 ppm ]
(h) C, = 3,0 ppm A
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vamente para R los valores 2,35 (&) y 2,47 (B), los que concuerdan muy
satisfactoriamente con los valores 2,33 y 2,50, obtenidos por anilisis

quimico en la planta.

| pH:950

1 | i i 4 PN,

no3 1’ 17 n
Ct pom

Figura 2.- Evaluacidn del efecto del amoniaco sobre R a pH=9,50 para

distintas concentraciones de fcsfatos.

Como vimos anteriormente, la importancia que tiene el valor
de la relacidn R para evitar condiciones agresivas en los generadores de
vapor, es muy grande. Ademds, las condiciones de control son muy exigen-
tes ya que en razdn del bajo contenido de fosfato del sistema, y por lo
tanto baja capacidad reguladora, se hace muy dificil preservar las mues-

tras de contaminacidn durante el menipuleo.

En la Tabla 1 se estima el error que se comete en la determi
nacién de R suponiendo que el pH en planta puede medirse con precisidén

= 0,05 unidades de pH, precisitn dificil de mejorar en planta teniendo
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en cuenta las condiciones de trabajo.

Tabla 1.~ Variacidn del valor de R producida por un error de 0,05 unida-

des en la determinacidén del pH.

pH ApH C C R AR

(ppm) | (ppm) | calc.

9,60 | -0,05 4,05 0,77 2,61 |-0,13
9,60 |-0,05 2,55 1,10 2,74 [-0,22
9,50 |+0,05 2,34 0,84 2,56 |+0,21
9,40 |+0,05 1,44 0,80 2,38 |+0,28
9,50 |-0,05 2,00 0,66 2,84 |-0,21
9,40 |+0,05 1,33 0,84 2,34 {+0,32

Los datos corresponden a algunas situaciones reales obser-
vadas en la C.N.A. Se ve que aun considerando un error tan pequefio en
el pH, el valor de R nc puede conocerse con una precisién mayor que 0,2°

unidades.

Por estas razones es importante que en la planta, el trata-
miento de bajo fosfato, se controle simultdneamente por dos vias: deter
minando analiticamente la relacidn CS/Cf y calculéndose en base a pH, Cg
y C con los grdficos para los distintos valores de pH o con la expresidn
(2). Solamente el acuerdo razonable entre ambos valores, el analitico y

el obtenido por cdlculo, garantiza un valor de R que permita evaluar la
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adecuacidn del tratamiento quimico del circuito secundario del generador

de vapor.
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30 INFLUENCIA DE PARAMETROS OPERACIONALE:: EN EI. COMPOR-
TAMIENTO DE 1LOS FILTROS MECANICOS DEL CIRCUITO “RI-
MARTO DI' LA CENTRAL NUCLIIAR ATUCHA.

M.A. Blesa, E. Diaz®*, R. Fernindez Prini, A.J.G.

Maroto, F.M. Roumigiere® y R.A. Sainz™.

Introduccidn

Uno de los problemas distintivos que se presentan en las Cen-
trales Nucleares con respecto a las convencionales, es el de transporte de
actividad en el sistema de refrigeracidén primario y en el sistema de mode-
racién, y las consecuencias de este hecho para el mantenimiento y opera-

cidn de las Centrales Nucleares.

AGn cuando no existan fallas en los elemenos combustibles que
impliquen pérdidas de material activo, la contaminacién del circuito pri-
mario se produce por activacién del agua y de los productos de corrosidn
en el niicleo del reactor, contribuyendo también a la contaminzcién la fi-
sidn del material de uranio depositado en la superficie externa de las vai-

nas de los elementos combustibles.

Los campos de radiacidn originados por los productos de corro-
510n activados se producen en todos los reactores nucleares. Sin cmbargo,
dichons campos de radiacibén podriar di:minuirse manejando adecuadamente los
pardmetros operacionales en lugar de utilizar costosos métodos de descon-

taminacidn.

I'ste estudio se realiza para tratar de predecir el comportamlien

to de los filtros dur.unte la operacidn de la Central, apuntando también a

* Central Nuclear Atucha, C.N.L.A.
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analizar los problemas del transporte de actividad en el circuito prima-

rio de la C.N.A.

Sistemas auxiliares TA y TC

El sistema TA de regulacidn de volumen (Figura 1) extrae del
circuito del refrigerante un caudal de 23 toneladas/hora, utilizando una
bomba de alta presidén "TA"; aunque estd disefiado para poder duplicar el
caudal mediante el empleo de una bomba "TA" adicional. Este caudal sirve
a los sistemas: de limpieza (TC), de desgasificacién (TD), y de enriqueci-
miento (TE). El caudal circula en su totalidad por los sistemas TD y TC, y
parcialmente por el TE, para retornar al circuito de refrigeracién. Una de-
rivacidn ubicada en la impulsidén de las bombas de presién, envia un caudal
de 3,5 toneladas/hora hacia los sellos de las bombas principales pasandc a
través de los filtros a cdrtuchc TASINO1 o TA52NG1 {ver Figura 1), disefia-
dos para retener el 100% de las particuias de 3um y el 98% de las particu-

as de 0,45 um.

El sistema de limpieza TC extrae los prcductos de fisidn y los
productos de corrosidén arrastrados por el flujo de refrigerante. Consta de
los filtros mecé&nicos TC10NC1 y TC10NO2 ubicados en ia entrada del sistema,
de tres filtros de resina (una catidnica, una mixta de relacién 1:1 y una

filtro TC1u4NO1 & la salids (ver Figura 1). Estos filtros

|-

anidnica), y de

O

Y

retienen el 100% de las particulas de 20 y el 98% de las particulas de

S m.

La micrcfotografia presentada en la Figura 2 ilustra el tipo
de sdlidos en suspensién en el medio refrigerante que corresponden & la
liberacidn brusca de "crud™. Estos sélidos provienen de la corrosién de

Jos distintos metales que compcnen el circuitc primario.

Los principales materiales constitutives son aceros al Cr-Ni,
Incoiocy 800, Zircaloy % y estrellita. Sus composiciones aproximadas se
detallan en la Tabla 1. La estreilita es una importante fuente de 6 Cco
que es el elemento que mds contribuye a la actividad transportada. En la

Tabla 2 se dan las superficies correspondientes a cada material en el cir-
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Figura 1.- Sistema de regulacidén de volumen "TA" de la C.N.A.

Tabla 1.- Composicidén de los principales materiales del circuito

primario
de la Central Nuclear en Atucha.
MATERIAL
4 Ni 1% cC |$cr|%Si|%Mn|SNb|%2r [ Sn|%TFe % Cojb W |% M| Ref.
Acero inoxi- |2 - ko0,10 |17 - {1.0 2,0 | >8x%C Bal. 1
—
dable 4550 11,5 19
Acero inoxi- 9 - 17 -
<0,07 1,0 2,0 | >8x%d Bal. 1
dable 19,9 11,5 |~ 20 -
Zircaloy u £0,005 0,1 - Bal. 1,2 - 0,2- 1,2
0,5 1,5 0,5
Incoloy 800. 3y 21 >40 1
. 20 -
Estellita 0-13 [0-2,5 - 50-t0 ] 5-20 | 0-6 2
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Figura 2.- Microfotografia aumento 4500 de sdlidos depositados por evapo-
racién de D,0 sobre el portamuestras del microscopio electrdni
co.

cuitoc primario determinadas en base a los planos de la C.N.A., asi como
la velocidad de corrosién y la de desprendimiento, estimadas a partir de
datos. de la literatura, dado que no se dispone alin de datos referidos es-
pecificamente a la C.N.A. En la Tabla 3 se han calculado las cotas mini-
mas de la cantidad de productos de corrosidn producidos y liberados a lo

largo de un afic.

Historia de los pardmetros quimicos de la C.N.A.

Se han analizado los parédmetros de funcionamiento del reactor

desde el comienzo de su operacidén y hasta noviembre de 1976: la potencia
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Tabla 2.- Principales materiales constitutivos del circuito primario de la

Central Nuclear Atucha y sus caracteristicas de corrosidn.

MATERIAL SUPERFICIE  VELOCIDAD DE VELOCIDAD DE REFERENCIA
m? CORROSION DESPRENDIMIENTO

mg, dm~2 mes~ ! mg dm~2 mes™!

Acero al cromo niquel 3720 ©,5-59,0 0,6-1,5 2
Incoloy-800 8270 1,0-2,5 1,0-1,5 2,3
Lstellita 45 Hoo=2h y =25 2
Zircaloy-u 3290 1,8% muy baja 4

% Cuando estd expuesto a la radiacidén del reactor, la velocidad de corrosidn

aumenta notalblemente ( Ver Referencia 2).

Tabla 3.- Cotas minimas estimadas de produccidn y desprendimiento de bxidos

en la Central Nuclear Atucha.

MATERIAL PRODUCIDO LIBERADO

kg afio” ! kg afio~!

Acero al cromo-niquel 11,16 - 22,32 2,68 - 6,7

Tncoloy-800 9,93 - 24,8 9,93 -14,9
[Estellita 0,27 - 1,35 0,27 - 1,35
TOTAL 21,4 - 48,5 12,9 -23
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relativa del reactor, la caida de presidn en los filtros TA y TClu4, las
concentraciones de litio, boro y oxigeno, el pD y la oportunidad y magni-
tud de los agregados de hidracina e hidrdégenc. Asimismo se analizd el com-

portamiento de los filtros en las paradas frias y en las paradas calientes.

Fudo observarse que los filtros TCl4 salen de servicio menos
frecuentemente que los filtros TA. Este comportamiento es el esperado, de-
bido a que los filtros TC son de poro m&s grande y se encuentran a la sali-
da de los intercambiadores idnicos. De acuerdo a estas caracteristicas de-

be esperarse que cuando los TCl4 salgan de servicio también lo hagan los TA.

El contenido de litio se determind por fotometria de llama. El
tenor de boro se determind por espectrofotometria empleando curcumina, cuan-
do éste superaba una parte por millén se usaba &cido carminico. La concen-
tracidén de oxigeno se midid en linea con un equipo Oxiflux que permite de-
terminar hasta 100 1g/litro; cuando la cantidad de oxigenoc era mayor se em-

pleaba un método espectrofotométrico con o-toludina como reactivo.

Las microfotografias presentadas en la Figura 2 se obtuvieron

con un microscopio electrdnico Philips 300.

Andlisis del comportamiento observado

Relacidn entre el comportamiento observado y los par&metros

operacionales.

De acuerdo con lo sefialado, se observd con frecuencia la sali-

da de servicio simulténea del filtro TCi4 y los TA.

En los periodcsen los que no se observaron grandes perturba-
ciones en los pardmetros operacionales y la duracidén de los filtros meca-
nicos es muy alta; por ejemplo, entre el 10-7-75 y el 18-1-76, es decir
durante seis meses, los filtros no se cambiaron. Por el contrario, cuando
se observan perturbaciones en el sistema los filtros permanecieron en ser-
vicio, en muchos casos, tan solo por espacio de tres a cinco dias. Se ob-
serv6 también una evidente relacidn entre las paradas de la Central y la

salida de servicio de los filtros. Ademds, en el mes de agosto de 1976, se
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cambiaron los filtros TA en cinco oportunidades a pesar de no haber salidas
de servicio en ese mes, en coincidencia el funcionamiento intermitente de

una o dos bombas de presidn "TA".

Los esporddicos picos de oxigeno tiene influencia en la salida
de servicio de los filtros, v cuando los mismos coinciden con alteraciones
de otros pardmetros operacionales provocadas por paradas, aparentemente los

efectos de taponamiento de filtros se multiplican.

Posibles origenes de la salida de servicio de los filtros. Las

alteraciones que experimenta el sistema, ya sean hidrdulicas o térmicas son
capaces de desencadenar la ruptura de las peliculas que recubren las paredes
con la consiguiente liberacidn brusca de particulas, lo que produce el tapo-
namiento de los filtros. Los cambios térmicos producen ademids cambios en la
quimica del refrigerante, los que a su vez, son capaces de producir despren-

dimientos de los depdsitos (ver mds ab.ajo).

El periodo en el que debieron cambiarse frecuentemente los fil-
tros, estd caracterizado por perturbaciones quimicas de diversa indole. En
primer lugar, se observan picos de oxigeno que requieren la inyeccidn de
cantidades importantes de hidracina y/o hidrépenc Cuando el tenor de oxige-
no ¢n el reactor es bajo (condicidén normal en la planta), el sdlido que se
depossita es magnetita (Fesoq); al aumentar el contenido de oxigeno el depd-

sito tiende a convertirse en hematita (Fe 03). Cuando se observa en la plan-

2
ta un pico de oxigeno, la magnetita tenderd@ bruscamente a convertirse en he-
matita, lo que estd de aucerdo con observaciones visuales realizadas en plan-
ta. Lste cambio de concentracidn de oxigeno, al desestabilizar termodindmica-
mente a la magnetita, produce el resquebrajamiento de la pelicula de dxido

adherida y su desprendimiento masivo.

Un efecto similar se produce al agregar hidrdgeno para controlar
el exceno de oxigeno: la hematita vuelve a transformarse en magnetita, lo
que produce un nuevo desprendimiento de productos de corrosidn. Estas obser-

vaciones sefialan la conveniencia de estudiar la factibilidad del empleo del
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método CFQ (ciclaje fisico-quimico) como forma de controlar y disminuir los
campos de radiacidn originados en la C.N.A. por el transporte de actividad

a lo largo del circuito primario.

Durante las variaciones de temperatura del reactor, cambia la
solubilidad de la magnetita. En la Figura 3 se ilustra la variacidn de la
temperatura con el tiempo durante la parada fria del 15-12-76. En la mis-
ma Figura, se muestra como varia la solubilidad de la magnetita durante la
primera media hora, para aumentar durante las cinco horas subsiguientes y
luego volver a disminuir lentamente. El aumento de solubilidad de la magne-

tita entre 250 y 100°C, es capaz de producir resquebrajamientos y libera-

cién de éxidos sdlidos.

| . *
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Figura 3.- Variacién de la temjeratura y la solubilidad de la magnetita cu-

rante la parada del 15-12-76.
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Una interpretacidn adecuada del comportamiento de los filtros
mecadnicos implicaria conocer todos los pardmetros involucrados en el Dro-
ceso de liberacidn, transporte y depbsito de los productos de corrosidn;
tales como, el conocimiento de la concentracidn absoluta de los productos
de corrosidén y su influencia en el transporte de actividad, su composicidn
quimica, su morfologia, la distribucidn del tamafio de particula en distin-
tas condiciones, sus propiedades superficiales (drea especifica, carga, po-
tencial electrocinético, etc.), sus propiedades termodindmicas (equilibrios
de disolucién y de formacidn de sdlidos a distintas condiciones), influen-
cia de campos de radiacidn y de gradientes térmicos. Debe sefialarse que mu-
chos de estos parametros no pueden generalizarse para diversos reactores,
debido a que los materiales constitutivos son diferentes y por ende los pa-

rametros operacionales son distintos.

Conclusiones

1.- E1 comportamiento de los filtros estd ligado al régimen de
funcionamiento del reactor. Las perturbaciones de orden quimico, hidrdulico
©¢ térmico producen desprendimientos de sélidos y taponamientos de los fil-
tros.

2.~ Debe estudiarse la aplicabilidad del método CFQ (Ciclaje
Fisico-quimico) para descontaminar la C.N.A. ya que dicho método se basa
precisamente en el desprendimiento de los sdlidos adheridos a las superdi-
cies por modificacién adecuada de los parametros operacionales. Asi podria

evitarse la acumulacién de una actividad excesiva en el circuito primario.

3.- Para poder llevar a cabo la descontaminacidén del reactor,
se hace evidente la necesidad de un conocimiento m&s acabado de materiales,
productos de corrosién, etc., lo que exige la realizacidn de estudios pre-

vios sobre el comportamiento fisicoquimico del medio refrigerante.

............

1. Manual de Descripciones C.N.A. y planos de detalles C.N.A.
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31. ESTUDIO SOBRE LOS PRODUCTOS DE CORROSION DEL CIR-
CUITO PRIMARIO DE LA CENT.'AL NUCLEAR EN ATUCHA.
PARTE I: C/RACTERIZACION.

M.A. Blesa, R. Ferndndez Prini, J. Helzel Garcia,

A.J.G. Maroto, F.M. Roumigiere® y R.A. Sainz.

Los productos de corrosidn se mueven a lo largo del circuito
primario de la C.N.A. en forma de particulas coloidales. Estas particulas
son pues las responsables del transporte de la actividad de 60Co, 51 ¢p
°9 re y de otros nucleidos asoc’ados a la corrosidn los que se transpor-
tan desde el niicleo donde s€ activan, hacia los diversos componentes del
circuito primario. Es por lo tanto, de mucho interés conocer todas las
propiedades de dichas particulas que determinan su composicidn y estabi-

lidad.

I'n este trabajo se presentan resultados obtenidos en la C.N.A.

referentes al tamafic y morfologia de dichas particulas.

El tamafio de las particulas es un factor fundamental en la
evaluacién del funcionamiento del sistema de limpieza TC, dado que el
mismo incluye filtros mecdnicos del tIpo a cartucho, TC10NO1 y TC10NO2,
provistos de filtros de acetato de celulosa Sartorius de tamafio de poro
5 pm (nominal). Las particulas de didmetro igual o superior a 5 um son
por lo tanto retenidas por los filtros mecdnicos, mientras que las par-
ticulas menores son rctenidas parcialmente por el filiro mecdnico y par-
cialmente por las resinas de intercambio idnico (por simple efecto de

filtrado).

Fl tamafioc de las particulas es un dato de suma importancia
también en otro contexto: la variacién de la distribucidn de tamafio, en

funcidén de las condiciones operacionales de la C.N.A. brinda valiosa in-

* Central Nuclear en Atucha, C.N.E.A.

- 180 -



formacién acerca de la liberacidn brusca de actividad inducida por cam-

bios operacionales, hidrodindmicos, térmicos, etc.

Como se menciona en otro trabajo esta liberacidn es la base
del método de ciclaje fisicoquimico (CFQ), y en este momento nos halla-
mos en una etapa de preevaluacidén de la factibilidad de dicho método de
descontaminacién en la C.N.A., lo cual implica la obtencidn de todos

los datos pertinentes.

Para la obtencidn de datos se recurrid a la microscopia elec
trénica y a filtraciones "in line" y en batch de muestras del circuito
principal de la C.N.A. a travéds de filtros Sartorius de distinto poro.
Las muestras analizadas por microscopia electrdnica se obtuvieron en dis
tintas condiciones operacionales de la Central. En ellas se advierte: 1)
La presencia de particulas grandes, del orden de 10 micrdémetros o mis;
estas particulas por su morfologia corresponden a Sxidos, probablemente
6xidos de hierro, y en particular magnetita (Fe304), cuando no hay exce-
so de oxigeno en el circuito. 2) Se observan en muchas muestras racimos
de particulas muy chicas, de tamafio por debajo de 0,1 micrdmetros por su
morfologia, estas particulas corresponden a la silice del medio. 3) Es
muy dificil hacer una estadistica vdlida sobre el tamafio de las particu-
las, por su gran variacidn en tamafio, que no justifica incluirlas en una
sola poblacidn, y porque evidentemente incluyen mis de una especie es-
tructural. Sin embargo, en ciertas condiciones operativas, la mayor par-
te de la masa de las particulas estd asociada a las particulas grandes,
si bien en niimero de particulas responde a un valor medio muy distinto,

“

mucho mé@s pequefio fundamentalmente debido a la presencia de silice.

La informacidn brindada por microscopia electrdnica ha sido
complementada con filtraciones realizadas en el laboratorio quimico de
la C.N.A., con muestras del sistema TV0O1SOl. Se realizaron dos tipos de
mediciones: en el primer tipo se tomd una muestra de un litro y se la
filtrd cuantitativamente a través de filtros de poros sucesivamente me-
nores. Esta medicidn no permite medir la distribucidén de masa por cuanto

la cantidad total de sélidos en suspensién en un litro es muy pequefia.
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Se pudo, sin embargo, obtener informacidn sobre la actividad
retenida por cada filtro, discriminada por radionucleidos. En la Figura
1 se muestra en forma de histograma los resultados de la medicidn del
28/u4/77. Las condiciones operativas en dicha fecha eran las siguientes:
actividad y =1,55 pCicm~3; pD=9,7; boro 2 ppm; « =10,5 uSem ~1 ; litio
1,20 ppm; sodio 0,19 ppm; oxigeno 250 ug/l. Puede advertirse una nota-

ble diferencia en la distribucidén de la actividad del & 9Co y del °1lcr.

9% ACTIVIDAD AFTENIDA PO 1ILTANS SARTOPLIR Puestra: 28/4/77
TVOISAL-L %A

Yer

8,
Zr

Figura 1.- Actividad retenida por filtros Sartorius.

E1 6 0co aparece asociado, en promedio, a particulas mayores
que el Slep y que ambos radionucleidos, dos de los mds importantes, se
encuentran en ese caso asociados a particulas grandes, ya que al cabo de
la filtracidén a través de 1,2 um los niveles de actividad en solucidn
se han reducido al 8% (6 °Co ) y al 30% (5!cCr ). La distinta distribucidn,

y la sensibilidad del tamafio de las particulas a los distintos factores
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puede apreciarse con claridad comparando estos resultados con los de 1a
medicidn andloga realizada el 17/5/77. Las condiciones operativas de 1la
C.N.A. en ese momento eran: actividad y =4,9 uCicn1'3; pD=10,3; sodio

0,26 ppm; litio 0,98 ppm; « =10,5 pSem -1 ; agregado de hidracina.

En la Figura 2 puede advertirse que se repite la tendencia
del cromo a estar asociado con particulas mas chicas, pero en este caso
el grueso de la actividad estd en las particulas menores, a tal punto
que al cabo de la filtracibén por el filtro de 0,1 pm todavia queda en

solucidn el 30% de la actividad de °!lcCp .

s, . g,
Actividad tota) retenide: 86 wCi/1itro Activided tota) retenids: 13 wCi/litro
Fraccibn de 1a actividad no retenida: 3% Fracctén da ta actividad no retenida: 3%
bl 4 100
L. 80
» 4 P9 60
10 x) w0 20
| S I

Figura 2.- Retencién de °icCr y & Oco por filtros Sartorius.

El segundo tipo de técnica de medicidn en planta consistid
en medidas "in line" disefiadas con miras a obtener una distribucidn de
masas. Se llegd a un compromiso que permitid obtener los datos filtran-
do entre 20 y 40 litros de refrigerante a través de filtros de distinto
poro, con lo que se logrd colectar una cantidad del orden de 0,1-1 mili-

gramos en cada filtro, y esta cantidad pudo pesarse elaborando cuidadosa-
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mente la técnica de pesada. Las muestras fueron tomadas a lo largo de
tres dias de operacidn de la Central, en un lapso de régimen estaciona-
rio. AGn asi esta técnica no evita la posibilidad de fluctuaciones in-
herentes a desprendimientos aleatorios, que puedan afectar a algunas
muestras y a otras no. De cualquier manera los resultados son sumamen-

te interesantes, y se muestran en las sucesivas Figuras 3-6.

o
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Figura 3.- Retencién de °9Fe por filtros Sartorius.

Se ha marcado en cada caso el histograma de la distribucidn
porcentual de masa, de la distribucidn porcentual de la concentracidn de
actividad, en microcuries por cm3 (obtenido independientemente por medi-
ciones espectroscopia gamma), y por combinacidén de ambas la actividad por
centual especifica de los sdlidos retenidos, en pCi/mg . En todos los ca-
sos los resultados estdn discriminados por el intervalo de un tamafio que

va de un filtro al siguiente. Se ha sefialado también, en el caso del 5 0co
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la distribucidn integral de masa y de actividad por unidad de volumen,
que dan una idea de como disminuye la actividad (o la masa) en solucio-

nes a medida que va disminuyendo el poro del filtro.
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nm
Figura 4.- Retencidn de 5lCr por filtros Sartorius

Puede apreciarse que la cantidad de masa retenida por el fil
tro de 0,45 micrometros es pequefia, pero la actividad especifica de ese
s6lido retenido es muy alta, y por lo tanto la fraccidén de actividad re-

tenida por ese filtro es también alta.

Los radionucleidos estudiados, siguen una tendencia global
similar, si bien en el caso del hierro puede advertirse una mayor pre-

ponderancia de las particulas grandes.

En reslimen se puede deducir que el hierro presenta en forma
de particulas de 6xido de mayor tamafio, y que el 6xido de cromo aparece
como particulas menores, muchas veces dificilmente retenidas por los fil
tros mecdnicos. E1 ° 0co , principal contribuyente al inventario de acti-

vidad de largo plazo, pareceria asociarse mis preferentemente con los
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- .

6xidos de hierro que con los de cromo.
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Figura 6.- Retencidn de ® OCo por filtros Sartorius.
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Todos estos resultados sefialan que existen grandes fluctua-
ciones en los tamafios de las particulas, respondiendo a las variaciones
en las condiciones operacionales, asi como a desprendimientos aleatorios
de particulas grandes a partir de la capa de éxidos poco adherentes exis

tentes sobre la superficie de los metales constitutivos.

Es muy notable la diferencia en cuanto a la distribucidn de
tamafio de la hematita Fe203 y de la magnetita: el color de los filtra-
dos va cambiando de negro a un tono mis clarc a medida que disminuye el

tamafio del poro.
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%2. ESTUDIO SOBRE LOS PRODUCTOS DE CORROSION DEL CIRCUI-
TO PRIMARIO DE LA CENTRAL NUCLEAR EN ATUCHA.
PARTE II: COMPORTAMIENTO EN ARRANQUE Y PARADA DE LA
CENTRAL NUCLEAR EN ATUCHA.

R. Ferndndez Prini, 5. Liberman, A.J.G. Maroto, F.MNM.

Roumigiere® y R.A. Sainz¥*,

En este estudio se realizd un seguimiento de variables quimi-
cas y fisicoquimicas de interé&s durante arranques y paradas de la Cerntral
Nuclear en Atucha (CNA) como parte de un programa mas amplio sobre el and

lisis de los pardmetros quimicos en la misma.

Estos trabajos van dirigidos al conocimiento de los mecarnismos
y la magnitud con que se produce el transporte de actividad en el circuito
primario de la Central y serdn un valioso aporte para la evaluacidn cel
método de descontaminacién a utilizarse, asi como a la posibilidad de im-
plementar descontaminaciones parciales sin alterar la operatividad de la

Central.

En base a los andlisis que se hacen de rutina en el Laboratorio
de la CNA y a las variables registradas en forma automética, pueden cCis-
criminarse tres tipos de pardmetros cuyo comportamiento interesa evaluar:
1°) Pardmetros fisicoquimicos: tcmperatura, conductividad especifica, pD,

actividad gamma.
2°) Concentracién de especies en solucidn: boro, cloro, sodio, litio.
3°) Contenido de elementos que esencialmente se encuentran en forma de
sélidos suspendidos como Si, Ni, Cr y Fe. Los tres Gltimos forman
parte de los productos de corrosidn (crud) normalmente presentes en

el sistema y que aparecen como portadores de actividad en el mismo.

% Central Nuclear en Atucha, C.N.F.A.
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En las condiciones normales de trabajo de la CNA, tanto la
concentracidn de sblidos en suspensién como la de electrolitos es muy

baja, oscilando alrededor de 10 vg/Kg de refrigerante. En consecuencia,
para poder determinar dichos valores con precisién, fue necesario extre

mar al maximo las precauciones para evitar errores accidentales.

Se realizd el seguimiento de las variables en arranque o pa
rada, tomando muestras periddicamente por el sistema TV y analizdndolas

utilizando los métodos habituales del Laboratorio Quimico de la Central.

Los casos considerados corresponden a una parada por inyec-
cién de boro (15-12-76), un arranque hasta parada caliente (21-7-76) en
condiciones de contenido de oxigeno menor de 0,1 ppm, y un arrangue que

se inicidé con un alto contenido de oxigeno (2-10-77).

Parada del 15-12-76:

Esta parada se inicié por inyeccidn de boro mediante el sis-
tema TB, esta inyeccidn provoca una perturbacidén mecinica en el sistema
primario y va acompafiada por el ingreso de aire, el que actfia como impul

sor de la solucidén de DaBoa.

La Figura 1 ilustra los datos obtenidos. El brusco descenso
de pD por agregado de &cido bdrico, es una consecuencia de su determina
cidn a 25°C a la temperatura de trabajo del circuito, el agregado casi

no produce variacidn de pD.

Se observa un pico de cloro y uno de sodio cuando comienza
a actuar la resina intercambiadora anidnica para eliminar el borato. Es
tos picos se pueden atribuir al liquido que queda retenido en la columna
mientras ésta no opera. A medida que se elimina el boro del sistema, la
concentracidn de cloro vuelve a crecer lentamente. Este efecto puede ser
consecuencia del contenido de cloruro de las resinas, las cuales a pesar
de ser de grado nuclear pueden tener hasta un 5% de grupos ionogénicos,

con cloruro como contraidn.

También es evidente un aumento en el contenido de productos
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de corrosién. Este efecto se debe a tres factores; a) la perturbacién pro
ducida por la inyeccidn de boro, b) el ingreso de oxigeno que modifica
la estabilidad de los 6xidos presentes, y c) el subsiguiente descenso de
temperatura, aue origina cambios bruscos de solubilidad en los depdsitos
de magnetita. Los tres factores apuntados producen el resquebrajamier.to

de los mantos de 6xido y su desprendimiento de las paredes.

iy 1 H L 13 2 ]
15 2
150 /6 B T 16-32-76  +Fv 12276

Figura 1.- Parada 15-12-78.

El valor del pD antes de la inyeccidn de boro corresponde a
10,7 calculado de los datos de conductividad (suponiendo que fundamental
mente contribuyen a la conductividad los iones Lit y OD ), y el mismo va
los se obtiene suponiendo que la concentracidn de Lit es igual a la del
ion OD . Los valores de conductividad calculados en base a las concentra

ciones ifnicas siguen a la curva experimental, aunque son algo menores.
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Esta diferencia puede deberse a la presencia de otras especies no anali
zadas, o bien al uso en los célculos de movilidades iénicas provenientes

de soluciones en agua liviana.

El boro es extraido en la columna anidnica TC13 del sistema
de limpieza. Su concentracién disminuye en forma exponencial con un tiem
po medio de 6,3 horas. Teniendo en cuenta el valor minimo que se alcanza
en el tenor de boro, se puede concluir que la capacidad mixima de la re-

sina para borato es 0,5 equivalentes por litro de resina.

Arranque del 2-10-77,

Los resultados obtenidos se muestran en las Figuras 2 y 3.
Se puede observar que la disminucién del poder oxidante del medio, con-
secuencia del agregado de hidracina, produce marcados efectos en la con
centracidén de los 6xidos. Es notable el pico de productos de corrosién
(Fig.2) y, en especial, de Cr y Fe. Lstos picos se observan claramente
en los sblidos retenidos por filtros de porosidad 0,1 um tanto para Slep
como para 6 Oco, que se transportan absorbidos o incorporados a las par-
ticulas de crud en suspensidn (Fig.3). También es interesante sefialar
que el 1317 se encuentra todo como especie soluble o incorporado a par-
ticulas de tamafio menor que 0,1 m. Esta dltima hipdtesis es poco proba
ble porque al pD a que se encuentra el medio, las particulas de &xido
tendrédn en general carga negativa y la adsorcidén de I no se veria favo-
recida. E1 12%gSb esti preponderantemente como especie anidnica (SbOE s
Sbog ) mientras que el °!Cr forma particulas pequefias las que se agrg-
gan al aumentar la temperatura del medio. Esto coincide con algunas ob-

servaciones de distribucién de Cr segiin el tamafio de las particulas.

Arranque del 21-7-76:

Los resultados que muestra la Figura 4 ilustran un caso de
bajo contenido de oxigeno. Al comenzar el calentamiento la cantidad de

oxigeno era menor de 0,1 ppm, el pD se mantuvo practicamente constante
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Figura 3.- Arranque 2-10-77.
Superior: sélidos (filtro 0,1 m)
Inferior: muestras filtrado.

y no hubo perturbaciones mecdnicas sustanciales en el sistema. A pesar

de esto se observa un aumento notable en los productos de corrosidn,

efecto atribuible exclusivamente a la disminucidén de temperatura que

induce importantes variaciones de solubilidad de los dxidos.

Comparando ambos arranques se cbserva una mayor cantidad de

productos de corrosidén cuando el reactor estid en condiciones oxidante:s

tanto en los picos como en las concentraciones de Fe, Ni y Cr correspon

dientes al sistema estabilizado en parada caliente.

192 -



«/uSem” t/°Q
13 4 260 4
9 _| 180
5 4 100+

pb=10,7

0.8 _]

0,05

0,2

Figura 4.- Arranque 21-7-76.
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33, ANALISIS DE LOS DEPOSITOS DE LOS SELLOS DE LAS BOK-
BAS PRINCIPALES (QF) DE LA CENTRAL NUCLEAR ATUCHA.

L.J. Helzel Garcfia, A.A.Klekl®, M.A.Blesa, J.G.Ries-

go, F. Roumigiere % y J. Magallanesz't:':.

Introduccién

Las bombas principales del circuito primario de la Central Nu-
clear Atucha estin dotados de un sistema de sellos cuya finalidad es ase-
gurar pérdida nula de refrigerante en la transmisién mecdnica de las mis-
mas. E1 primer sello, o sello de alta presidén, estd constituido por dos su
perficies anulares enfrentadas, solidarias a estator y rotor respectivamen
te, separadas por una pequeﬁ; luz por la que circula en sentido radial un
caudal de 500-650 litros de agua por hora. El agua de suministro se prcvee
filtrada con filtros de 0,45 ym,para minimizar la abrasidén (filtros TA 51/

52 NO1) y circula con una velocidad lineal media de aproximadamente 25 m/s.

Los sellos de alta presidn estadn construidos en un acero ino-
xidable especial, cuya composicién quimica aproximada es 0,05% C, 16% Cr,

4% Ni, 2% Cu, 0,8% Nb, y el resto Fe.

En la operacién de la C.N.A. se reemplazd uno o ambos sellos
de alta presién en tres ccasiones. En la Tabla 1 se detallan las operacio

nes efectuadas.

La inspeccidn visual de las piezas sefiald la presencia de de-
pdsitos de espesor variable, en algunos casos apreciable, sobre la super-
ficie de los sello retirados. Dichos depésitos revisten interés por dos
razones: en primer lugar su acumulacidn puede causar la falla del siste-
ma de refrigeracién de las bombas; resulta pues de interés definir el

origen del depdsito, corrosién in situ o depdsito del crud circulante, a

% Central Nuclear Atucha, C.N.E.A.

#% Departamento de Quimica Analitica, Gerencia de Procesos Quimicos, C.N.E.A.
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fin de prevenir este riesgo. En segundo lugar, para una eventual desconta
minacidn, ya sea por un proceso quimico como el CANDECON, o fisicoquimico
como el CQF, resulta imprescindible conocer las caracteristicas del depd-
sito en cuanto a su composicidn y reactividad frente a posibles agentes
quimicos de disolucidn. En particular, la eleccién de un agente "reduc-
tor" como el NUTEX NTL-106, u "oxidante" como el AP debe realizarse so-

bre la base de la composicién de los depdsitos del circuito primario.

Tabla 1
FECHA PERIODO (1) SELLO CAUSGAS
REEMPLAZADO
15-12-76
d
al Ambos Parada
25-4 -77 programada
20-10-77
t audal
al 54446 QF01D01 alto cau
12-11-77 en arranque
21- 6 -78
al 233:23 QF01D01 rotura
1-7-78 berno

Toma de muestra

Las muestras fueron tomadas por raspado de las superficies
con objetos de dos tipos, no metdlicos v metdlicos (acero inoxidable).
Cada procedimiento presenta inconvenientes, en el primer caso por la es
casa cantidad de material qde se recoge, y en el segundo por la contami-
nacidén que se introduce, y que afecta fundamentalmente los resultados de

hierro.

Ensayos realizados

1. Anilisis quimico convencional: se realizaron segin las téc

nicas usuales empleadas en la C.MN.A., previo ataque de la
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muestra con adcido sulfilirico concentrado, con evaporacidn
a humos blancos. Sobre el producto se analizd hierro por
espectrofotometria con &cido tioglicbdlico en medio amonia
cal, cromo por espectrofotometria con difenilcarbazida, y

niquel por espectrofotometria con dimetilglioxima (método
1).

2. Andlisis por absorcidén atdmica: Se intentd la disolucién
del s8lido por ataque con &cido tioglicdlico a 80°C du-
rante 8 horas. Este procedimiento dejé un residuo insolu
ble que se tratd con mezclas HNOB-HCl hasta aparente diso
lucidn. En las soluciones se midid Fe, Cr y Ni en un es-
pectrofotdmetro de absorcidn atdmica VARIAN. Los resulta-

dos de los métodos 1 y 2 se presentan comparativamente en

la Tabla 2.
Tabla 2
ELEMENTO METODO 1 METODO 2 1/2
% B ner % % /ner
e 21,7 2,10 14,7 2,5 1,5
Cr 9,6 | 1 s,4 | 1 1,8
Ni 5,8 | 0,uu 2,6 | 0,43 | 1,8

3. Fluorescencia de Rayos X: Se hizo la determinacidn cualita
tiva de los principales elementos, usando cristal de LiF

200 (2d = 4.028 A), con 50 kV y 20 mA, empleando un anti-
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cidtodo de oro y detector de centelleo. Los resultados se

detallan en la Tabla 3.

Tabla 3
Orden relativo
Longitud Elemento Radiacién de abundancia
(cualitativo)
1,435 Zn K o noyo
1,500 Nj K 8 20
1,542 Cu K o noyo
1,648 Ni K o 20
1,757 Fe K 8, 3°
1,936 Fe K a 30
2,085 Cr K Bl 10
2,290 Cr K a 1°

Técnicas electroanaliticas: El ataque de la muestra se rea
1iz6 en este caso por fusidn a 600°C con perdxido de sodio
en crisol de niquel, y posterior tratamiento del residuo

con agua y perdxido de hidrdgeno en exceso. Finalmente se
agregd una pequefia cantidad de grafito en polvo y se calen
td durante media hora. Se filtrd, determinindose cromo co-
mo cromato en la solucidn, y el residuo se atacd con mez-
clas HNO3

alicuotas de esta solucidn se determind Ni en medio NH3—

-HC1l, filtrdndose para separar el grafito. Con

NHuCl, y el Fe en medio citrato. Para hierro, se usd la
polarografia de corriente continua muestreada, en un medio
para citrato de sodio 0,25 F (pH=5,05). En estas condicio-

nes, E =-0,120. Para cromo, se realizd una polarografia

1/2
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de pulso diferencial, en medio NaOH 0,5 F, con el valor de
Ep:1,070 V. Para niquel, se llevd a cabo una polarografia
de pulso diferencial, en medio NH3 1F—NHuCl 0,iF, Triton
X-100 0,02%, encontrandose el valor de Bp=—1,035 V. Los

resultados se muestran en la Tabla 4.

Tabla

Elemento w/mg (como metal)
W n (a)
Elemento /mg (como metal) % (como metal) /nCr
Cr 25 50.2 1
N1 13.5 27.1 0.u48
Fe 3.6 7.2 0.13

(a)

Relacién atdmica respecto al cromo.

Espectroscopia Mossbauer: Se prepard la muestra colocardo
una pequefia cantidad mezclada con glucosa entre dos discos
de acrilico, midiéndose el espectro Mossbauer de transmi-
si6n usando una fuente de °7Co en matriz de Pd, y modo de
aceleracidn constante. Se obtuvo un espectro de baja inten
sidad, consistente en un singulete centrado en -0,25 mm/s
(con respecto de Fe(Pd)), atribuible a acero inoxidable, no

detecténdose por lo tanto ninglin O6xido de hierro.
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6. Analisis espectrogrifico: Los resultados se muestran en

la Tabla 5.
Tabla !
ELEMENTO SELLO 1 SELLO 2 SELLO 3
Cu g%g 0,1 -0,3 | g%g 0,1- 0,3 gkg 0,1 - 0,3
Pb g%g 0,03 -0,1 | pg/g 30 - 100 Kg/g < 30
Si g%g 0,03 -0,1 " 0,03- 0,1 g% 0,03-0,1
Co " 0,03 -0,1 " 0,1 - 0,3 g% 0,1 -0,3
Mg " 0,03 -0,1 | pug/g30 - 100 |1g/g 30-100
Zr n 0,1 0,1- 0,3 | g%g 0,1 -0,3
Sb " 0,1 "< 0,1 " < 0,1
Mo ;pgm/g 300Pr | BEAE 300 " 0,03-0,1
Zn " 300Pr | wg/g< 300 13/g < 300
W " 300 | wg/g< 300 " < 300
Al " 100-300 | g%g = 0,1 g% = 0,1
B n 100-300 | BBA® 100- 300 g/g < 30
cd " 100 "< 100 " < 100
v " 100 "< 100 " < 100
Su " 100 "< 100 " < 100
Mn " 30-100 " 100- 300 g% 0,03-0,1
Ti " 30 "< 30 | w/g < 30
Ag " 10 " 10- 30 /g 10-3C
Bl " 10 "o« 10 wg/g < 16C
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Discusién de los resultados

Dos son los posibles origenes del depdsito encontrado: corro-
sidén in situ, o depdsito del crud circulante en el refrigerante. Esta ul-
tima hipdtesis se ve en principio descartada por la notable diferencia en

composicidén entre el crud circulante y el depdsito encontrado.

La composicibén del sblido encontrado parece corresponder a
una relacidén bdsica de un atémo de niquel por cada dos de cromo, proba-

blemente con la estequiometria NiCr 0,» con cierta cantidad de otros ele

2
mentos en menor proporcidn. In gencral, sc considera que los resultados
de hierro presentan un alto error por exceso, mientras que los de niquel
. . . . -
y cromo no se ven afectados por la contaminacidén con la herramienta meta-

lica, por lo menos en cantidad importante. Sobre la base de esa composi-

cién quimica es posible interpretar todos los resultados, a saber:

a) De los métodos de ataque, unicamente la fusidn con perdxido de sodio
conduce a una disolucidén adecuada de la muestra. Por ese motivo, los
resultados de los métodos 1 y 2 presentan bajos resultados en cromo y
niquel (en cambio, las fases que contienen el hierro se disuelven ade
cuadamente).

b) En todos los andlisis realizados, la relacidén de cromo a niquel es
2:1 (molar).

c) En el espectro Mossbauer sdlo se detecta el acero inoxidable provenien
te de la herramienta.

d) E1 s6lido presenta una baja actividad de ® 0Co. En informes anteriores !
sefialamos que este nucleldo se encuentra asociado fundamentalmente a
los dxidos de liierro y no a los dxidos de cromo.

e) El color verdoso de los depdsitos estd de acuerdo con la composicidn

propuesta.

Es un hecho conocido que la capa de 6xidos que se forma por
encima del acero inoxidable se enriquece en cromo y niquel?, y que estos

Oxidos juegan un papel importante en las propiedades de los aceros inoxi

- 200 -~



dables; esto favorece la hipétesis de la formuacién in situ del sdlido.

Los 6xidos de cromo presentan una dificultad adicional en los
procedimientos de descontaminacidn cuimica, dado gque los mismos son de di
ficil disolucibén, como se comprueba en el presente trabajo. Los reactivos
del tipo "reductor" no los atacan apreciablemente, a diferencia de los
6xidos de hierro que son disueltos m&s facilmente. Por ese motivo el ata-
que con dcido tioglicélico no condujo a una disolucién adecuada, a dife-

rencia de lo observado con la magnetita3d.

En la medida en que la presencia de este tipo de depdsitos se
presente en otros lugares del circuito primario, deben esperarse dificul-
tades en la implementacidén de métodos quimicos de descontaminacién como
el CANDECON, con tratamiento exclusivamente de agentes reductores, y sin

etapa previa con agentes oxidantes.

Los autores agradecen a los diversos sectores del Departamento de Quimica
Analitica, a la Dra. C. Saragovi de Badler y al Sr. L. (uesada la colabo-

racidn prestada.
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34, CONTROL DE PRODUCTOS DE DEGRADACION DE RESINAS =N
EL CIRCUITO PRIMARIO DE CENTRALES NUCLEARES.

A.A. Sufier, H.S.Isaurralde, M.A. Blesa y A.J.G.

Maroto.

En un informe anterior! se hizo una evaluacidén del comporta-
miento de los filtros mecdnicos del sistema de limpieza TC de la Central

Nuclear en Atucha.

El sistema de limpieza TC de la C.l.A. incluye, ademds de los
filtros mecdnicos TC, tres,lechos de resinas, una anidnica, una mi%ta y
una catiénica. Las resinas son provistas por la firma Bayer A.E.G., de la
R.F. flemana, y se trata de la resina anidnica fuerte Lewatit M-500 y la '

resina catidnica Lewatit S-100, ambas de grado nuclear.

Estas resinas cumplen un papel doble, pues actlian como resi-
nas de intercambio iénico para retener impurezas disueltas en el refri-
gerante, v al mismo tiempo cumplen funciones de filtro para la retencidn

de particulas suspendidas que no hayan sido retenidas previamente.

Los productos retenidos incluyen isdtopos de gran actividad,
y durante su vida Gtil las resinas se ven sometidas a muy altos campos
de radiacién. Es de importancia evaluar adecuadamente el comportamiento
de las resinas. Entre otros fendmenos, puede producirse una ruptura de
las cadenas poliméricas, y esto a su vez puede conducir a la introduccidn

en el circuito primario de materia orgdnica.

La introduccién de materia orgdnica tiene consecuencias incon
venientes, derivadas de la posible evolucidén de ese material hasta produ-
cir nitratos y/o carbonatos, con consiguientes riesgos potenciales de co-
rrosidn para los materiales constitutivos. Asimismo, pueden generarse de-

pbdsitos de naturaleza carbonosa, de dificil disolucidn o eliminacidn; en
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el caso de los intercambiadores de calor, .a formacién de este tipo de

depdsitos constituye un inconveniente serio.

Es por lo tanto de utilidad disponer de un método de detec-
cidn rdpido que seflale la introduccién de productos de degradacidn de re-
sinas en el circuito primario. En este trabajo proponemos para ello el ba-
rrido del espectro ultravioleta de muestras de refrigerante, desde 400

hasta 190 nm.

Composicidn Quimica del Fluido Refrigerante en la C.N.A.

El fluido en circulacidn es agua pesada, D20, que contiene di-
versos aditivos y contaminantes. Es importante eliminar la posibilidad que
cualquier sustancia presente pueda interferir en el método propuesto. Los
aditivos mds importantes sen el hidrdxido de litio, el &cido bérico, la
hidracina y el hidrdgeno. Se realizd por lo tanto un espectro UV de cada
uno de estos aditivos, separados y juntos, en cantidades hasta 10 veces
superiores al miximo existente en el refrigerante, comprobidndose que en
ninglin caso aparecian bandas de absorcién en la zona de interés. Los con
taminantes posibles son, ademds de los productos de degradacidn de las
resinas, los productos de corrosidn activados, incluyendo particulas co-
loidales de dxidos metdlicos, y sustancias solubles, los productos de fi
sién, e impurezas de otro origen, como las sales de sodio de la regenera
cidén de las resinas de boro. MNinguna de estas sustancias absorbe aprecia
blemente en el ultravioleta, y tampoco interfieren los productos mismos

de la activacidn y la radidlisis del agua pesada.

El espectro ultravioleta de los productos liberados por las resinas de

intercambio idnico.

A fin de ilustrar el uso del espectro ultravioleta para de-
tectar productos liberados por las resinas, Se presentan en la Figura 1,
el espectro de absorcidén de 20 ml de agua equilibrada con 2 g de resina
nueva, en la Figura 2 la variacidn de la intensidad de absorcidn en su-
cesivas aguas de lavado, en la Figura 3 el gran aumento en la absorban-

cia cuando se equilibra agua con resina irradiada previamente, y en la
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Figura 4 el espectro UV de una muestra de DQO del circuito primario de

Atucha.

Absorbancio

(ki1 d
S0}

025}

n i e -

0 i "
3% 330 ne 290 70 250 230 210

Longttud de onda (nm)

Figura 1.- pgpectro U.V. de agua equilibrada con: a.- Resina anidnica;

b.- catidnica; c.-Lecho mixto.

En la Figura 1, es interesante observar la disminucidén de la
liberacidén de productos en el caso de la resina de lecho mixto, en com-
paracidén con las resinas separadas. Puede advertirse que los picos carac
teristicos aparecen en 223 y 250, con relacidén de intensidades diferentes
para cada tipo de resina. En la Figura 2 puede advertirse que la libera-
cidén de material al medio va disminuyendo con sucesivos lavados, y deja
de ser importante al cabo de unos veinte lavados. Sin embargo, en la Fi-
gura 3 puede advertirse que la irradiacién de la resina induce la libe-
racién de grandes cantidades de productos al medio. Las resinas irradia

das son las empleadas en la C.lMN.A., y la irradiacidn se llevd a cabo en
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un irradiador Gamma marca Noratom, con una dosis de 1,0 x 1019 ev h/g,
durante 60 dias. Si bien las condiciones no son comparables a las de una
central nuclear en operacidn, no cabe duda que es importante controlar

este fendmeno.,

080 b

:25%

A
e
Lf >

0= 1
%0 330 n 2% 70 250 230 Long de once (rr

Figura 2.-Espectro de absorcién U.V de sucesivas aguas de lavado de re-

sinas.

La filtracidén de las aguas de lavado, para simular la funcidn
de los filtros ubicados a la salida de los lechos de resina. Si bien pro-
duce una disminucidn notable en la intensidad de las bandas, &sta no se
hace nula, indicando la liberacidn de productos de pequefio tamafio, o so-

lubles, capaces de pasar por filtros de 0,45 micrones.

La Figura 4 muestra que por lo menos en una ocasidn pasaron
al sistema primario vestigiosde productos de degradacidn de las resinas,
por la existencia de un pequefio hombro en el espectro. Debe aclararse

sin embargo que en general no se observan m&ximos en otras muestras.

En conclusidn, el control periddico del espectro UV de las

muestras extraidas en el sistema TV es un procedimiento sencillo y rapi-
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do que permite controlar que no se han introducido productos orgénicos

al medio.

06k
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u -t I i ) 0
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Longitud de ondg (1rm Longitud de onda(nem

Figura 3.- Espectro de absorcidn U.V. de: a) resina anidnica irradiada,

b) resina catidénica irradiada.
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Figura 4.- Espectro de absorcidn U.V. de DQO proveniente del sistema pri

mario de la C.N.A.
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le DETERMINACIONES DE CONCENTRACION ABSOLUTA DE CRUD
EN EL CIRCUITO PRIMARIO DE LA CENTRAL NUCLEAR
ATUCHA.

L.J.Helzel Garcia, J.G. Riesgo, J.A. Barbero, M.A.

Blesa, R.J. Fernéndez Prini y A.J.G. Maroto.

Introduccidn

La concentracidn de productos de corrosién en suspensién en
el refrigerante es uno de los pardmetros quimicos de mds importancia para
caracterizar el adecuado funcionamiento del control quimico del circuito
primario en una central nucfear. El nivel de dichos productos debe ser 1o
mds bajo posible para minimizar los problemas que surgen del transporte
de actividad a lo largo del circuito primario, con el consiguiente aumen
to de los campos de radiacidén. Un inadecuado control quimico puede tradu-
cirse en velocidades de corrosidn y liberacidn inaceptablemente altas, y
la medicidn de concentracidn absoluta es un excelente indicador de con-
trol en ese sentido. En otros aspectcs ,la concentracidén de crud provee
una de las informaciones badsicas fundamentales para la previsién de la e-
volucidn futura de los campos de radiacidn (es uno de los pardmetros a

usar en cualquier modelo de transporte de actividad).

Finalmente, la medicidn de la concentracidn de crud en dis-
tintas condiciones operacionales permite determinar la influencia de di-
chos pardmetros sobre el desprendimiento brusco de crud (crud burst), que
es la base del método de ciclaje fisicoquimico (CQF) de descontaminacidn

de reactores.

La medicidn cuidadosa y reproducible de concentracidén de crud
presenta dificultades relacionadas con el bajo valor de la misma. Resulta
superior con respecto a cualquier otro método, el de pesada directa de

los s6lidos recogidos en filtros adecuados, pero dichas pesadas requieren
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la elaboracién sumamente cuidadosa del método. Asi por ejemplo, para pe-
sar una cantidad del orden de 1 mg en condiciones normales de operacidn
de la C.N.Atucha, se requeriria filtrar alrededor de 170 litros a través
de un filtro de 0,45 pm, y la dosis en contacto recibida por el opera-
dor seria del orden de 1,5 rem-hora—!. Por dicho motivo debe pesarse mi-
crocantidades, del orden de 0,3 mg o menos, y para poder lograr pesadas
significativas en este orden se deben extremar las precauciones en las
condiciones de pesada previa y posterior del filtro, a fin de no incor-
porar o perder péso en el material del filtro. lLas pesadas deben reali-
zarse a 80°C, en un horno adecuado, y a tal fin se disefi6 el equipo que

se describe a continuacidn.

Descripcidn del aparato

-

Se trata de una modificacidn de una balanza CAHN modelo GRAM
de 10-" mg de sensibilidad. Basicamente la modificacidn consiste en sus-
tituir uno de los platillos por un hilo delgado de cuarzo del cual peade

el soporte portamuestra. La Figura 1 muestra una fotografia del conjunto.

Las muestras a pesar son filtros de poco peso (v60 mg) y gran
superficie. (%20 cm?), lo cual exige una correcta ubicacidn del mismo den
tro del horno de secado, a fin de evitar fluctuaciones en la lectura de-
bidas a corrientes convectivas. En la Figura 2 se detalla el sistema hor

no-soporte-muestra.

La carga y descarga de muestras se hace por la parte superior
del horno para lo cual se sube y baja &ste por medio de un sistema de tor
nillo sin fin dejando inmévil al hilo de cuarzo y soporte. Después de ca
da operacidn se debe asegurar un buen cierre de la tapa a fin de evitar

enfriamientos y corrientes convectivas.

El horno es de tipo tubular a resistencia eléctrica controla
da con un sistema de regulacién que asegura *2°C a 100°C. La temperatura

se mide con una termocupla de hierro-constantan.
Operacidn

1. Presecado del filtro virgen en estufa a 95°C durante vein
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Figura 1.- Equipo empleado.

te minutos.

2. Carga de la termobalanza: se retira el filtro virgen de
la estufa y se calza en el portamuestra y éste se cuelga del hilo de
cuarzo. Esta operacidn debe realizarse lo mds ridpidamente posible pa-

ra evitar la absorcién de humedad del medio. Se sube el horno precalen-

tado a la temperatura de trabajo y se tapa.

3. Estabilizacibén y pesada: se deja estabilizar durante a-

proximadamente 15 minutos, y se obtiene el peso del filtro virgen.

4. Se retira el filtro y se coloca en un portafiltro de ace
ro inoxidable que se introduce en el sistema TV.
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5. Una vez pasado el volumen de D2O prefijado, se retira el

portafiltro, y con el filtro se repiten los pasos 1, 2 y 3.

Hilo de
Cuarzo

-

Tubo dé¢ —— -
Vidrio

AR

QAN
N
N
N
N
N
N
N
N
Soporte N
P § . Elemento
N Calefactor
NS
N
N
N
Termocupla N
' N
N
N .
N Filtro
N
N
N
N

A\
§\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\

Figura 2.- Horno y soporte de muestras del equipo.

Resultados y discusidn

En la Tabla se resumen algunos resultados obtenidos con un
filtro Sartorius de nitrato de celulosa, de 0,45 um y 50 mm de di&me-
tro. Las diferencias entre pesada y pesada para una misma lectura en ge
neral no superan el error *0,005 mg. Existen otras fuentes de errores,
el mds serio de ellos originado en las fluctuaciones de peso del propio
filtro; se estima que el resultado final obtenido es confiable dentro de

un 10%.

El presente método permite pues obtener una de las informa-
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ciones bidsicas para un adecuado control del medio refrigerante, con un

minimo de exposicidn para el personal encargado de las mediciones.

Tabla 1.~ Concentracidn absoluta de crud en la Central Nuclear Atucha.

MEPRCION DE LA CONCENTRACTON ABSOLUTA DE CRUD EN LA CENTRAL

NUCLFAR ATUCHA

MJESTRA N° |FECHA |ORIGEN |CONCENTRACION
ug/kg

1 25-7-78 TVv1150] 7,7

2 26-7-789 TV01504 4,6

3 4-8-78 | TVNISN] 5,8

4 7-8-78 { Tvn1sSn1 5,5

5 1F-8-784 TVN1S01 5,0

6 25-8-78 TVN1SN3 Fyf

7 31-8-74 TV01S03 6,2

8 5-9-78 | TV01s03 10,3

9 15-9-79 Tv01503 12,4

10 22-9-74 TVO1S01 9,0

i1 29-9-74 TV01S0l 1.4

12 5-10-78 1 TV01S01 7.4

13 13-10-74 V01501 4,8

14 17-10-78 TV01s01 2,4

15 25-10-78 Tv01503 4,4

Es de interés comparar estos resultados con los obtenidos en
otras centrales nucleares. En particular, para los reactores del tipo
CANDU se recomienda un muestreo semanal, tal como estamos llevando a ca-
bo en la actualidad en la C.N.Atucha, y se especifica que la concentra-
cidn de crud no debe exceder 1 mg/kg, con un valor deseable del orden de
0,1 mg/kg o menor. Puede advertirse por lo tanto que el nivel encontrado

en la C.N.Atucha es comparativamente bajo.
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36. DETERMINACION DE TRAZAS DE CIRCONIO.

H. Isaurralde y A.J.G. Maroto.

Se puso a punto un método espectrofotométrico muy selectivo y
de alta sensibilidad para determinar trazas de circonioc en agua pesada. Se
basa en la medicibén de la absorbancia a 535 nm del complejo circonio-naran-

ja de xylenol en medio Acido.

Se prepararon soluciones patrdn de ZrOCl 8 H,O0 en mezclas de

2° 2
H,80, / HC10, 0,2 y 0,8 M respectivamente y se agregd 0,016% de naranja de

xylenol a cada una de ellas.

Se determiné la absorbancia de cada una de las soluciones a 535
nm utilizando celdas de cuarzo de 5 cm de camino &ptico con un espectrofotd-

metro Cary 14 contra un blanco conteniendo los mismos reactivos con excep-

cidn del ZrOClz.

Se trabajd en los rangos de concentracién de circonio 0,01-0,1

ppm y 0,1-1 ppm. La Figura 1 muestra los resultados obtenidos

Se puede observar que con este procedimiento es posible deter-

minar concentraciones de circonio en el rango 0,01-1 ppm.
X

an
-
ain : .

arne

— Lty

o aoe oor o8 o08 an o wid

Figura 1.- Absorbancia del complejo circonio-naranja de xylenol en medio

dcido en funcién de la concentracidn a 535 nm.
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37. COMPORTAMIENTO DEL PLASTICO UTILIZADO COMO AGLUTINAN-
TE EN EL ALMACENAMIENTO DE LOS DFSECHOS RADIACTIVOS
DE LA CENTRAL NUCLEAR ATUCH?.

M. Herscovich de Pahissa, J. Pahissa Campi, R. Gabva-

rain, C. Tramontini y F. Roumigiere®.

El objeto de este trabajo fue estudiar el comportamiento del plas
tico utilizado como ligante para el almacenamiento de los desechos radiacti-
vos provenientes del sistema TR .de la Central Nuclear Atucha, frente a dife-

rentes dosis de irradiacidn.

-

El sistema TR efectlia el tratamiento y control de todos los e-
fluentes liquidos que pueden producirse dentro de la zona controlada (proce-
dentes del lavado de indumentaria, decontaminacidn de laboratorios, lavado
de pisos, etc.), de manera que su incorporacidn al rio Parand de las Palmas,
no supere los valores maximos fijados para la licencia de operacién de la

Central.

Este sistema trabaja de la siguiente manera: una vez analizadas
las muestras tomadas de los tanques de recoleccidn (andlisis de concentracidn
de tritio, actividad gamma y sélidos en suspensidn), las aguas se tratan en
un evaporador (TR-3). Las aguas decontaminadas del destilado son enviadas a

los tanques de control y emisidn, y de alli evacuadas al rio (Figura 1).

El concentrado de la calota del evaporador, con un contenido en
s6lidos del 10% y una alta actividad especifica, es bombeado con la bomba TT
16 DO1 al tanque intermedio TT 21 BO1, que esti provisto de un agitador para
evitar la formacién de sedimentos en su interior. En este depdsito se reali-
za el acondicionamiento de la acidez del concentrado, (pH entre 5 y 6) para

evitar la formacidn de espuma, ya que arrastraria mezcla de residuos semitra

* Central Nuclear Atucha, C.N.E.A.
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tados por la salida de vapor de agua hacia el intercambiador, produciendo

incrustaciones en el mismo y en la cafieria de descarga.

La dosificacidn del concentrado al tornillo extrusor TT 21 NO1,
se realiza a través de la bomba centrifuga TT 21 D02, que recircula parte
de su caudal al depésito TT 21 BO1 y la bomba de tornillo TT 21 DO4, desde
la cual se ajusta el caudal en un rango de 9 a 32 litros/hora siendo su ope

racidén normal de 20 litros/hora.

DIAGRAMA  DEL SISTEMA TT DE ELIMNACION DE RESIDUQOS

TR2-5 TR3
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T T T
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TT23W01 —
TF e
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Y TTZwo! " Trrzso0

Tz 1 26W02

Fig.
Figura 1

La dosificacidn de aglutinante se realiza desde el depbsito TT

25 BO1.

La relacién de residuo sdlido a aglutinante debe ser aproxima-
damente 1:1. La mezcla asi obtenida se amasa y se seca en la instalacién de

. . 2
secadora de husillo, que es calentada por vapor a una presidén de 18 kg/cm*.

Finalmente el extrudado es incluido en tambores de 200 litros

y enviados al cementerio de desechos.

Para poder calcular la dosis recibida por el plédstico aglutinan
te, durante el periodo de almacenamiento, se determind en primer lugar la

actividad especifica en ICi/ml de los concentrados y cuales eran los radio-
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nucleidos que contribuian a ella.

Se analizaron una serie de muestras provenientes de la calota
y el tanque intermedio; dichas muestras fueron medidas en una geometria
‘étandard, en un cristal de Germanio-Litio conectado a un multicanal, ha-
biéndose previamente determinado los rendimientos de medicién para cada

energia utilizando muestras patrones.

Se determiné el espectro para cada una de las muestras. Puede
verse en la Figura 2, en primer lugar, un espectro de un patrdn de Cs 137,
en segundo lugar el espectro de un patrdén de Co 60 y en tercer lugar el es
pectro de una de las muestras. Como puede observarse, a grandes rasgos el
espectro de la muestra coincide précticamente con el espectro de Co 60,
uesto gue como veremos este vadionucleido integra, en promedic, el 70% de
la actividad de las muestras.

.

CINCTHO MUCSTRA PATION Co®¥

CAMECTIO MOESTRA TRON La® l
J

Figura 2.~ Conjunto de espectros Yy de C8137, Co b0 y muestra de calota.
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En la Figura 3 se ve en detalle el espectrc de la muestra ante-
rior. En el puede observarse, aparte de la presencia de Co 60, los siguien-

tes radionucleidos: Hf 181, Ce 144, Ce 141, Cr 51, Ru 103, Sb 124, Cs 137,
Zr 95, Nb 95 y Ag 110",

i

1SOTOPD | ENERGIA eV
ESPECTRQ DE MUESTRA CALOTA TR3 . HE 133 - 482
. Gt Cens 1334 - 1488

kR Cew | w54

. Cr® 320

. Ry™ 437
Sb 603 - 1691

Cs™ | 66l
Zr® 72 - 757

Nb % 766
Ag'e 884 - 1382

I ] Co® 1170 - 1330

e

Figura 3.- Espectro ampliado muestra de calota.

Seguidamente se calculd la actividad en iCi/ml de los principales

radionucleidos presentes utilizindose la férmul:

z Zn
At.nH y. 3,7.10"

ACupcCi )=

a(UCi/ml):AhCi).%

a(yCi/ml)=2,7.10"7, — LZn = K.5 Zn
Ac.n . Hy
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ZZn:n°neto de impulsos, At:tiempo de medicidn, n : eficiencia del radionu-

cleido, Hy: relacidn de emisidny, V: 100 ml.
Los valores obtenidos se consignan en la Tabla 1.

Tabla 1

TRA J
1 2 3 4 5 6 7 1 8 9
60 920" 38.10" 5310™ 1ot 18.10° 81.10° Y2 N0 s9.%"
Co® Ia
% 615 654 820 u 630 NS 154 868 05
C ) f’,%| 290" 1510 68.10° a0 22.%0° 240" 100" nw 16 V0"
r 2| as B 107 25 197 6 20 55 186
# |1% 1010° 24.10° 20407 93 10° 229" 6210° 2210" 2210 | &30
Nb @ 52 “0 32 50 18 51 44 39 51
19007 130" 10.10° 54.10° 38.0° 3Rt 100" 8110° 230"
Ir® 3
5 29 24 16 29 30 2 20 14 28
C1y 5, 2110° asi0* | 210" 2040°* 24 107" 210" 950" 10.10" o
SOF s (5 19 1 19 X 18 a ki
Sbm ¥, 210" 8310° 430 2210° 36.10" 19.10" 51%° 330" 1410
% 16 14 + 01 12 29 13 Al 0.6 14
Adv Tolal (P 14 01 0b 02 0t 12 035 0& 08

ACTVIDAD TOTAL  PROMEDIO . 07 pC/mi
ACTIVDAD MAXIMA MEDIDA - 14 pC/ml
ACTIVIDAD  MINMA MEDIDA -0 yC/ml

De la Tabla se desprende que la actividad total promedio por
muestra es de 0,7 i /ml, con un valor mdximo de 1,43;Ci/ ml y un valor mi-

nimo de 0,1 i/ ml.

Hay que tener en cuenta que dichas muestras no tienen porque
ser similares, dado que como se ha dicho, provienen de los sumideros de
recoleccidn y la contaminacidén se debe a pérdidas accidentales. De todas
manzras, el valor promedioc es bastante representativo. Para verificar los
datos obtenidos en el sistema de medicidn utilizado, tres de las muestras
fueron llevadas a sequedad, destruida la materia orgénica con &cidos per-
clérico ynitrico y calcinadas. En el residuo se determind actividad beta y

gamma total, obteniéndose datos coincidentes.
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En la Tabla 2, se ven los principales radionucleidos contami-
nantes, los promedios de sus actividacdes en iCi/ ml, porcentajes en las mues-
tras y los 3cp’g de extrudado. Esta columna fue calculada teniendo en cuen-
ta cuc el residuo sdlido presente en el concentrado es de un 10%, por lo
tanto, una vez que pasa por la estacidn desecadora, la actividad especifi-
ca en el residuo sdlido es 10 veces mayor. Considerando que el residuo sb-
lido se amasd en relacidn 1:1 con el aglutinante, la actividad especifica

final del extrudaco serd 5 veces mayor que la del concentrado.

Tabla 2

NULLEIDO |T /2 c:nccér;lado actﬁldad ext}:&fd/a?io ]223‘5 % D315
Co® |52q| 0492 | 70,25 | 2,460 [426000 | 940
Ce® 12784 0114 1695 | 0,057 17 0,004
Nb3% 13504 | 0029 415 | 0,145 151 0,033
Zr% 1650d| 0017 237 | 0,085 189 0,042
Cs®™ 1300a| 0012 180 [ 0060 25.000 55
Sb'2* 16104 | 0010 136 | 0,050 170 0,038

Con estos valores de actividad especifica del extrudado, se cal

cularon las dosis beta y gamma producidas por cada uno de los nucleidos.

En la Gltima columna se presentan los porcentajes de dosis apor

s - [ > ini -
tados por cada radionucleido. Como se ve, el 9u4% de la dosis es suministra
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da por el Co 60. E1 Cr 51, a pesar de estar aproximadamente en un 17%, en
promedio, aporta una dosis Infima y la (nica dosis significativa, aparte
de las de Co 60, es la de Cs 137 (5,5%), lo cual es légico, dado que estos

dos nucleidos (Co €0, Cs 137) son de periodo largo.

En cuanto a la dosis beta, el Co 60 aporta un 7,6%, mientras

que el Cs 137 lo hace en un u4u%.

Estas dosis fueron calculadas para una densidad de extrudado
de 0,98 g/cm3 y una geometria cilindrica del tambor de 60 cm de diimetro

por 80 cm de alto, utilizando las siguientes férmulas:

0o = -3 ¥ o
Cy (=) 33,1.10 °.C.X.g 'T1/2 (rads).
D = .1073. |1-exp- . .C.K.g .
y (t) = 33,1.1073.|4-exp-(0,693 t/T1/2)] C.K.g T, ,,(rads)
DR (») = .E. .
B (») = 73,8 C.E T1/2 (rads)

Donde: K para emisores gamma es la velocidad de dosis de exposicién en roent
gen/hora a 1 cm de distancia de una fuente de 1mCiy g es el factor geométri

co (tamafio de la regidn donde se distribuye el radioisétopo).

El plastico utilizado en la CNA es el Alkathene WVG23 que tiene
un indice de fluencia de 200, una densidad de 0,915, una viscosidad en la
fusidn de 300 poise y un punto de ablandamiento de 65°C. Dicho Alkathene se
ensayé hasta dosis de 50 Mrads, no evidenciando cambios desfavorables, so-
bre todo en lo referente a la rotura a la traccién y a la rotura al impac-
to. En cuanto a la produccidn de H2 por radidlisis, se ha comprobado que el
G es del orden de 5 (5 moléculas por cada 100 eV, es decir 5 u Mol/Mrad.gr.)
lo cual inidca que la produccidn de H2 para la dosis calculada a tiempo in-

finito para 0,5 Mrad, serd del orden de 0,06 cm3/gr.

En la Figura 4 puede verse el incremento del porcentaje de en-
trecruzamiento en funcidn de la dosis, observandose que a 50 Mrads, el gra-

do de entrecruzamiento supera el 60%, lo cual mejora notablemente las pro-
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piedades del pléstico.

Aumentando la dosis se llega a un valor limite a partir del

cual las propiedades del polietileno comienzan a desmejorarse.

PORCENTAJE DE RETICULADO EN FUNCION DE LA
DOSIS PARA ALKATENE WVG 23

60 % Reficulado

.

Figura 4

Este limite es de 500 Mrad y por lo tanto las dosis de aproxima
damente 0,5 Mrad que reciben los extrudados estdn en tres &rdenes de magni-

tud por debajo del valor confiable de uso.

De acuerdo a lo antedicho, las actividades especificas a enva-
sar podrian tener por lo menos dos Ordenes de magnitud mas, pero esto no es
factible debido a la alta exposicidn que se generaria en la superficie de
los tambores. Es decir, si con las actividades especificas promedio del con
centrado de 0,7 1Ci/ml se obtiene una exposicidn en la superficie del tam-
bor del orden de 200 mR/h, con dos drdenes de magnitud mis, se tendrd una
exposicién de 20 R/h, lo cual no es aceptable para su manipuleo y almacena-

miento.
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La dificultad que presenta el Alkathene WVG23 es que si bien
responde a todos los requerimientos mec&nicos y de radidlisis, es un ar-

ticulo de importacidn con todos los problemas que esto acarrea.

Se intentd la utilizacidn de polietileno nacional, pero presen-
ta el problema de tener un indice de fluencia menor y por ende un punto de
ablandamiento mé&s elevado que el citado Alkathene, por lo que no se lo pue-
de utilizar, pues se solidifica en las zonas"frias" de las toberas de des-
gasificacidn. Una de las posibilidades seria aumentar la temperatura de va-
por del tornillo extrusor en unos 20°C, con lo cual se podria utilizar el
polietileno de origen nacional Duretileno 2200, pero esta posibilidad no es
de facil realizacidn. Un aumento de temperatura de 20°C requiere aumentar
la presidn de la caldera a valores fuera de lo permitidos por las normas de

seguridad.

Por tal motivo se piensa implementar un sistema de calefacciédn
eléctrica, de forma tal que las temperaturas alcanzadas satisfagan los re-
querimientos del polietileno nacicnal y a su vez tendria como ventaja evi-
tar posibles contaminaciones del vapor condensado que calefacciona al ex-
trusor y que se refine con el condensado de los vapores que se utilizan como
calefaccidn de equipo en zona controlada y que posteriormente se dirigen al
tanque de agua de alimentacidén de los generadores de vapor, contaminando

asi el sistema secundario.

La otra posibilidad que se estd ensayando es la de efectuar cor
tes de Duretileno 2200 con ceras de descarte de bajo peso molecular prove-
nientes del proceso de fabricacidn del polietileno. De esta manera se pue-
den obtener productos con un punto de ablandamiento adecuado para trabajar

en el sistema TT.

1. E. Diaz, "Introduccidn a los sistemas auxiliares del reactor de la Cen-

- 222 -



tral Nuclear en Atucha"-C.N.E.A.-AC 18/75.

2. V.L. Lanza, "Effect of Radiation on Polyethylene'-Modern Plastics, July

129 (1957).
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38 DETERMINACION DE O Y N EN HELIO POR CROMATOGRAFIA
]
GASEOSA

A.T.Campelo. C.Tramontini y J.Pahissa Campé

La cromatografia en fase gaseosa es uno de los métodos generales
mids ampliamente usados para separar los componentes de mezclas. Ella depen-
de fundamentalmente de las diferencias en los coeficientes de distribucidn de

los componentes entre una fase y una mdvil.

Los componentes a separarse son llevados a través de la columna por
un gas portador o carrier y'se reparten entre el gas portador y la fase esta-

cionaria, en nuestro caso un sélido inerte.

La fase estacionaria retarda selectivamente los componentes de la
muestra de acuerdo a su coeficiente de distribucidn formando bandas separadas

en el gas portador.

Esta bandas son entonces captadas por los detectores de conductivi-
dad térmica. Estos consisten en un filamento calentado eleétricamente que estd

colocado al final de la columna e interpuesto en la corriente del gas portador.

Los distintos componentes poseen diferente conductividad térmica y
al fluir modifican la temperatura del filamento y por emde su resistencia. Estas
variaciones son registradas en la Figura 1.

La distancia de cada pico al punto de inyeccidn (tiempo de retencidn)
identifica a cada uno de los componentes y ademds, el drea bajo la curva es

proporcional a la cantidad de cada uno de ellos.

En el presente trabajo se ha elaborado un método para una réapida y
precisa evaluacidn de 0 y N en muestras gaseosas obtenidos por arra:trc con He,

del circuito primario de la Central Nuclear en Atucha.
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Figura 1.- Cromatograma tipico en los que se ve los picos correspondientes

a los distintos componentes.

El equipo utilizado es un Varian Mod.GC. 1860/4 dual. A este se
encuentran acoplados un registrador doble y un integrador digital. Este Glti-
mo permite obtener automdticamente los tiempos de retencidn y las &areas bajo
las curvas.

La puesta a punto del método presentaba dos dificultades bésicas.

Una era que habia que partir de algo :ya implementado, como lo es el sistema

de muestra de la Central y la otra, la optimizacidén de la técnica cromato-
gréfica.
Las muestras eran enviadas en las ampollas que utilizaba la Cen-

tral en forma rutinaria para el muestreo de gases. El problema radicaba en

disefiar un sistema que permitiera la extraccidn de parte de su contenido,sin
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incorporar aire del exterior y su posterior inyeccidn al cromatdgrafo, en
primera instancia se ensayd el empleo de una vdlvula especial para gases

que permite la inyeccidn de volimenes constantes al sistema, (Figura 3).

/ Loop (éml-)

a columna //\

|
T e

/

vacio

Figura 2.- Valvula automdtica para inyeccidn de gases.

A tal efecto se montd dicha vdlvula y se realizaron varias prue-
bas pero con resultados nada satisfactorios, dado que estas vdlvulas estén
disefiadas para ser utilizadas con presidn positiva desde el interior, por
lo tanto durante la purga del sistema, por depresidn, se observd la incorpo-
racién de importantes volumenes de aire. Por esta razdn, se disefid el siguien-

te sistema (Figura 3).

Este sistema mantiene una ligera sobrepresidén constante en el

interior de la ampolla, evitando entradas de aire.

La ampolla se sumerge en el recipiente con agua destilada y se
elimina el aire de sus extremos al ser desalojado por esta. Luego se conec-

ta a uno de sus extremos un acople esmerilado provisto de un disco de goma
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(septum). Se pasa la ampolla a un recipiente vertical y se abre la vilvula

inferior bajo el agua. Una vez realizada esta operacidn se abre la valvu-

la superior y se toma la muestra pinchando a través del disco de goma.

esmenil

>-—T——{:j-T-<é——{scptum

Figura 3.- Disefio del equipo para la extraccidén de muestras a presidn cons-

tante.

La muestra se extrae con jeringa para gases de 2,5 ml. Se carga

en exceso y se va ajustando hasta alcanzar el vollimen a inyectar para evi-

tar la entrada de aire y se inyecta en forma normal, por via comin de acce-

S0

la
la

de

co

a la columna en uso.

Este sistema mantiene una presidn constante en el interior de
ampolla lo que permite una toma de muestra a presidn constante y evita
entrada de aire.

Para verificar la estanqueidad de las ampollas, se llend una

ellas con agua desalojidndola luego con He. Después de una espera de cin-

dias se extrajo una muestra con la técnica descripta. Se detectd en la

misma aproximadamente un 2% de aire incorporado.
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Té&cnica cromatogrdfica

El método pretende cumplimentar con los siguientes puntos. Un
tiempo de andlisis corto, elevada sensibilidad y una buena reproducibili-
dad. Ademis es condicidén necesaria para toda técnicacromatografica obte-

ner una buena separacién entre los picos (alta resolucidén).

Para poder cumplir con estas premisas dentro de la cromatogra-
fia podemos variar los siguientes pardmetros. Tipo de columna (fase ce re-
lleno), longitud, etc.); temperatura de la columna; tipo y flujo de gas
portador; corriente de filamento y temperatura de los detectores y condi-

ciones de operacidn del integrador.

Debido a sus caracteristicas generales y de acuerdo a experien-
cias anteriores se selecciond como relleno de la columna, el tamiz molecu-

lar 5 A. Esta eleccidn se vié corroborada por la bibliografia consultada.

Se tuvo la precaucidn de secar previamente la fase por calenta-

miento sobre cépsulas de porcelana durante 20 minutos.

Se recomienda una periddica deshidratacidén de la fase llevando
la temperatura del horno a 200°C por algunas horas con pasaje de gas porta-
dor seco. Ademds, es importante tener en cuenta que el tamiz molecular ac-

sorbe irreversiblemente el CO,, lo que disminuye su poder separador.

En cuanto a la longitud de la columna se optd por una de dos me-

tros, dado que esta longitud era suficiente para obtener buena separacidn.
Se realizaron inyecciones de la muestra a distintas temperatu-

ras de columna, a fin de poder establecer las condiciones de trabajo més a-

decuadas.La temperatura de la columna influye fundamentalmente en los tiempos de
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retencidn. Por cada 30°C de aumento,, los tiempos de retencidn disminuyen a

la mitad.

Se decidid trabajar a temperatura ambiente dado que se obtuvo
con la misma una buena resolucidén y un tiempo de andlisis razonablemente cor
to (aproximadamente 10 minutos). Variaciones de temperatura en un entorno re

ducido no afectan las caracteristicas del método.

Como gas portador se usd H2 (99,9% pureza) producido por un gene-
rador de hidrdgeno interconectado al sistema. En este caso la eleccidn se de-
bid a que el hidrdgeno es el gas portador que brinda mayor sensibilidad a los
detectores de conductividad térmica, siendo ademds en nuestro caso, el mis

econdmico y de provisidn permanente.

El caudal de gés pertador influye sobre la sensibilidad del de-
tector y la eficiencia de la columna. Una medida de la eficiencia est3 dada
por la relacidn entre el tiempo de retencidn sobre el ancho del pico en la

base. Cuanto mayor es este cociente mayor voder-separador tiene la columna.

Esto permite hallar experimentalmente las mejores condiciones de
trabajo.
Seglin se ve en la Figura 4 las condiciones &ptimas para este caso

se encuentran en el entorno de los 30 ml/min.

Para este valor de flujo, se observa que la respuesta del detector
es aceptable. Si bien esta respuesta podria mejorarse disminuyendo el caudal,

esto seria en detrimento de la eficiencia de la columna, Figura 5.

Los detectores utilizados son los de conductividad térmica provis
tos normalmente con el equipo. La sensibilidad de los mismos depende como ya
se vié del caudal de gas portador, de la corriente de filamento y la tempera-

turt del bloque donde se encuentran alojados.

La temperatura se fi1ij6 en 50°C dado que si bien podria haberse
trabajado a temperatura ambiente, las propias variaciones ambientales afecta-

rian la estabilidad del detector.

Adem3s se fijé la corriente de filamento en 100 mA ya que aplican-
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flujo gas por tador
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Figura 4.- Relacién de niimero de platos tedricos en funcidn del flujo de gas

portador.

K :entas
de “2//fm
de aire ny.

1300 ]

1000 _J

cavdal gas
partador

T T T
20 40 60 mi/mn

Figura 5.- Relacidén entre el niimero de cuentas y el flujo de gas portador.
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do un mayor amperaje los corrimientos de la linea de base y el ruido de fon-

do comenzaban a hacerse importantes.

El estudio de rango de linealidad, muestra buenos resultados entre

0.5y 2.5 ml de aire inyectado.

Conclusiones

Utilizando las condiciones de trabajo precitadas se tiene un
buen método para determinar la presencia de O y N en una muestra de gases,
arrastrada por He. Dicho método permite detectar los gases .icncionados en
concentraciones de hasta 0.5% en la muestra, con una repetibilidad mejor que

el 1%.

Ghalamsiah, Abolghassam: "Contribution a la chromatographie de gaz de 1' air"

Rapport C.E.A. WJ°2361 (1963).
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30, DOSIMETRIA QUIMICA DE NEUTRONES TERMICOS.
J. Pahissa Campd, M.H.de Pahissa, A. Goldschmidt y

R. Gabarain.

La dosimetria de campos de irradiacidén empleando dosimetros qui-

micos es el método m3s exacto después de la calorimetria.

Dichos dosimetros se basan en reacciones radioinducidas, tales

como Sxido-reducciones, cambios de pH, formacidn de gases, etc.

Sin embargo, cuando se desea utilizar estos dosimetros para neu
trones térmicos, resulta imposible dado que la energia de los mismos (0.025 |

eV), es insuficiente para producir las reacciones citadas.

En el siguiente trabajo se propone y estudia el efecto de agre-
gados de Boro a un dosimetro quimico convencional. La presencia de Boro per-
mite la deteccidn de neutrones térmicos mediante la radiacidén alfa provenien
te de la reaccidén B0 (n,a) Li7, (0:4017 barns). Las particulas alfa producen
ionizaciones y formacidén de radicales libres en el seno del dosimetro,los

que provocardn los cambios quimicos mencionados.

El dosimetro utilizado es el de Fricke y consiste en una solu-
cién ferrosa 10 3 M, en soluciédn de &cido sulffirico 0,4 M, con el agregado
de ClNa para evitar la accidn de compuestos orgdnicos presentes. Este dosi-
metro, por su reproducibilidad, es utilizado generalmente como patrdn secun

dario.

El mecanismo de funcionamiento se basa en la oxidacidén del ién
ferroso a férrico y la posterior determinacidén de este Gltimo mediante lec-
tura espectrofotométrica a 305 nm., Tiene un G para radiacidn gamma y X de
15,6 en tanto que para neutrones rdpidos el G es de 9. La respuesta es li-

neal entre 4.000 y 40.000 rad.

En primer lugar se determind la no influencia de agregados de
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Boro en el comportamiento del dosimetro de Fricke cuando el mismo se expo-
ne a la radiacidn gamma. Para ello se irradiaron soluciones de Fricke con
agregados de &cido bdrico, en concentraciones que variaron entre 0.1 y

5000 ppm de Boro durante tiempos que oscilaron entre 2 y 8 minutos. Le los
resultados obtenidos (Tabla 1), se infiere que el agregado de Boro no pro-
duce interferencias, dado que la mi&xima variacidn porcentual es del 3,9%,
promediada a través de todas las concentraciones y los tiempos. Como fuente
gamma se utilizd un irradiador de laboratorio provisto de una fuente de

Co 60 que suministra dosis de hasta 200.000 rads/hora.

Seguidamente se determiné el grado de variacidn de la respues-
ta del dosimetro, en funcidn de distintos agregados de Boro como acido bé-

rico, estando expuesto el sistema a un flujo de neutrones térmicos.

Tabla 1.- Influencia del agregado de Boro en el dosimetro de Fricke.
Fuente de Irradiacidn gamma: Co-60

Variacidn porcentual promedio: 3.9%

T(min) 2 4 6 8
Conc(ppm)
0 0.25 0.u48 0.72 0.92
0,1 0.25 0.47 0.70 0.90
100 . 0.25 0.46 0.74 0.91
1500 0.25 0.47 0.72 0.92
5000 0.26 0.u8 0.71 0.91
% MAX 3.8 4.2 '] 5.4 2.2
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Las concentraciones de Boro empleadas oscilaron entre 500 y
3000 ppm. Dada la acidez sulfiirica del medio, los agregados de dcido bdérico
no modificaron el pH de la solucidén dosimétrica; no obstante se verificd la
constancia de las propiedades del dosimetro, para variaciones de la concen-
tracién de dcido sulffirico entre 0.3 u 0.5 M. Como fuente de neutrones se

utilizd la columna térmica del reactor de experimentacidén RA-1 de la C.N.E.A.

La solucidn dosimétrica se colocd en ampollas de vidrio de 5 cc
con bajo contenido de Boro. Dada la geometria de la columna térmica del RA-1,
las ampollas se dispusieron en una caja de aluminio, horizontalmente, con su
eje perpendicular al niicleo del reactor. En cada tanda se irradiaron once am-

pollas segin la disposicidn que se muestra en la Figura 1.

DISTRIBUCION DE LAS AMPOLLAS
EN LA CAJA DE IRRADIACION

Figura 1.

Las ampollas fueron llenadas con iguales volumenes de solucidn
dosimétrica y cerradas con un equipo automdtico disefiado para este fin, de
manera tal que la seccién de liquido xpuesta al flujo de radiacién fuese

constante.
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Canoel flujo de radiacidn estd compuesto por radiacidn gamma,
neutrones rdpidos y neutrones térmicos, en primer lugar se determind la
componente de radiacidn gamma y neutrones rdpidos, irradiando el dosimetro

sin agregado de Jioro.

Se irradiaron treinta tandas de once ampollas cada una, prome-
diédndose los valores de cada una de las posiciones, cuyos resultados se

muestran en la Tabla 2.

Tabla 2.
rosteron | e | oroumactan | 08
1 0.38 . 0.04 10.5
2 0.37 0.05 13.5
3 0.36 | 0.05 13.9 |
4 0.35 0.04 11.4
5 0.34 | 0.03 3.8
6 0.37 . 0.04 10.8
7 0.35 i 0.04 11.4 }
8 0.37 ~ 0.03 8.1 ﬁ
9 0.34 J 0.03 8.8
10 0.35 ; 0.04 11.4
11 0.33 i 0.03 9.1

DISTRIBUCION DEL FLUJO GAMMA Y NEUTRONES RAPIDOS

Como puede observarse aparece claramente una discreta inhomoge-

neidad en la distribucidn del campo de irradiacién. En la Figura 2 se indi-
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can las relaciones porcentuales normalizadas de las distintas posiciones de
la caja con respecto a la posicidn nlimeroc uno de la misma, para el flujo de

neutrones répidos-radiacién gamma.

RELACION PORCENTUAL ENTRE LAS DIS-
TINTAS POSICIONES DE LA CAJA DE
IRRADIACION

Figura 2.

Dado que el promedio general, considerando las once posiciones
de la caja, tiene una dispersidn de sdlo el 10.7%, se decidid trabajar con

el valor promedio de la misma.

En la segunda parte de la experiencia se adicionaron cantidades
de &cido bdrico de manera tal de obtener concentraciones de 500, 1500, 2000

y 3000 ppm de Boro, las que se irradiaron con tiempos que oscillaror. entre
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30 y 180 minutos en la misma geometria anterior. Para cada concentracién
de Boro se efectuaron entre 10 y 15 tandas de irradiacidn, dependiendo de
las diferencias de absorbancia observadas. Utilizando el mismo criterio
anterior se promediaron Jos valores de todas las posiciones de la caja de
irradiacidn para cada concentracidn y cada tiempo de irradiacidn. Los re-

sultados se consignan en la Tabla 3.

Tabla 3.- Valores absolutos de absorbancia en funcidn de la concentracidén

de Boro y el tiempo de irradiacidén para el sistema Fricke-Acido

Bérico.
T(min) 30 60 90 120 iSO 180 FC(#)
Conc(ppm)
0 0.16 0.28 0.44 0.60 0.79 0.96 10.998
500 0.16 0.32 0.50 0.71 0.93 1.11 10.999
1500 0.22 0.40 0.63 0.84 1.03 1.30 10.999
2000 0.24 0.43 0.72 0.88 1.19 1.50 }0.996
3000 0.26 0.49 0.76 1.04 1.27 1.57 {0.999
Fc(#*) 0.973} 0.997) 0.980| 0.994} 0.980| 0.978

Asimismo se calcularon las diferencias entre los valores pro-
medio de las absorbancias para el sistema Fricke-Boro y los valores prome-
dio de Fricke. Estas diferencias son debidas a la accidn de los neutrones

térmicos sobre el Boro. Los valores se consigan en la Tabla 4.
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Tabla 4.- Aumento de la absorbancia debido a la reaccidn B10 (n,a)
Li7, para distintas concentraciones de Boro.-FC(¥)=

factor de correlacidn.

e G ET 60 90 | 120 150 | 180 FC (%)
Conc (ppm) . :
500 0.01 | 0.04 | 0.07 | 0.09 | 0.12 | 0.14 | 0.998
1500 0.06 | 0.11 | 0.17 | 0.25 | 0.28 | 0.36 | 0.996
2000 0.08 | 0.14 | 0.27 | 0.29 | 0.44 | 0.56 | 0.985
3000 0.10 | 0.20 | 0.30 | 0.45 | 0.52 | 0.63 | 0.997
FC (*) 0.974 | 0.999 | 0.959 | 0.996| 0.975 | 0.963

Los resultados de la Tabla 3 se representaron en la Figura 3
(absorbancia en funcidn de la concentracidn para distintos tiempos de irva-
diacién) y en la Figura 4 (absorbancia en funcidn del tiempo de lirradiacidn

para distintas concentraciones de Boro).

En la Figura 5 se representd el aumento de absorbancia en fun-
cidn de la concentracidén para distintos tiempos de ivradiacién, en tanto
que en la Figura 6 se representaron los aumentos de absorbancia en funcidn

del tiempo de irradiacidn para distintas concentraciones de Boro.

Analizados los resultados obtenidos, se puede inferir a través
de los factores de correlacidn, que el dosimetro utilizado se comporta 1i-
nealmente tanto con la variacidn de concentracidn como con la del tiempo

de irradiacidén (dosis).
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Los aumentos de absorbancia también mostraron ser muy lineales

con las variaciones antes mencionadas.

De igual forma se verificd la linealidad de todo el sistema en
el rango de concentraciones y tiempos utilizados. En la Tabla 5 se indican
los factores de correlacidn para las pendientes de los graficos 1, 2, 3y

4,

Tabla 5.
PENDIENTES F_ PENDIENTES
T (min) FIGURA 3 FIGURA 5 Conc (ppm) FIGURA 4 FIGURA 6
30 3.75 X 10°| 3.62 X 10° 0 5.42 X 105°
60 7.05 X 10°| 6.38 X 10° 500 6.47 x 16| 8.67 x 10°
90 11.32 x 10°| 9.62 x 10° 1500 7.14 X 10°]19.90 x 158°%
120 | 13.38 x 10°|14.15 X 15° 2000 3.18 X 10°|31.62 x 10°
150 | 15.89 X 13°|16.62 X 13° 3000 8.73 x 10°|35.81 x 10°
| 180 | 21.03 x 15°[20.38 x 18° FC | 0.978 0.964
' FC 0.993 0.398

Por Gltimo se calibré el dosimetro teniendo en cuenta dos facto-
res:
a) El flujo promedio de neutrones térmicos en la zona media de las ampo-
llas.

b) La relacidn flujo de neutrones térmicos-dosis.
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Para un flujo promedio de 4 x 102 neutrones/cm?.seg. y una re-
lacidn de 4,68 x 1010 pad. cm?/neutrones(factor obtenido de Weapon Radia-
tion Shielding Handbook), la dosis de neutrones térmicos en la zona indica-
da de las ampollas es de 6140 rad/hora. Con este valor se construyd la Figu-
ra 7 de aumento de absorbancia en funcidn de la dosis de neutrones térmicos

para las distintas concentraciones de bkoro utilizadas.

20000 DOSIS 400 500 ppm e
{Rads) P ) 3000 pp
7Y o g
. 300 ppm

o / . e o

Ve
o /
- oo /
/
// AUMEJTO DE LA ABSORBANCIA VS. LA DUSIS DE NEUTROJLS
/ TERMICOS PARA DISTIWTAS COJCLENTRACIONES UL BORO

Figura 7.

-

En la practica, para determinar dosis de irradiacidn de campos
mixtos de neutrones térmicos, rdpidos y gammas, se utilizan dos ampollas por
punto a medir: una con solucidén de Fricke y la otra con solucién de Fricke

conteniendo Boro. La primera detectard neutrones ripidos y gamma, mientras
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que la segunda detectard@ neutrones répidos,gamma y neutrones térmicos. Por
diferencia entre ambos valores se tendrd la dosis correspondiente a neutro-

nes térmicos.

De todo lo expuesto puede concluirse que el sistema dosimétrico
propuesto cumple satisfactoriamente con el objetivo del presente trabajo,
dado que el mismo permite determinaciones de dosis de neutrones térmicos

con errores relativamente bajos (del orden del 10%).

Este dosimetro quimico se utiliza actualmente para determinar
campos mixtos de irradiacidn en la Central Nuclear de Atucha, en zonas inac-

cesibles durante la operacidn.
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Lo DETERMINACION DEL PERFIL DE QUEMADO DE LOS ELEMENTOS
COMBUSTIBLES DE LA CENTRAL NUCLEAR EN ATUCHA.

J. Pahissa Campd, R. Gabarain, LC. Tramontini, A.E.

Goldschmidt y N. Pieroni¥.

Con el propbésito de poder determinar el perfil relativo de quema-
do de los elementos combustibles de la Central Nuclear de Atucha, se elabord
un método basado en la determinacidén de la dosis de radiacidn a lo largo del
elemento combustible, dado que la dosis en cada punto del elemento, serda pro-

porcional al grado de gquemado en dicho punto.

La determinacidém de las dosis se efectud por medio de dosimetros

quimicos.

Los dosimetros utilizados pueden ser segin los casos, el sistema
ferroso-férrico, el sistema ferroso-clprico o el sistema ditizona-tetracloru-
ro de carbono. Dichos sistemas se colocan en ampollas de vidrio de 5 cm3 de
capacidad. Los tiempos de exposicidn pueden variar entre 2 y 30 minutos, de-
pendiendo del dosimetro empleado, de su ubicacién a lo largo del elemento
combustible, del grado de quemado del mismo y de su tiempo de residencia de

pileta.

Para efectuar las mediciones se disefid y construyd un dispositi-
vo (Figura 1), compuesto por un blindaje de plomo cilindrico de 12 cm de dia-
netro  por 20 cm de altura, en cuyo centro se coloca el dosimetro, que se in-

troduce en el mismo por la parte superior.

Dicho blindaje tiene una ventana que acta de colimador, de 1 cm
de ancho, 3 cm de alto y 5 cm de profundidad, a través de la cual el dosime-
tro enfrenta al elemento combustible. Todo el blindaje estd recubierto (inclu-
yendo la ventana) en acero inoxidable y estd unido a un terminal de elemento

combustible.

1,

Central Nuclear Atucha, C.N.E.A.
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cabezal de

elemento
tombustible

portampolla

§ o ventana

b colimada ampolla

blindaye
de plomo | cubierta
acero inox.

ventana colimada

Figura 1.- Dispositivo para el posicionamiento e irradiacidén del dosimetro.

Una vez armado el dispositivo, el dosimetro queda en un recinto
estanco de manera tal que en caso de rotura de la ampolla, no pasa la solu-
cién dosimétrica al agua de las piletas.

El elemento combustible a evaluar se coloca, empleando el més-
til de maniobras de la casa de piletas, en el puerto utilizado para el ar-
mado de las columnas, de forma que las mediciones no estén influenciadas

por la proximidad de otros elementos combustibles.
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El dispositivo con el dosimetro se enfrenta al elemento combus-

tible utilizando el mi3stil de maniobras.

Dado que el &ngulo de colimacidn méximo es de aproximadamente 459
se hablia previsto ubicar el dosimetro a 20 cm de distancia del eje del elemen-
to combustible, de manera de '"ver'" a través del colimador un tramo de 13 cm.
del elemento combustible. En la prdctica el mastil de manicbras no permite
acercar el dosimetro al elemento combustible a menos de 25 cm. Por lo tanto,
por razones de seguridad, las mediciones se efectuaron a una distancia de 30
cm del centro del dosimetro al eje del elemento, con lo cual la porcidn "vis-

ta" del mismo es de 22 cm.

Este cdlculo tedrico se confirmdé précticamente efectuando un ba-
rrido en una de las zapatas eldsticas de la parte superior de un elemento com-
bustible, dado que estas zaﬁatas tienen una actividad mayor que el resto del
elemento, por su contenido en cobalto. Dicho barrido demostrd que la porcidn
vista a través del colimador es de aproximadamente 20 cm en el sentido longi-

tudinal (Figura 2).

Para posicionar el dosimetro se baja el dispositivo mediante el
mdstil de maniobras hasta la altura del punto que se desea determinar y a una
distancia de 3 metros del mismo con la ventana de la colimacidn opuesta en
180°. Seguidamente se acerca el dispositivo y al llegar a la distancia de 30
cm se gira el mismo en 180°, de manera que la ventana de colimacién enfrenta
el elemento combustible. Se expone durante el tiempo prefijado, terminado el
cual, se vuelve a girar en 180°, se aleja a una distancia de 3 metros y se

lo eleva hasta la superficie.

Efectuando operaciones combinadas del mdstil de maniobras y el
puenie gria de la casa de piletas, se recupera el dispositivo, se retira el
dosimetro para su medicidn y se coloca otro para la determinacidn de un nue-

vo punto.

Esta operacién se repite para cada uno de los puntos a determi-
nar a lo largo del elemento combustible y demora segiin los tiempos de irra-

diacidn, entre 40 y 60 minutos.
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ZAPATA ELASTICA

DISTANCIA AL CENTRO
DE LA ZAPATA ELASTICA (cm)

DOSIS (rads)

T T T
1900 10000 13000

Figura 2.- Curva de barrido de una zapata eléctrica.

En la Figura 3 se ven las curvas de perfil de quemado relativo de

3 elementos combustibles. En la misma se graficaron directamente las lectu-

ras en absorbancia de
superior del elemento

mismas es debida a la

Los puntos
miento de un elemento

tivo.

los dosimetros, en funcidn de la distancia a la parte
combustible. La depresidn en la parte superior de las

accidn de las barras de control.

fueron determinados cada 60 cm, con lo cual el releva-

combustible lleva entre 9 y 10 horas de trabajo efec-

Los elementos combustibles determinados tenian 6 dias de extrai-

dos del reactor. Se eligid este tiempo ya que de esta manera tienen una ac-

tividad adecuada y su

decaimiento a través de la determinacién, estd por de-

bajo del error del método que es del orden del 6%.
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Figura 3.- Curva de perfil de quemado de elementos combustibles de la C.N.A.

Demostrada la viabilidad del procedimiento, se propone disefiar
v construlr un nuevo dispositivo que tenga el largo de un elemento combus-
tible y en el cual puedan ubicarse simulté&neamente el nimero de dosimetros
necesarios, de manera tal, que en una sola operacidn de carga, posiciona-
miento, irradiacidén y extraccidn, cuya duracidn total seria de aproximada-
mente 90 minutos, pueda determinarse el perfil relativo de quemado de un

elemento combustible de la C.N.A.
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Ul. ESTUDIC QUIMICO Y TERMODINAMICO DEL SISTEMA SECUN-

DARIO DEL REACTOR RA-3.

R. Fernédndez Prini, A. Lapadula®*, S.J.Liberman, A.J.

G. Maroto, J.A. Moure y D. FParkansky¥®.

Introduccidn

Este estudio se realizd para evaluar el comportamiento del
sistema secundario del reactor RA-3 luego de las modificaciones introdu-
cidaas a fines de 1976, asi como para optimizar su operatividad en lo con

cerniente al mantenimiento de agua en el mismo.

La Figura 1 muestra un esquema de los circuitos del agua del

reactor, donde la linea gruesa representa el sistema secundario y la més

fina el primario.

TANQUE DE
TANQUE DEL AGUA
REACTOR
N INTERCAMBIADOR
- DE CALOR
] p
b
*{\__._l INTERCAMBIADOR
DE CALOR TORRE DE
>4 E ENFRIAMIENTO
[ 4 [Tl
L) L] T g %
s It <
—@_N—‘ o 2 Il g
AL <
2z s 3 Pl =
x© T 9
s
W H==——
aN PILETA

Figura 1.- FEsquema de circulacién de agua en los sitemas primario y se-

cundario del reactor RA-3.

% Departamento de Peactores Nucleares, C.N.E.A.
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El sistema opera como un verdadero concentrador de especies,
consecuencia de la evaporacidén que ocurre en las torres de enfriamiento,
incrementando el contenido de cloruros y de otros iones agresivos al a-

cero inoxidable de los intercambiadores de calor.

Por otra parte, las piletas presentan condiciones favorables
para la proliferacidn de algas, las que, sin embargo, pueden ser contro-

ladas por adicidén de una dosis conveniente de algicida 1.

Para evitar que estos efectos lleguen a niveles perjudicia-
les para el funcionamiento del reactor, éste opera durante 5 dias de la
semana y antes de comenzar con un nuevo ciclo se desgotan y limpian las

piletas.

Este proceso resulta costoso porque reduce la capacidad de
funcionamiento del reactor, implica el gasto de un volumen apreciable de

agua y de mano de obra.

En este trabajo se propone un método para reducir estos fac-
tores por andlisis de los resultados de diversas variables fisicoquimi-

cas de intere§ durante varios periodos de funcionamiento del reactor.

Experimental

Se hicieron determinaciones de conductividad especifica, con
centracidén de cloruros y pH de muestras extraidas en forma periddica ce
las piletas y del agua de aporte, durante diversos ciclos de operacidn

del reactor.

Se implementd una purga en las piletas y se midieron caudales

de aporte y purga en el secundario.

Para el cdlculo de la potencia térmica media de operacidn
del reactor se hicieron determinaciones de saltos de temperatura y cau-
dales en los sistemas primario y secundario. El valor de la potencia no-

minal en todos los casos fue de 3Mw.

Para el cllculo de la fraccidn de potencia disipada en 1la
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evaporacidn del agua en las torres, se dispuso de informacidn de tempe-

ratura ambiente y % humedad.

Resultados y discusidén

En la Figura 2 estén representacos los valores de conduct:vi-
dad especifica, pH y concentracidén de cloruros para el agua de las pile-
tas y de aporte en funcidn del tiempo de operacidn del reactor, para el

periodo del 22 al 27/12/77, desde el arranque hasta la parada.

D, 4} leta
x (mS cm_l)
L, %
%' hd - aporte
1B 3
1™ (pom) rileta
70{
3 P - —
hd hd e aporte
PH .
L ‘plleta
8}
e - L 4 e
. 4 ~ aporte
7 A " 5 A
0 25 ] 75 T60  t(hs)
Figura 2.- Conductividad especifica, concentracidn de cloruros y pH para

el agua de aporte y pileta. Periodo 22 al 27/12/77.

Se puede observar que mientras el agua de aporte estas tres
variables permanecen constantes, en el agua de las piletas aumenta en
forma continua. E1 factor de concentracidn ce cloruros correspondiente
a esos 5 dias de muestrec es de 2,6 valor que coincide dentro del error

experimental con el encontrado para sulfatos?,

Para operar el reactor en forma continua, deberd encontrarse
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un procedimiento que evite que la concentracién de estas especies disuel
tas llegue a niveles peligrosos para la integridad del acero inoxidable
de los intercambiadores de calor. En las condiciones de operacién del
sistema, se puede adoptar el orden de 100 ppm como limite méximo de con-

centracidn de cloruros sin serio riesgo de corrosiédn?.

Si ¢ es la concentracién de una especie no voldtil en el sis
tema al tiempo t, c, ¥ ¢y los valores iniciales y de aporte respectiva-
mente, V el volumen del secundario (220 m3) y QAp y QP los caudales ge

aporte y pérdida respectivamente, se puede deducir que:
c/e, = (ep/e ) (Qup/ap)- |(c,/c.) (Qap/Qp) = 1] exp-(t Qp/V) (1)

siendo: Qu=Q, . + qu y QApi . + Q> donde Q, , Qp

dales de arrastre en las torres, de purga en la pileta y de agua evapo-

son los cau-
u Y Qev

rada que se escapa en las torres, respectivamente.

QAp y qu son determinaciones experimentales, mientras que
QAr se calcula para el correspondiente Qev utilizando las relaciones &n-

teriores.

De la relacidn c/cO se puede deducir que para evitar que la
concentracidn llegue a valores elevados a tiempos prolongados, deberd
introducirse una purga en el sistema, pudiendo de ese modo en principio

operar el secundario en forma indefinida

En la Figura 3 se ejemplifican algunos de los resultados ex-
perimentales de fraccibén de concentracidn de cloruros en funcidén del <em
po para diferentes ciclos de operacién del reactor, con y sin purga. Las
curvas fueron calculadas con la ec.(l) y ajustando el QeV de modo de lo-
grar la mejor coincidencia con los datos experimentales. En las curvas

también se indica (C/Co)lim en cada caso.

En cada periodo se consideran valores medios de QAP y Qp’ lo
que permite explicar la dispersidn de algunos de los puntos experimenta-
les respecto de las curvas trazadas: cuando el arranque se realiza en

condiciones térmicas cercanas al estado estacionario (grdfico 3c) hay
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una buena coincidencia entre la curva y los puntos experimentales al co-
mienzo del periodo, mientras que para un arranque frio (grdfico 3b), es

tos Gltimos dan por debajo de la curva promedio.

5-3/8
Oy = 3,5 w°/n
(c/Co) im = 7,60

§-2/9
(/€)1 im = 262
8-13 Q. - 44n'/m
15-720 Qg = 4,1 m'/h

1 %0 100 1 200 t(hs)

¢ -1/19

2/9 - w10

Q= 4,0 m'/h Qo = 3,6/
(C/Cy) yim = 2,45 (c/e)yym = 240
ey
1 1 - I 1
!‘.{) l[X) w ) llr. tihst

Figura 3.- Factor de concentracidén de cloruros para diversos ciclos de

operacidn.
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Los factores ambientales tienen también una marcada influen-
cia en los valores experimentales: el descenso de la temperatura y aumen
to de humedad como ocurre por ejemplo durante una tormenta, disminuye Qev’
efecto que se evidencia en las curvas punteadas del griafico 3¢, las cua-

les fueron calculadas utilizando los valores parciales de QAP.

El grafico 3b muestra la operacién del reactor durante dos
ciclos consecutivos sin desagotar las piletas, con una purga de 1,6m3/h.
El Qev fue ajustado para cada periodo. El valor limite de c/cO indica

una concentracién de cloruro de 114 ppm a tiempc infinito.

La Tabla 1 sintetiza los resultados obtenidos durante 8 ci-

clos de operacidbn.

Tabla 1.- Evaluacidn del sistema secundario durante diversos ciclos de

operacidn en el afio 1978.

CICLO 12-17/5 19-24/5 25-30/8 8-13/9 15-20/10 29/9-4/10 6-11/10

£ 0,72%0,02  0,72%0,02 0,70:0,03 0,75%0,02 0,76%0,05 0,76%0,03 0,80%n,02

Oap (m3/h) 3,80 3,80 3,80 6,30 6,20 6,75 6,17

- 3,5%0,5 3,9%0,4 3,9%0,2

Los valores de f corresponden a la fraccidn de energia pro-
medio evaporada durante un periodo respecto de la total disipada en las
torres y fue calculada de acuerdo a: f=1/(1+R), donde R es la relacidn

3. g = _ _ .
de Bowen®: R = 0,47 (p/760) (tag tam)/(pVa pvam)’P es la presidn

g
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del dia en mm de Hg, ta temperaturas y p Y Pyam presiones de

g Y tam vag
vapor, ambas a la entrada de la torre y ambiente respectivamente. Los
limites para cada periodo corresponden a la méxima dispersidn obtenida.
En el ciclo del 29/9 al 4/10 se produjo una reduccidn en f hacia el f:-
nal del periodo y corresponde a la disminucién de QeV que muestra la

curva 3c.

Los caudales de arrastre son relativamente bajos, oscilan-
do en general entre 0,2 y 0,5 m3/h. Los valores superiores correspon-

den a dias de mucho viento.

En la Tabla 1 se indican 4 valores de caudales de evapora-
cidn: QeV es el calculado por ajuste con los valores experimentales de
concentracién (Fig.3). Qevﬁ y Qevs se obtuvieron a partir de caudales y
saltos térmicos en los sistemas primario y secundario respectivamente,
mientras que Qevn corresponde al valor nominal considerando 3 Mv a la

potencia disipada durante el pericdo.

Se puede observar una excelente concordancia entre Qevp y

QeVS en los casos en que ambos fueron determinados. Estos valores coin-
ciden en forma bastante precisa con los Qev' Por otra parte, los Qevn

resultaron en todos los casos inferiores a los experimentales.

El Q calculado cuando (c/c_).. =3, en condiciones simila-
pu o’ lim
res a las de promedio de operacién del reactor: Qev=u,0 m3/h y QAr =
0,3 m3/h, da un valor de 1,70 m3/h. Esta purga equivale a un gasto de
184 m3 de agua durante un periodo, volumen que implica un ahorro del
20% respecto de los 220 m3 correspondientes al vaciado y llenado de la

pileta y que no requiere ninguna tarea de mantenimiento adicional.

Conclusiones

I Se puede lograr el funcionamiento ininterrumpido del reactor en lo
concerniente a mantenimiento del agua del sistema secundario, si
se implementa una purga de 1,7 m>/h, con una dosis conveniente de

algicida para evitar la proliferacidn de las algas.
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II

III

Este estudio revela la importancia de llevar a cabo controles qui-
micos sistemiticos en el agua, teniendo en cuenta que el acero
inoxidable de los intercambiadores de calor es un componente cri-
tico, para optimizar la operacidn del reactor e incrementar la dis
ponibilidad de personal, sin llevar a cabo disefios mis elaborados

en los sistemas de tratamiento.

Es importante que se tengan en cuenta las variables discutidas en
este trabajo para adecuar las caracteristicas de disefio del siste-

ma secundario y de operacibn de los reactores tipo pileta.

Los autores agradecen al pérsonal del reactor RA-3 la colaboracién pres-

tada durante la realizacidn de este trabajo.
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42. DETERMINACION DEL AISLANTE ADECUADO PARA LAS CAMARAS
DE IONIZACION DEL REACTOR PERUANO DE POTENCIA CERO
(R.P.-0).

J.Pahissa Camp&. M.Herscovich de Pahissa, C. Tramontini y G.Salas™

En el reactor R.P.-0 (Reactor Peruano de Potencia Cero) con desti-
no al Proyecto Perl se planted el problema de tener que aislar eléctricamen-
te las cdmaras de ionizacidn y los tubos de F3B destinados al control de dicho

reactor.

Las cdmaras, cuye detalle se ve en la Figura 1 y los tubos de F3B
estan ubicados en el reflector de grafito digpuestos como muestra dicha figu-
ra. Las cdmaras y los tubos de FBB van colocados dentro de tubos de aluminio
con ambos extremos cerrados

Los didmetros externos de dichos tubos son respectivamente 8,9 cm
y 2,5 cm, mientras que los agujeros practicados en el reflector de grafito

son de 9,4 cmy 2,9 cm, quedando en un caso 2,5, mm y 2mm de espacio para

ubicar el aislador.

Dado que algunos de los materiales aislantes utilizados en la ac-
tualidad son afectados por los campos de radiacidén (particularmente el Tefldn)

fué necesario determinar cual era la dosis que podrian recibir los mismos.

Para ello se efectuaron mediciones en el reactor R,A.-2 dada su simi-
litud con el R.P-0, para determinar la dosis de radiacidén que recibian en su
superficie las cdmaras de ionizacidén y los tubos de F3B con el reactor para-

do y en operacidn.

Para estas determinaciones se utilizaron dosimetros quimicos
tales como el sistema ferroso-fdrrico en medio sulfurico 0,8 N y el sis-

tema ditizona-tetracloruro de carbono. Este segundo dosimetro se adoptd

% Instituto Peruano de Energia Nuclear.
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Figura 1.Detalle de las cdmaras de ionizacién y su disposicidn junto con

los tubos FSB en el reflector.

en funcidn de las bajas dosis a medir.

Las soluciones dosimétricas se envasaron en ampollas de vidrio
3 . . - e e ea
de 5 cm” las cuales fueron ubicadas junto a las cdmaras de ionizacidn de

R.A.2, utilizando unos dispositivos diseflados para tal fin.

La dosis obtenida con el reactor parado (proveniente de los pro-
ductos de fisidn de los elementos combustibles), era del orden de 20 rad/hora ,

mientras que con el reactor en operacién la misma era de 500 rad/hora,

Seguidamente se estudidé qué pldstico seria mds conveniente para uti-

lizar como aislante elé&ctrico.
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El Duretileno 2200, de acuerdo a experiencias anteriores
fue considerado el mis adecuado,no s6lo por resistencia a la radiacidn y
capacidad de aislacién eléctrica sino también por su trabajabilidad.De
todos modos se verificd su comportamiento frente a un campo mixto de neu-

trones térmicos, rdpidos y radiacidén gamma.

Se sometieron muestras a dosis de hasta 50 Mrad, no observandose
dafios apreciables en dicho polietileno. Con el aumento de la dosis el co-
lor blanco trasliicido inicial se transforma en un amarillo que se intensifi-
ca con la dosis. Este cambio es consecuencia del aumento de la no saturacidn

y la aparicién de dobles ligaduras conjugadas.

Se determind el «comportamiento de la elongacidn a la rotura, la
cual presenta un aumento entre 5 y 10 Mrad.(Figura 2) que corresponde a un
aumento efectivo en el peso molecular promedio. A partir de esa dosis co-
mienza la formacidén de la red tridimensional y la elongacidén a la rotura
del material asi transformado, disminuye progresivamente. Por el contrario
para la traccidn a la rotura, dada en Kg/cm2, hay un aumento progresivo,

aunque no marcado, en el valor de la misma(Figura 3).

w] X Elongacion

Mrad

Figura 2. Variacidn del % de elongacidn en funcidn de la dosis.
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Figura 3. Variacidén de la traccién de rotura en funcidn de la dosis.

Cabe consignar ademds que la resistencia a la aislacidén aumenta

con la dosis.

Estos resultados son atribuibles al grado de entrecruzamiento
del polimero por lo que se determiné dicho valor por el método de extrac-
cién de la fraccidén no entrecruzada, con xileno durante 12 Hs. a 148 °C,
seglin normas ASTM D-2765, obteniéndose valores del 68% de reticulado pa-
ra 50 Mrad. Estas determinaciones fueron luego corroboradas por la deter-

minacidén del espectro infrarrojo de cada una de las muestras.

El reactor R.P.-0 operando con un flujo de aproximadamente 10
neutrones/cm2 seg. podrd funcionar por mds de 100.000 horas antes de que

los aislantes de las cdmaras y los tubos de F3B alcancen una dosis de 50

Mrad.

- 261



Para preparar los aisladores se utilizaron plancha de Duretile-

no 2200 de 1,2 mm de espesor las cuales fueron soldadastérmicamente con

costura sobrepuesta, empleando como molde los tubos de proteccidén de alu-

minio de camaras y tubos de F.

3B. La tapa inferior se adosd de la misma

forma y se comprobd la estanqueidad del sistema con agua.

~N o o F
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43. INFORME PROGRESIVO DEL ESTUDIO SOBRE HORMIGON-POLI-
MERO OBTENIDO POR IRRADIACION.

R.V.A. Gabarain, J. Pahissa Campid y R. Sanguinetti®,

La necesidad creciente de obtener nuevos materiales que satisfa-
gan la demanda de la tecnologia actual, ha llevado a la Comisidn Nacional de
Energia Atémica a desarrollar una serie de procesos mediante los cuales es
posible incluir via polimerizacién por irradiacidn, un polimero dentro de un
material poroso. De tal manera se logran materiales de caracteristicas nota-

blemente superiores a las del soporte utilizado.

Dada la importancia actual del hormigén y por tratarse de mate-
riales con cierto grado de porosidad, la C.N.E.A. y el Instituto del Cemen-
to Portland Argentino, decidieron realizar un proyecto conjunto para estu-
diar las caracteristicas de los hormigones-polimero incluido y sus posibili-
dades de aplicacidn. Los trabajos preliminares fueron dados a conocer en el

VII Congreso Argentino de Vialidad y Trénsito.

De acuerdo a lo expresado en dicho informe, se continud la in-
vestigacidn, sobre la base de impregnar piezas premoldeadas con el sistema

monomérico para luego obtener su polimerizacidn por irradiacidn.

Modificacidén del sistema monomérico

Segln se ha expresado en anteriores trabajos, el sistema mono-

mérico empleado para todos los tratamientos fue el metacrilato de metilo.

Al estudia’ los diversos factores que actfian en el proceso, se
ca s N ‘o .2 . o s
resolvid introducir una modificacidn, empleando un sistema monomérico que

consiste en la disolucidn de un polimero (poliestireno) en un mondmero (me-

# Instituto del Cemento Portland Argentino.
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tacrilato de metilo) (Patente de C.N.E.A. en tramite).

Debido a que los mondmeros son en general voldtiles y la reac-
cidén de polimerizacidn exotérmica, pueden producirse apreciables pérdidas
de los mismos por evaporacidn durante la polimerizacidén. Estas pérdidas
tiene un significado econdmico de importancia, puesto que los mondmerocs
son marcadduente mds caros que el material soporte, incidiendo ademés des-

favorablemente en sus propiedades finales.

A fin de atenuar estas pérdidas, que en otros centros de inves-
tigacidén requieren diversos procedimientos (moldes de vidrio, polimeriza-
cidn bajo agua, envolturas plésticas, etc.), se decidid disolver un poli-
mero en el mondmero, para disminuir asi la tensidn de vapor de éste. Ade-
mds, al evaporarse la solucidn en la superficie del objeto en tratamiento,
el polimero producird un sellado superficial, minimizando la evaporacidn

del mondmero absorbido en las capas interiores.

Los ensayos exploratorios efectuados en maderas, aglomerados,
morteros y hormigones confirmaron una menor pérdida por evaporacidn una vez
finalizado el tratamiento, cuando se utilizaba metacrilato de metilo con

poliestireno.

Por otra parte del estudic tedrico se extraen conclusiones que

justifican y apoyan el usc de este sistema mondmero-polimero.

Al irradiar un mondmero comienza la formacidn de radicales 1li-
bres, a partir de los cuales se inician las reacciones de polimerizacidn.
El polimero formado puede ser insoluble en el correspondiente mondmero, ca-
so del acrilinitrilo, o ser soluble, caso del estireno y metacrilato de me-

tilo.

En esta segunda posibilidad, la irradiacién actda sobre el sis-
tema mondmero-polimero, con produccién de radicales libres a partir ce am-
bos. En ciertos casos, para mondmeros como butadieno y estireno en lus cua-
les la valencia estd conjugada con otras en la molécula, la produccidn de
radicales a partir del polimero con estructura menos conjugada es mayor gue

a partir del mondmero.



En tales sistemas,cual es el nuestro, la velocidad de conversidn
se incrementard firmemente con la conversidn y este efecto puede hacerse im-
portante al llegar a elevadas conversiones cuando la mayoria de las cadenas
serdn iniciadas por radicales generados en el polimero. Esto conduce a la
formacidn de cadenas de mayor peso molecular que si se hubiese originado a
partir de radicales libres provenientes del mondmero. Ademds, si se forman
radicales libres por escisidn dé un grupo lateral de polimero la macromolé-
cula resultante tendrd una estructura ramificada; si este proceso se desa-
rrolla con alta probabilidad, puede llegarse a entrecruzamientos en las eta-

pas finales.

Debido pues a estas cadenas de Pesos Moleculares mas elevados,
la viscosidad del medio aumenta mds rdpidamente que cuando se usan medios
convencionales de iniciacidn, en condiciones experimentales equivalentes,

favoreciéndose la aparicidn prematura del efecto gel.

Sobre la base de estos conocimientos, la idea ya mencionada de
incorporar polimero disuelto al mondmero significa que la velocidad de ini-
ciacidn al Irradiar esta solucidn, serd mayor cue en presencia de mondmero
puro, el efecto gel se producird con anticipacidn y por lo tanto, la dosis

necesaria para la total polimerizacidn se habrad rcducido.

Las primeras pruebas con este sistema monomérico se efectuaron
con probetas de cemento-aserrin-arena. Se compararon dos sistemas monoméri-
cos. Uno el metacrilato de metilo puro, y el otro, dicho mondmero con 10%
de poliestireno, la viscosidad de esta solucidn es casi 50 veces superior
a la del mondmero puro, por lo cual debe prestarse atencidn al tiempo de

embebido.

Se obtuvieron resultados interesantes. En general, para iguales
porcentajes de incorporacidén de polimero, se obtuvieron mejores resultados
en la resistencia a la compresidén, cuando el sistema monomérico contenila el

10% de poliestireno (Tabla 1).

El mejor valor, 1389 Kg/cm2 para la relacidn 1:3 corresponde
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Tabla 1.

Relacién Relacibn Sistema % Pol{mero Resistencia a la Compresién
Aserrin Cemento Monomérico Incluido 2
Arena Agregado Kg/cm
(@3] ;
Testigo Muestra Relacién
MMA 21,6 223 694 3,1
1:3
100
MMA+10% PS 21,8 223 791 3,5
0 1:5 MMA 34,0 110 518 4,7
MMA+10% PS 30,9 110 430 3,9
MMA 12,1 377 982 2,6
75 1:3
MMA+10% PS 7,9 377 454 1,2
MMA 14,9 195 538 2,7
25 1:5
MMA+10% PS 13,2 195 505 2,6
1: 3 MMA 7.0 420 840 2.0
S0 MMA+10% PS 5.7 420 46 1.1
50 MMA 8,7 258 592 2,3
1:5
MMA+10% PS 9,4 255 738 2,9
MMA 5,9 425 1022 2,4
25 1:3
MMA+10% PS 7,3 425 1380 3,2
75 1.5 MMA 8,9 261 837 3,2
MMA+10% PS 8,4 261 81y 3,1

a un material que presentd un peso unitario final de 2250 Kg/ m3. La dosi-
ficacidn en peso de la muestra fue: cemento portland 580 Kg/.m3, aserrin

20 Kg/m3, arena 13€7 Kg/m3 y una relacidn agua-cemento de 0,3G.

Seguidamente: se realizaron ensayos similares con hormigdr. de

cemento-arcilla-arena, utilizando los dos sistemas monoméricos menciocnados

Se prepararon probetas con relaciones cemento-agregado 1:3 a
1:5, variando las relaciones arcilla-arena como en los casos anteriores. Se
observa en todos los casos que la presencia de poliestireno disminuye la
pérdida de mondmero entre embebido y polimerizado y también aumenta la re-

sistencia a la compresidn (Tabla 2).
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Tabla 2.

Rela'cién Relacién Sistema % Poiimero Resistencia a la compresién
Arcilla Cemento Monomérico Inclufdo 2
Arena Agregado Kg/cm
(%)
Testigo Muestra Relacién
MMA 21,0 183 363 1,98
100 1:3
MMA+10% PS 23,6 183 740 4,04
MMA 18,0 153 210 1,37
0
1:5
MMA+10% PS 31,3 153 601 3,92
MMA 14,6 380 950 2,50
75 1:3
MMA+10% PS 14,5 380 1110 2,92
25 MMA 17,9 202 457 2,26
1:5
MMA+10% PS 21,2 202 885 4,38
MMA 10,4 463 1380 2,98
50 1:3 '
MMA+10% PS 10,5 463 1463 3,16
50
1:5 MMA 14,4 250 796 3,18
MMA+10% PS 15,7 250 1107 4,u2
MMA 7,8 519 1418 2,73
25 1:3
MMA+10% PS 7,9 519 1675 3,22
75
1 MMA 10,7 261 892 3,41
:5
MMA+10% PS 11,7 261 8ao 3,40

cemento-agregado de 1:5 y fue de 1107 Kg/cmz, con un factor de mejoramiento

En esta resistencia el mejor valor se encontrd para la relacidn

de 4,4, correspondiendo a la mezcla con 50% de arcilla y una absorcidn de

polimero de

con una ganancia de 3,3 con respecto al testigo, correspondiendo al dosaje

15,7% (2770 Kg/cm? por Kg de peso).

Para la relacidn 1:3 el valor mas elevado fue de 1675 Kg/Cm2

con 25% de arcilla y un 7,5% de polimero (3760 Kg/cm? por Kg de peso).
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Tabla 3.

( Resistencia a la compresién ] Revistencia 4 la traccidn
Relacidn Sistema % Polimero | ___ ____ - - - - 1’ .
Arcilla Monomérico Inctluyido : ( I —1
Ar;;’r;a Testigo Muestra Relacidn ! Testig: Mue: ' ra Relacidn
@ S S G SR NN R R S
152 uug 1769 3,14 ' 32.3 100,6 3,11
MMA L T 3,34
1648 2649 1140 4,23 | 44,3 18,0 =
75 n 449 . i i 32,3 - -
. MMA+5% PS t
L 17,4 269 687 2,55 i yy 3 143,0 3,20
: 0 uug ! 1111 2,47 ; 32,3 115,5 1,57
. r MMA+10% PS 15, Ol S i s =
: 25 ! 17,8 269 . 812 3,01 L uu,3 1280 »88
: 14,3 uug ! 916 2. 04 ; 32,3 98,5 3,04
. MMA P : .
; +15% PS 7.7 565 1 713 2.65 T [TC) 97,0 2,19
| - w5a , - - T 32,3 = -
< :
MMA+20% PS 17.3 269 822 3,05 i 44,3 127,0 2,86
| 10,5 w78 1258 2,63 i ug. 7 16725 3,04
MMA : 2,50
i 10,1 492 139u 2,83 N 53,0 148,0 :
9.9 478 1747 3,65 | ua7 139,5 2,86
) 50 MMA+5% PS 10.6 292 1745 3,54 5,0 170,0 2,88
) 8,8 u78 1323 2,76 48,7 __108,3 2,22
f MMA+10% PS 3,7 %92 1424 2,89 59,0 - 1450 2,45
j 50 73 u7g 995 2,08 T k8,7 [ 134, 2,34
i MMA+15% PS . ! t
) 10,7 u92 ; 1431 2,95 i 59,0 : 1500 2,54
! T 2,03 48,7 ! 86,6 1,78
i MMA+20% PS 2.1 — 278 , 272 = 5 55
i 7,9 | 492 1120 > 59 115,0 1,
i A T 061 1206 2 61 43,4 156,2 3,60
: MMA 8,5 T 510 1335 2,61 52,0 162,0 3,11
|
25 MMA+5% PS 8,7 L6l 1151 2,49 43,u 163,5 3,76
8,5 : 510 1487 2,91 52,0 198,0 3,80
: 43,4 140,8
MMA+10% PS 9,3 461 1496 3,2y ) , 3, 2u
‘ 9,0 ! 510 1460 2,86 52,0 152,0 2,92
{ N N 70 p
i 75 MMA+15S PS g,? 461 1186 2,57 3,u 117, 2,70
i i K 510 1347 2,64 52 .0 165,0 3,17
461 1264 7,78 43,4 110,0
MMA+20% PS 8.8 . - s 2,30
9,1 510 1608 3,15 52,0 191,0 3,67

Con monémero puro, los valores mdximos fueron 892 Kg/cm? para

la relacién 1:5 y 1418 Kg/cm? para la relacidén 1:3.

bre las distintas propiedades de los materiales obtenidos se resolvié pre-

parar cinco sistemas monoméricos con las siguientes concentraciones en pe-

Sobre esta base y para definir la influencia del polimero so-

so de polimero con respecto al mondmero: 0; 5; 103 15 y 20%. El limite estd

determinado por la solubilidad del polimero en el mondmero y por la viscosi-

dad que adquiere la solucidn.

Se trataron probetas de arcilla-arena-cemento y para cada rela-
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cidén arcilla-arena, se ensavaron los cinco sistemas monomédricos, o sea, el

mondmero puro (metacrilato de metilo) y el mismo con 5; 10; 15 y 20 % en

peso de poliestireno disuelto.

Tabla 4.
Relacidn Sistema %$Pol imero Absorcisn de Agua %
Arcilla Monomérico Inclufdo
Arena i .
(%) Testigo Mestra Relacibn
. MMA 22,0 17,8 6,10 2,9
100 !r MMA+5% PS 26,7 ' " 3,48 5,1
-
: MMA+10% PS 24,0 " 3,53 5,0
i Y MMA+15% PS 26,3 " 2,90 6.1
! ; MMA+20% PS 19,0 " 2,16 8,2
1 MMA 13,4 8,80 2,36 3,7 '
7 MMA+5% PS 16,1 ! 1,81 MM .
MMA+10% PS 16,9 " 1,56 5,6 \
> MMA+15% PS 12,0 " 1,35 8,3
MMA+20% PS 9,3 " 1,11 7,8
MMA 10,1 7,87 2,19 3,6
50 MMA+5% Pg 11,5 " 1,69 4,6
MMA+10% PS 12,3 " 1,44 5,4
50 MMA+15% PS 9,9 " 0,73 10,7
MMA+20% PS 8.1 " 0,99 7,9
MMA 7,7 7,30 2,30 3,1
25 MMA+5% PS 8,9 " 2,03 3,5
MMA+10% PS 9,2 " 1,58 4,6
75
MMA+15% PS 8,1 " 1,14 5,4
MMA+20% PS 6,3 " 0,69 10,5
t

Se trataron para c«da posibilidad tres probetas para ser ensaya-
das a la compresién y otras tantas para traccidén por compresién diametral.

Los resultados confirmaron las consideraciones mencionadas (Tabla 3).

Se observa una reduccidn en la pérdida de mondmero entre el em-
bebido y la cantidad final de polimero incluido. El efecto es proporcional

a la concentracidén de poliestireno disuelto.
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En resistencia a la compresidn se observa una marcada mejoria
al agregarse el poliestireno, con relacién a las probetas tratadas coa mo-
némero puro. Los valores llegaron a 1750 Kg/cmz, que correspondieron a la
dosificacidn 50% arcilla 50% arena, con 5% de poliestireno y que representa

un 260% de aumento con respecto al testigo.

K%é#

1750 Lompresién

50X arcilla
SO0% arena

1500

1250

-
3

700
0

5 © 5 20 % de po/:eafrfo;ﬂc

Figura 1.

En cuanto a la resistencia a la traccidn, punto déLil del hor-
migdn, la influencia del poliestireno disuelto también se manifiesta, aun-
que en forma algo menos marcada que para compresidn. Los mejores valores
estdn en el orden de 200 Kg/cm?, correspondientes a la dosificacidn 25%
de arcilla, 75% de arena, con 5% de poliestireno disuelto en el mondmero.

El incremento con respecto a los testigos supera el 280% (Figura 2).

Finalmente se efectuaron los ensayos de absorcidn de agua, pro-

- 270 -



175 ¢

Jraccion

25% arcilla
75% arena

150

25}

b
-
-

100

L
> 5 0 75 20
% c’:po/:es?}reno.

Figura 2.

piedad muy importante porque da una medida fehaciente de la resistencia que

ofrecerd el hormigdn frente a sustancias agresivas.

Se determind el peso a saturacidn para cada probeta, calculando
por diferencia el peso de agua absorbida y expresdndola como porcentaje del

peso inicial (Tabla u).

La absorcidn de agua es inversamente proporcional al porcentaje
de poliestireno disuelto, para todas las dosificaciones. O sea que, a medi-
da que se utilizan sistemas monoméricos con mayor proporcidn de poliestire-

no disuelto, menor es la absorcidn de agua (Figura 3).

Las soluciones con 15 y 20% de poliestireno dan alhsorciones mar-
cadamente inferiores a 1%, es decir que se logra un material pricticamente

impermeable.

Debe hacerse notar que el porcentaje de polimero finalmente in-
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cluido en el hormigdn varia segln los casos entre el 8 y el 14% en peso.

° Absorciin de agua
3l
Arena | Arcila
o | 25 75
--&- | 50 50
-a-175 25
Q
= <o o
1} TR~ O
a T < T
"~
0 fli “.) 115 2‘0 o/
% e polrestireno

Figura 3.

De lo expuesto se deduce que los materiales hormigdn-polimero
incluido en sus diferentes variedades, cubren un amplio rango de posibili-
dades de aplicacidn, en muchas de las cuales no son sustitulbles por mate-

riales tradicionales.

Por otra parte la utilizacidén de los sistemas monoméricos mix-
tos propuestos, presentan notables mejoras en los materiales obtenidos que

justifican ampliamente su empleo
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qq' POSIBILIDADES DE LOS MATERIALES MADERA-POLIMERO
OBTENIDOS POR IRRADIACION.

J. Pahissa Camp&, R.V.A. Gabarain y C. Tramontini.

En este trabajo se estudidé la impregnacién de madera con un

mondmero y su posterior polimerizacién por radiacién gamma.

La polimerizacidén radio-inducida es un fendmeno sumamente
estudiado y que ofrece todas las posibilidades de ser llevada a nivel in
dustrial. Se logran de este modo, polimerizaciones comunes de diversos
mondmeros, entrecruzamiento de polimeros y el injerto de material polime-

rizable en sustancias que actlan como soporte.

La radiacidn produce el encadenamiento de las moléculas sim-
ples de monémero, conduciendo a la formacién del polimero, admitiéndose
que el mecanismo de polimerizacidn se vincula a la presencia de radicales
libres. Hay varias evidencias que tomadas en conjunto, son concluyentes
en apoyo de esta afirmacidn, particularmente el efecto de la velocidad

de dosis sobre la reaccidn.

El mecanismo de polimerizacidn por radicales libres comprende

tres etapas cldsicas de una reaccién en cadena:

a) Iniciacibn: Por radicales, generalmente formados por diso-
ciacidn homolitica de un enlace débil. La radiacién gamma produce rad:ca-
les libres, por interaccidn directa con las moléculas del mondmero .

b) Propagacién: El radical propagante formado, continda la
reaccién con una reactividad que no se modifica, cualquiera sea el nimero
de moléculas que han sido agregadas.

c) Terminacién: Los radicales libres que se han ido produ-
ciendo y creciendo completan el ciclo reaccionando entre si, por comb:na-

cién o por desproporcidn.

En la formacidn de productos madera-polimero, los radicales

iniciales pueden provenir de la accidn de los fotones gamma sobre el pro-
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pio mondmero, sobre la celulosa, o sobre las impurezas de la misma. Otra

posibilidad es la formacidén de radicales libres en las cadenas poliméri-

cas por accidn directa de la radiacidn. Estos radicales podrén reaccionar
con otras moléculas de mondmero o polimeros para dar material de entre-

cruzamiento.

Por lo tanto, en este sistema madera-mondmero incluido, pue-
den formarse tres clases de polimeros: homopolimeros, celulosa-polimeros

y polimeros de entrecruzamiento.

Las polimerizaciones mencionadas producirdn ciertos cambios
quimicos en la estructura de la madera, que imparten al producto final,

mejoras marcadas en sus propiedades.

Las dosis generalmente usadas para obtener estos materiales
madera-polimero no tienen efectos perjudiciales sobre la estructura de

los diversos componentes de la madera.

El metacrilato de metilo es uno de los mondmeros mids emplea-
dos debido a las excelentes propiedades mecénicas del polimero, el con-
trol que puede ejercerse sobre su polimerizacidén por radiacidn, asi como
por la excelente terminacidén que se logra en las maderas. El peso molecu-
lar del polimetacrilato de metilo formado en la madera es de 1,5 a 2 ve-

ves mayor que el de un polimero formado en bloque.

El estireno presenta como inconveniente la elevada dosis que
se requiere para su polimerizacidn, que puede ser perjudicial para las
propiedades mecdnicas de la madera, en especial las resistencias a la

tensidén y al impacto.

El acrilonitrilo polimeriza ré&pidamente, pero el polimero al
ser insoluble en el monbémero, precipita comoc un polvd blanco, dando un

producto discontinuo.

El acetato de vinilo es ficilmente polimerizable por radia-
cidn, aunque sensible a la presencia de sustancias que, como las resinas

naturales, pueden inhibir su polimerizacidén. Ademds imparte buenas pro-

-~ 275 -



piedades fisicas a las maderas en que se lo incorpora.

Pueden realizarse también copolimerizaciones, siendo una de
las mejores la del estireno y acrilonitrilo. El primero rompe la fuerte
estructura de unidn hidrdgeno que posee el poliacrilonitrilo, y lo hace
mds eldstico y facil de trabajar. Por su parte, el acrilonitrilo hace al
poliestireno mds tenaz, le confiere mayor resistencia a los solventes,
incrementando su resistencia a la flexidn y su estabilidad térmica. El1
copolimero estireno-acrilonitrilo no precipita en la solucidn monomérica.
Los mejores resultados se obtienen con mezclas molares en relacidén 60 a
40 entre estireno y acrilonitrilo, siendo la dosis necesaria para la po-
limerizacidén ligeramente superior a la requerida por el metacrilato de

metilo.

Materiales y equipos de operacidn

Para lograr los materiales madera-polimero el proceso se rea
liza en tres etapas. La primera es la desgasificacidn y consiste en eva-
cuar la madera en un recipiente, hasta una presidén de 1 a 2 mm. de mer-
curio, a fin de eliminar el aire de los poros para dejar espacio a ocu-

par con mondmero.

La segunda etapa es la impregnacidn, que se efectfia agregando
mondmero suficiente para que la madera quede sumergida en &l, adecuando

las condiciones para obtener la incorporacidn Sptima del mismo.

Terminada esta segunda fase, se escurre el exceso de mon3mero,

se determina la cantidad absorbida y se procede a la irradiacidn.

En la primera parte de la investigacidn, las operaciones men-
cionadas se llevaron a cabo en un equipo de laboratorio construido para
ese fin. Las muestras se irradiaron en un Gamma-Cell 220 de origen cana-
diense, provisto originariamente de 13.000 Ci de Cobalto 60, que suminis-
traba en el momento de la experiencia una dosis de aproximadamente 500.000
rad/hora, con una cimara de irradiacidn cilindrica de 20 cm de altura y

15 cm de didmetro.
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Concluidos los primeros ensayos a nivel de laboratorio se de-
cidid experimentar en mayor escala, para lo cual se disefid y construyd
una planta piloto para la desgasificacidn e impregnacidn, que estd com-

puesta de las siguientes partes

a) Dos tanques para alojar las piezas a impregnar de forma ci
lindrica, provistos de tapa removible con dos ojos de buey, uno para ilu-
minacidén y otro para observacién del interior. Ademids los tanques llevan
un indicador de nivel, mandmetros de Bourdon para medir presiones hasta
5 atmbsferas y Mac Leod para presiones de 1 a 50 torr. Las dimensiones
de los recipientes son: Tanque menor: 60 cm. de seccidn interna y 70 cm.
de altura Gtil, calculado para una presidn mixima de 2 atmdsferas; Tar.que
mayor: 80 cm. de seccidén v 120 cm. de altura Gtil y calculado para una

presidn maxima de 3 atmdsferas.

b) Un recipiente para almacenar el ma*erial de impregnacién,
de aproximadamente 60 cm de seccidn por 80 cm de largo, con dos bridac en
la parte superior, una para carga y.descarga, y otra sobre la que va mon-
tado un sistema de refrigeracién por expansidén directa (compresor de Fredn
con termostato, con la serpentina de expansidn sumergida en el liquidc im-
pregnante), para mantener la temperatura interior alrededor de 4°C. El re-
cipiente estd provisto de un indicador de nivel y una aislacidn de lana

de vidrio de aproximadamente 10 cm de espesor.

c) Una bomba de vacio Leybolt con bomba de prevacio, con un
caudal de evacuacidn de 2.000 litros por minuto y una presidn minima de

2 x 1073 torr.

d) Un sistema de vdlvulas para alto vacio que permiten eva-
cuar los recipientes de impregnacidn y almacenamiento, juntos o indepen-
dientemente; efectuar el pasaje de liquidos entre los mismos, drenar el
impregnante de cualquiera de ellos y permitir la entrada de aire y/ o,
nitrdégeno a una presidn preestablecida.

Esta planta permite procesar un volumen de madera de 600 dm3

(aproximadamente 20 pies clibicos) por operacidn unitaria.
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El material procesado en esta planta piloto fue irradiado en

la Planta de Irradiacidn Semi-Industrial del Centro Atdmico Ezeiza.

Dicha planta de irradiacién Semi-Industrial fue disefiada y
construida para satisfacer una necesidad imperiosa de los laboratorios
de investigacidn de la C.N.E.A., que estdn trabajando sobre procesos de
irradiacién y de las industrias que de uno u otro modo utilizan tecnolo-

gia de irradiacidn.

Determinacidn de los porcentajes de impregnacidn

Los porcentajes de polimerizacidén para el metacrilato de me-

tilo en los distintos materiales son:

Alamo: En esta- madera los porcentajes de polimero incluico son
variables. Los valores mds frecuentes oscilan entre el
60 y 90%. La variabilidad se debe a la irregularidad
del material y en parte a la adecuacidén del mismo an-

tes de ser procesado.

Pino: Por sus caracteristicas naturales esta madera responde
perfectamente al tratamiento. Los porcentajes de poli-
mero incluido son muy homogéneos oscilando alrededor

del 90%.

Sauce: Esta madera se comporta frente al tratamiento de mane-
ra similar al pino, obteniéndose porcentajes del 70 al

80% de polimero incluidec.

Aglomerado: Se utilizd para los ensayos aglomerado marca Pa-
nelco. Es importante puntualizar la marca del aglome-
rado, poque las diferencias de resinas y colas entre
las distintas clases de estos materiales, pueden in-

fluir en el resultado final del proceso.

Para la marca Panelco, los resultados de inclusidn de polime-

ro son muy concordantes entre si, alcanzando valores entre 50 y 70%.
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Determinacidn de las propiedades finales de los materiales obtenidos:

a) Densidac (gr/cm3)

Material Testigo Tratado
Alamo o,u8 0,90
Pino 0,52 0,98
Sauce 0,50 0,92
Aglomerado 0,65 1,04

b) Absorcidn de agua (%)

Material Testigo Tratado
24 hs. 48 hs. 24 his. 48 hs.
Alamo 86,66 102,66 8,6l 12,05
Pino 32,52 43,15 2,25 3,41
Sauce 59,51 82,18 8,53 11,2¢
1 h. 24 hs. 1 h. 24 hs.
Aglomerado 69,70 86,87 1,46 3,83

c) Pérdida por abrasién (%)

Material Testigo Tratado
Alamo 50,98 6,38
Pino 23,93 6,06
Sauce Li, bk 6,46
Aglomerado 34,95 - 8,62
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d) Penetracidn al disparo (mm) Cal.22, LR.HV, disparada a 5 metros sobre

probetas de 25 mm. de espesor.

Material Test igo Tratado
Alamo 25 3,5
Pino 25 1,0
Sauce 25 3,0
Aglomerado 25 5,0

e) Dureza Janka (Kg/cm?

Material Testigo Tratado
Alamo 50 1.020
Pino 179 1.537
Sauce 100 1,421
Aglomerado 314 1.304

f) Compresién paralela a la fibra (Kg/cm?)

Material Testigo Tratado
Alamo 366 ,0 852,0
Pino 680,0 1.493,0
Sauce 441,5 975,6
g) Compresidn perpendicular a la fibra (Kg/cm?)
Material Testigo Tratado
Alamo Aplastamiento total 407
Pino 158 895
Sauce Aplastamiento total 241

- 280 -



Los resultados demuestran que los materiales polimero-inclui-
dos preparados a partir de maderas de &lamo, pino, sauce y aglomerado co-
mo soporte y con metacrilato de metilo como mondmero, poseen propiledades
tecnoldgicas notablemente incrementadas con respecto a los materiales o-

riginales.

Estas caracteristicas, obtenidas con maderas de baja calidad,
sumadas a la excelente terminacibn que realza la natural calidez de las
maderas, abre amplias posibilidades para la aplicacidn de este tipo de

materiales.
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qs ESTUDIO DE LA FACTIBILIDAD TECNICA -~ ECONOJMICA DIL
]
ENDURECIMIENTO ARTIFICIAL DI MADERAS Y AGLOMERADOS.

J. Pahissa Campd, R. Gabarain, A. Narcy® y A. Alva-

ofe ote
rezee,

Es un fendmeno mundialmente conocido, 12 progresiva disminu-

cidén de los recursos forestales de que dispone la humanidad.

Nuestro pals estd involucrado en este problema. El1 déficit de
maderas ha obligado a la importacidn anual de mds de 200 millones de ddla

res, cifra de por si elocuente.

Is por ello que en los Gltimos afios varios paises, entre ellos
el nuestro, han intensificado sus trabajos de investigacidn sobre mate-
riales madera-polimero, para mejorar las resistencias m:cdnicas y lac pro-

piedades fisicas de maderas blandas y aglomerados.

Para legrar los materiales madera-polimero, el proceso ccmpren
de tres etapas. La primera es la desgasificacidén y consiste en evacuer la
madera en un recipiente estanco hasta una presidn de 5 mm de mercuric, a
fin de eliminar el aire de los poros, para dejar espacio a ocupar cOr mo-
némero. La sejundc etspa es la impregnacién, que se efectfia agregandc mo-
némero en cantidad suficiente para que la madera quede sumergida en €1.
adecuando las condiciones nara obtener la incorporaci’i dptima del mismo.
La tercera etapa consiste en la irradiaciérn con fotones gamma de una fuen

te de Co 60, con lo cual se produce la polimerizacidn del mondmero.

Una vez efectuados, en forma exhaustiva y satisfactoria los
ensayos, con el objeto de determinar las caracteristicas del material més

apropiado, se decidid efectuar un estudio de factibilidad técnico-econémi-

Ducilo.

%% Celulosa Argentina
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ca para la obtencidn de estos materiales a nivel industrial, con el

objeto de suplir en parte la Importacidn.de maderas.

El primer paso consistid en una investigacidn de mercado pa-
ra definir cual era el rubro mas importante de consumo. Dicho rubro resul
t4 ser la madera para encofrado, de la cual en épocas normeles de construc
cidén se emplean mds de 10 millones de metros cuadrados por afio, lo cual

representa mds de un 40% del consumo total de maderas del pais.

Seguidamente se estudid cual era el elemento més prictico pa
ra tal finalidad. Se llegd a la conclusidn de que un tablero modular cum
pliria satisfactoriamente con una parte importante de las necesidades de

encofrado, por lo que se disefid un tablero adecuado a tal fin.

Fara dicho tabrlero se adaptd un producto de plaza que esté
constituido por un niicleo aglomerado obtenido por extrudacidn, aligerado
por canalizaciones longitudinales(56 a 57 por metro) y enchapado en ambas
caras, con un espesor total de 25 milimeiros. En estae ‘estructura'sand-
wich'", la resistencia del producto final estd confiada fundamentalmente
a las chapas. El elemento aglomerado que vincula o hace de puente entre
las dos chapas estd destinado a la acci?n Gc¢ transmitir por cor:e O res-
;malamiento los efectos de compresidn en la cara superior y de traccidn a

la cara inferior.

El citado tablero fué ensayado con porcentajes variables de
diversos sistemas monoméricos incluidos por irradiacidn, hasta lograr los
requerimientos mecdnicos y de reuso, como para tener un producto competi-

tivo en el mercano nacional.

El disefio de aglomerado elegidc permite asegurar impregnacio-
nes homogéneas, dada la facilidad de impregnacidén del material. La impreg
nacidn de las chapas se realiza en el sentido transversal y aunque la
permeabilidad en este sentido es mucho mencr que en el longitudinal, dado
el pequefio espesor de las chapas utilizadas, se obtuvo pleno éxito er la

impregnacidn.

Para los ensayos de flexidn se utilizaron probetas de 40 cm
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de longitud con una luz entre apoyos que diera una relacidén adecuada con
el espesor de la probeta, tendiente a reducir los efectos de deformacidn
adicional por corte, que siempre vician los ensayos de flexidn, sobre to-

do en tableros "sandwich'.

En cada ensayo se determind el limite de proporcionalidad, es
decir, el momento en que el material deja de comportarse como un verda-
dero eldstico. La carga maxima nos define en flexidn el llamado mddulo de
rotura. En base a los resultados obtenidos en los ensayos sobre mas de
300 probetas procesadas estadisticamente, con vistas inclusive a obtener
tensiones admisibles para el &alculo de proyecto, se llega a las siguien
tes conclusiones:

a) Si se compara este tablero con tablas comunes de Pino Brasil o Pino
Parani de una pulgada de espewr,posee aproximadamente la misma rigi-
dez en flexidn.

b) Si lo comparamos con un tablero compensado fendlico de 19 mm de espe-
sorde Mbeto Douglas ,elaborado segln normas de las Ascciaciones de Fa-
iricantes Norteamericanos (consideramos para ello las tensiones de ro
tura, mbédulo de elasticidad y tensidn admisible que ellos estipulan),
el material aglomerado-polimero presenta ventajas del 35% con respec-

to a rigidez, carga de rotura y carga de servicio.

La repetibilidad de los resultados obtenidos a lo largo de
la totalidad de los ensayos, permite trabajar con coeficientes de segu-
ridad propios de otro tipo de materiales. Esto significa economia de ma-
terial, reduccidén de seccidn o espesor y finalmente, reduccidén de costo

de materia prima.

Ademds debe sefialarse una condicidn muy importante, que es
su resistencia a la accidn del agua. El tablero aclomerado con resina urei
ca, como es el producto original, no resiste el contacto con elAagua, pues
to que, aunque no se desintegre inmediatamente, ensayado en condiciones
de saturacidn de humedad, pierde todas las posibilidades de transmitir es

fuerzos.

El tablero de aglomerado-polimero, después de inmersidén con-

tinua durante 48 horas en el agua y ensayado tal como sale de la misma,
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PLANTA DE {00000 MmM/ANO

TABLERO SIML OKAL + MMA + MADERAS MISIONERAS + |LANEL | TMBO [MRIE. S0TA
+ P ESTIRENO + IRRADIACION + MMA+ DESTIRENO + (RRADIACION | NESRO KOL0MBOI LER) KCABLLO
PRODUCTO  BASE
COSTO PROPORCIONAL
LAMINAS 200 X 2 T X 200 U$s/m 080 "
MADERA 214 M X 1T X 045" X 40 U$s/t 040 | (150160 01207 (108 p/m')x 012| oes| 100| 082
RESINA UREICA 0!t/t X 045 L/MPX 0025 X 300 U/t 0337
SERVICIOS Y WARIOS ENERGIA, VAPOR CERA, ETC 018 o10| o1o{ oo o0
FLETE A BS.AS. 0014 ¥ X 635/t (DELTA-BS AS) 007 Qozsnfx(g?gfgi‘é)xaouss/t 045 0.31| 0356[ 052
TOTAL COSTO PROP MADERA , 11787 .
GASTOS FIJOS PERh S Ao 50) NIERSON (0000 U85
MANO DE 0BRA 80 PERS X 3000 U4$/9 800000 1740 030 | 30 PERS.X3000 USs/p 2sao0amao | 036[ 036] 0.38] 036
MANTENIMENTO 570F INVERSION : 800000 MYARO 0375 5% DWERSION : 250000 M'/ANO 020] 020] 0.20! 020
GS. GRALES Y ADMINIST. 501 DE MANG DE OBRA 015 | 507 DE MANO DE 0BRA C.(8] 0.18§ 0.18] 0.18
AMORTIZACIONES 872 DE INVERSION : 800000 /ARG 060 | 8% DE MVERSION ;250000 T/ ARQ 032] 0.32( 0.32| 032
RETORNO S/ CAPITAL 12 DE INVERSION 800000 1T/AR 112 | 154 D€ NVERSION : 50000 1t/ ARO 0.60| 060| 060| 060
TOTAL 6S. FIJOS MADERA 254
TOTAL COSTO MADERA APROY VGUAL AL PRVTA OKAL 43321 APROK. 16UAL AL PR VTA MAD M5 203] 2715 as2} a0
IMPREGNACION
COSTO PROPORCIONAL
METIL METACRLATO QO t X 06U/t X 1200 UfS/A 820 | Boars oomasdx 1200 120| 884 456/1058
POLIESTIRENO Q0N £ X 006LA X 000 U/t 058 | booraor apmaaoa & 1000 060| 017| 038] 090
SERVICIOS Y WARI0S ENERGIA, OTROS INSUMOS 020 | ENERGIA.OTROS INGUMOS 020] 0.20| 0.20] 0.20
TOTAL COSTO PROP IMPREGNAC. ] 308 800| 981} 5.14]11.68
GASTOS FIJ0S B oot (Ko L) v 0 i
MANO DE OBRA 20 PERS X 3000 U$S/P.: 100000 /A0 (60 | IEM TABLERDS 060|-060{ 060{ 0.0
MANTENIMENTO 57 DE IVERSION. 100000 {1T/ARO 060 0.60]| 060! 060| 0.60
65, GRALES. Y ADMINIST. 50¢ DE MANO DE ORRA 030 0.30| 030] 0.30] 030
AMORTIZACIONES 87 DE INVERSION : 100000 MT/ANO 096 096| 096| 0%| 0.98
RETORNO /CAPITAL {5 DE INVERSION : 100000 '/ 4RO 180 1.80| 1.80| 1.80] 180
TOTAL GS.FLJOS IMPREGNAC. Qs 426} 4.26] 4.26| 20
TOTAL COSTO IMPREGNAC. 1334 1226|1407 940]15.94
TOTAL COSTO MAD IMPREGNADA {1612 1519]1682{127211904
IRRADIACION
COSTO PROPORCIOINAL A
SERVICIOS Y VARIOS ENERGIA Y OTROS INSUMOS 010 | ENER&IA OTROS INSUMOS 010| 010 0:0] 010
TOTAL COSTO PROP {RRADIAC _
GASTOS FLJOS RSN ACTNG 11D 903000 AS € TRAR 500000 45 RSN AN FLIOYE TRAD GOH TABL
COBALTO QU MCu /M0 X 020 U8S/Cu 020 | IDEM TABLERDS 020 020] 020 020
MANO DE OBRA 20 PERS %3000 U$S/P - 100000 MYARO 080 0.60| 060] 060 060
MANTENIMENTO 31 5/AIMO FLJ0 : 0000 Y/ ANO 021 0.21f 021| 0.21] 021
GS. GRALES. Y ADMINIST. 50" DE MAND O OBRA 0.30 0.30( 030{ 0.30] 030
AMORTIZACIONES #" L ACTVO FIJO : 100000 TR/ANO an 0712] 072|072 072
RETORNO S/CAMTAL 57 AVERSION. TOTAL : 100000 It/ ARO 210 210] 210] 20| 210
TOTAL GS. FIJOS IRRADIAC 419 419] 419] 419] 219
TOTAL COSTO IRRADIACION 420 429] 429 429 429
TOTAL (OSTO MAD. IRRADIADA 21962 1OI820H1T01]2333

TABLA
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mantiene exactamente las mismas propiedades que la pieza seca o con con-

tenido normal de humedad.

En otra parte del trabajo se ensayaron maderas del bosque mi
sionero. Tras las pruebas preliminares con cdoce especies, se selecciona-
ron para estudiar el timb& blanco, laurel negro, sota caballo y marmel_ero,
de acuerdo a la abundancia relativa, junto con la respuesta al tratamien-

ot.

Se repiten las mejoras de las propiedades mecinicas como md-
dulo de elasticidad y limite eldstico, pero ademds, se aprecia que, mien-
tras las maderas testigo presentaban una gran dispersidn de resultados
en cualquiera de los tres pardmetros, en las probetas tratadas el rango

de variacidn era muy pequefo.

Una vez estudiados un nlmero adecuado de especimenes de dis-
tintos lugares de los bosques misioneros, como para tener valores esta-
disticos, se puede llegar a niveles de tensidn admisibles muy adecuados,
gracias al tratamiento y por lo tanto reducir escuadrias, con las consi-
guientes reducciones de materia prima, peso, mano de obra y por ende eco-

nomia en el costo.

La siguiente etapa fue la determinacidén del nlimero de reusos,

factor de primordial importancia para la evaluacidn econdmica.

Las pruebas efectuadas con estos materiales madera-polimero
permitieron comprobar que resisten mds de 30 reusos, sin perder las pro-
piedades, lo que lo hace mas adecuado para su empleo en encofrados, sobre
todo teniendo en cuenta que la superficie no se dafia en absoluto y que
hasta el Gltimo reuso puede utilizarse para encofrado de cemento a la vis

ta.

Sobre estas bases se iniciaron los estudios finales de facti-

bilidad.

Se tomd como pardmetro de partida para determinar la magn:tud

de la planta la cifra de 100.000 m? por afio.

La primera parte fue el cdlculo de una planta de produccién
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dei aglomerado base.

La segunda,la evaluacidn de la impregnacidn con el sistema
monomérico (metacrilato de metilo con 10% de poliestireno), de acuerdo a

los porcentajes de absorcidn determinados.

Finalmente se considerd la polimerizacidén por irradiacidn cal
culando una Planta de Irradiacién de 1.000.000 Ci de Cobalto-60, necesaria
para suministrar la dosis de polimerizacidén de 2 Mrad al material tratado.

(Ver Tabla 1).

Si bien el Pino B®rasil ce calidad, tiene excelentes propieda-
des, la especie que comunmente se comercializa en nuestro pais no estad en
este nivel. Ademds, su escasez en plaza y su elevado costo obligd a “os
usuarios, a buscar suceddneos. Uno de ellos fue el Pino insigne de.prapie

dades inferiores a las del Pino Brasil, pero de menor precio.

De todas maneras, las tablas de madera no resisten mas de tres

0 cuatro reusos, por lo que su costo final resulta muy elevado.

Estas circunstancias llevaron a la aparicién en el mercado de
los tableros fendlicos, que por su costo y nimero de reusos (8 a 10), se-
rian los competidores més cercanos de los tableros de aglomerado-polimero

incluido. (Figura 1).

El costo de 8 USS por m? del terciado fendlico es un valor ar-
tificial bajo, dada la escasez de ventas en el momento actual. Se conside

ra aue el precio ldgico seria de 10 USS el m2.
En la Tabla 2 se compara el precio de ambos materiales.

Tabla 2.

MATERIAL (Drogﬁggﬁggpgééfgggmz/aﬁo) TERCIADO FENOLICO
Precio/m? (US$S) 22 8 10
N° de Reusos 20 25 30 6 8 10] 6 |8 =0
Precio/m2.Reuso (1SS 1.10 0.88 0.73 13311JXH0.80L66G,251.OO
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El costo de 22 USS el m? puede bajarse a 18 U$S si la procuc-
cidén se lleva a 100.000 m2/afio a 300.000 m2/afio pero dicha produccién sig
nificaria lograr una penetracién del producto del 30% en el mercado loccal

de encofrado o destinar parte de la produccidén a exportacidn.

De todos modos teniendo en cuenta el interés de la Secretaria
de Desarrollo Urbano y Vivienda, de impulsar la construccidn en seco, los

paneles de madera-polimero en 1 y 2 pulgadas de espesor podrian tener gran
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intered para este tipo de construccidn (dada la fina terminacidn, baja
combustibilidad, impermeabilidad y resistencia mecdnica) lo cual justi-

ficaria una produccién mayor que 100.000 m2/afio.

Ademds, pueden reducirse también los costos aumentando la
compactacién del niicleo original y disminuyendo el espesor del mismoc (op-
timizando el disefio), con lo cual bajaria el consumo de mondmero en un

10% lo que significaria un 8,5% de reduccién total.

Respecto de las maderas misioneras, de las cuatro especies
tratadas se ve en ia Tabla 1 que tres de ellas resultan mds econdmicas

que el aglomerado.

De todo lo expuesto se concluye que los materiales madera-po
limero resultan competitivos con los productos existentes en plaza y que
pueden resultar una importante solucidn al grave problema de la escasez

de maderas.

1, J.Pahissa Campd, R.V.A. Gabarain y C. Tramontini, "Fosibilidades ce
los materiales madera-polimero obtenidos por irradiacidén', Actas cel
XII Congreso Latinoamericano de Quimica, Quito, Ecuador, Septiembre
(1976).

2. J.A. Rent, R.W. Winston, W.R. Boyle y L.W. llarmison-USALC- Report
TID-7643 (1962).

3. K.V.Ramanlingam, G.N. Werezak y J.N. hLodgins, Jour.Polymer Sci.Part.C
N°2: 153-57 (NSA 17: 31807) (1963).

4. J.F. Siau, J.A. Meyer y C. Skaat-For Prcd Jour 15, (4) 162-65 (1965).

V.S. Dept of Commerce-Office of Technical Service Rpt AD-601493 (1964).
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