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INTRODUCCTON

Esta publ.icacion que se ha nealizado en kos wltimos aios, ha demos-
trado su utildidad interna y externa para el Departamento Quimica.

Mantenenos el propésito de difundin Las Lineas de trabajo aborda-
das en el aio, como contnibucibn a La mejon utilizacién de Los elLementos
mateniakes y humanos disponibles.

En esta opontunidad ta edicidn esituvo a cargo de E.A.Rojo, K.Servant
y D.A.Batistond, qudenes han contribudide a mejoran varnios aspectos de La

ongandzacdon de este (ngorme.

Se pueden encontran mayones detakles técnicos o una mejon gunda-
mentacLdn de Los distintos temas en Las pubficaciones especificas, de cardctern
Antenno o en nevistas especializadas a que han dado ondigen Los fthabafos aqui

mencAonados .

Aprovecho parna neconocern el esfuenzo del personal, evidente pon
La cantidad, calidad y varniedad de Xos trabajos nealizados, y para expresar
nuestrno aprecio porn La nelacibn que nos vineula a Los numercsos destinatarnios
de nuestnos desannollos y sernvicios.

Manceto A. Molinani






INDICE

INTRODUCCION

JEFATURA DEPARTAMENTO QUIMICA
Comité de Planificacidon Analitica
Secretaria Técnica Analitica

Electroquimica

Métodos estadisticos para la experimentacidn

Electrdnica

Grupo de trabajo en tintas penetrantes
Comisidn de Avance

Actividades especiales

Taller del vidrio

DIVISION QUIMICA INORGANICA
Personal
Actividades desarrolladas

Otras actividades

DIVISION FISICOQUIMICA
Personal
Actividades desarrolladas

Otras actividades

DIVISION ANALISIS QUIMICOS GENERALES
Personal
Actividades desarrolladas
Servicio analitico

Otras actividades

DIVISION ANALISIS DE MATERIALES ACTIVOS
Personal
Actividades desarrolladas
Servicio analitico y ensayos especiales

Otras actividades

33
34
36

39
40
49

51
52
59
59

61
62
66
67



i1

DIVISION FLUORESCENCIA DE RAYOS X
Personal
Actividades desarrolladas
Servicio analitico

Otras actividades

DIVISION ESPECTROMETRIA DE MASAS
Personal
Actividades desarrolladas
Servicios

Otras actividades

DIVISION ESPECTROSCOPIA OPTICA
Personal
Actividades desarrolladas
Servicio analitico

Otras actividades

PRESENTACIONES A CONGRESOS, PUBLICACIONES E INFORMES
Presentaciones a congresos

Publicaciones e informes

69
70
73
73

75
76
82
84

85
86
92
92

95
98
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A-3
A-3
A-5
A-5
c-15
D-26
D-26
D-26

(1) Renuncia por jubilacidn desde el 1/5/85

JEFATURA DEPARTAMENTO QUIMICA

PERSONAL

MOLINARI, Marcelo A.
ZUCAL, Raquel H.
GUIDO, Osvaldo
GONZALEZ, Milena
MARSANS, Graciela
RECANATINI, Mabel M.
VILLALBA, Cristina
ABALLAY, Alfredo

Jefe de Departamento

Asesor

Asesof

Asesor (1)
(2)
(3)
(4)

(2) Pase al Departamento Materiales desde el 1/10/85

(3)
(4)

Desde el 1/11/85
Hasta el 31/12/85



2. ORGANLZACION FUNCIONAL

A principios de ano sc¢ puso en vigencia un nuevo organigrama aprobado por
Resoluc ion N°404/85, que consta de 7 divisiones y 6 secciones. Los detalles
se incluyen en la Fig. 1.

Por razones operativas y disposicidn de la Gerencia de Desarrollo esta orga-
nizacién se cumplimentd con otros grupos de trabajo con un nivel equivalente

a seccidon. Esta organizacidn puede observarse en la Fig. 2.

3. MOVIMIENTO DFE PERSONAL

Se realizaron reubicaciones y sc¢ cubrid una de las vacantes producidas. La

distribucidn final del periodo es la siguiente:

Profesionales 35
Profesionales contratados 6
Técnicos 32
Técnicos contratados 1
Administrativos y ofilcinistas 4
Auxiliares dJde laboratorio 14

TOTAL 92 agentes

De ese total hay 2 agentes con licencia sin goce de haberes, lo que hace un
total efectivo de 90. La disminucidn del plantel en los dos Gltimos afos ha
sido de 9 agentes. Sc encuentran ailn en categorias técnicas 2 profesionales,
cuyo pase al escalafdn correspondiente no se ha conseguido por falta de va-

cantes.

4. ACTIVIDADES DESARROLLADAS

Se han cumplido las tareas habituales de planeamiento, supervisidén y coordina-
cién, sobre la base de la nueva organizacidn, que abarca las especialidades de
quimica analitica. En particular los nuevos grupos dependientes de esta Jefatu-
ra, el Comité de Planificacidn Analitica y la Secretaria Técnica Analitica, fueron

mecanismos de especial importancia para los progresos logrados.
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Las dificultades en la disponibilidad presupuestaria y en los tramites de
compra determinaron un esfuerzo adicional considerable, debiéndose operar
durante la mayor parte del afio con 2 a 10% del presupuesto finalmente aproba-
do, ¢l que igualmente resultd inferior al proyectado originalmente.

Puede decirse que se cumplieron los servicios habituales solicitados por dis-—
tintas dependencias de la casa, pero algunos trabajos de desarrollo e inves-
tigacidén sufrieron demoras e inconvenientes.

Debe reconocerse que la disponibilidad de recursosdel Departamento se encuen-—
tra en situacidn critica, con la mayor parte del equipamiento obsoleto y es-
casez de materiales y rcpuestos.

Aun cuando la suma de todos los trabajos, grandes y pequenos, valoriza real
mente las realizaciones de un perfodo, se podrian destacar entre ellos avan-
ces en los desarrollos fisicoquimicos para la Planta Experimental de Agua
Pesada, la elaboracidn y certificacién de muestras de referencia para and-
lisis isotdpicos y quimicos de compuestos de uranio, minerales y aguas (re-
lacidn hidrdgeno/deuterio), algunos progresos en espectroscopia de emisidn
con fuente de plasma, la iniciacidn de trabajos en la té&cnica de emisidn de
rayos X inducida por particulas cargadas (PIXE), el desarrollo de numerosos
procedimientos analiticos especiales para materiales nucleares y varios
trabajos de asesoramiento quimico al proyecto LPR, a la Cerencia de Materias
Primas y a otros sectores de CNEA.

Estas actividades de investigacién y desarrollo originaron la presentacidn

de 35 trabajos a distintas reuniones cientificas y la preparacifn de 24 in-
formes, manuales o articulos especializados.

A continuacién se detallan en forma particular las actividades llevadas a
cabo por los sectores o grupos de trabajo que dependen en forma directa de

la Jefatura de Departamento.



COMITE DE PLANLFICACION ANALITICA

Este sector, integrado por los 5 jefes de las divisiones del drea analitica,
ha coordinado la ejecucidn de distintos servicios en su campo, estudiando ca
da problema en particular y estableciendo la aplicacién de las té&cnicas mas
convenientes. Ha asistido al Jefe de Departamento en las relaciones y consul-
tas con los solicitantes, instruyendo ademds a la Secretaria Analitica en los
detalles de sus tarcas cspecificas.

Sin duda bucna parte de los progresos alcanzados en este rubro se deben a

la labor de este grupo de trabajo que generd el nexo indispensable entre las
distintas especialidades y los usuarios.

En particular, pucden citarse los aportes que permitieron orientar adecuada-

mente los siguientes trabajos:
~ Determinacidn de niobio en aportes de soldaduras de aceros
- Caracterizacidn de polvos para revelado por tintas penetrantes

-~ Analisis de ferritas

- Determinacidén de vestigios de calcio en aleaciones aluminio-
sillicio

~ Anilisis de recubrimientos de pilas alcalinas

- Determinacidn de la composicidén de arenas ferrotitaniferas

incluyendo el desarrollo de métodos de disolucidn y separati-

vos

- Propuesta a OSN para el estudio de coagulantes naturales y

sintéticos



SECRETARIA TECNICA ANALITICA

PERSONAL

C-10 GONZALEZ DE SCHUCHARDT, Alexina
D-25 DAL FAVERO, Maria Alejandra
E-20 ALMADA, Ricardo

Esta Secretaria ha cumplido las tareas de recepcidn de pedidos de servicios
analiticos, su ordenamiento para consideracidn del Comité de Planificacidn
Analitica y la posterior recopilacidn, despacho y archivo de resultados.
Adem3s ha colaborado en los contactos con los solicitantes y otras tareas
de apoyo general.

A continuacidn se resumen los servicios prestados a través de esta Secreta-

-
ria.



TABLA 1

USUARLOS DEL SERVICIO ANALITICO

Solicitante N°Determinaciones
Departamento Desarrollo de Procesos 2102
INVAP SE - Centro Atdmico Bariloche 1723
CONUAR SA 1415
Gcia.Produccidn Materias Primas Nucleares 640
Departamento SATI (GD) 381
Divisiones del Departamento Quimica 338
Departamento Quimica de Reactores (GI) 306
Proyectos PPFAE y FAE (CPQ) 301
Departamento Materiales (GD) 267
Proyectos LPR y CEAP-LOOP (GPQ) 258
Contrato CNEA-Nuclebras (GPMPN) 222
Complejo Fabril Cdrdoba (GPMPN) 204
Departamento INEND (GD) 200
Departamento Combustibles Nucleares (GD) 195
Direccidn Proyectos Agua Pesada 182
Gerencia de Ingenieria (DCN) 146
Departamento Recepcidn (GA) 85
Departamento IngenierIa Plantas Quimicas (GPQ) 83
Divisidn Estudios Especiales (GE) 56
Division Energia Solar (DID) 51
Gerencia Proteccidn Radioldgica y Seguridad 51
Departamento Fisica (GI) 47
PRINSO (CITEFA) 42
Subprograma Investigacidn, Desarrollo y Aplicacidn de Medicina

Nuclear (Presidencia CNEA) 12
Departamento Radioquimica (GI) 12

Empresa Llaurd 12



Fundaciones Eléctricas S.A.

Centro Médico Profesional Industrial

Facultad de Ciencias Exactas y Naturales

ENACE

Lab.Micologia-Depto.Microbiologia-Universidad de Rio Cuarto
Div.Patologia-Depto.Radiobiologia (GI)

Direccidn Proyectos Internacionales

Laboratorio Analitico-Departamento Prospeccidn (GE)
Proyecto SUCOEM (GD)

Departamento Obras

La Oxigena SA

Departamento Fisica del $6lido (GI)

Gerencia de Fabricaciones

Departamento Reactores Experimentales

Comisidn Nacional de Estudios Geoheliofisicos

TOTAL

SIGLAS UTILIZADAS

DID: Direccidn Investigacidn y Desarrollo

GD: Gerencia de Desarrollo

GI: Gerencia de Investigaciones

GPQ: Gerencia Procesos Quimicos

GPMPN: Gerencia Produccidn Materias Primas Nucleares
GE: Gerencia de Exploracidn

DCN: Direccion Centrales Nucleares

9410



TABLA 2

MATERTALES

ANALIZADOS

MATRIZ

AGUAS :

AGUA DE DISTINTA PROCEDENCIA {(rio Para-
na de las Palmas, rio Cajon, Distrito
Los Gigantes, desmineralizada, de pozo,
efluentes industriales)

Agua del circuito de refrigeracidn
(reactor RA-3)

Agua de recoleccidn (CNE)

ALEACIONES:

Aceros

Cuproniquel
Inconel

Aleaciones metalicas varias

Zr-Nb (dopada con U)
Zr -Nb
Anodos de hierro

Bronce

Esponja de circonio
Latdn

Zircaloy

Alambres

Alambres para soldadura

DETERMINACIONES EFECTUADAS

Color, turbiedad, temperatura, pH,
conductividad especifica, residuo
conductimétrico, oxigeno disuelto,
alcalinidad, dureza total, sdlidos
suspendidos, demanda quimica de oxi-
geno, analisis isotdpico, COj, Ca,
Mg, Na, P, Fe, C1~, SOf~, NO3, Si,
P03z, NO;, Cu, Mn, Al

Fe, Cl1

Mg, Fe, Al, NH,

Mo, Si, Cr, Mn, P, C, S, Al, Ti, Nb,
Pb, N, Co, Fe, Zn, Cu, analisis espec
trografico*

Cu, Ni, Fe, Mn, Zn, Pb, Sn, Al, Sb,
Ag, Ti, Si, As

Cr, Ni, Fe, Si, Cu, Al, Mn, analisis
espectrografico*

Pb, Fe, Sb, Sn, Cu, P, Cr, Ni, C, Mn,
Mo, Si, As, Co, analisis espectrogra-
fico*

U
Nb, analisis espectrografico*
Cu, Mo,

Cu, Zn,
Si, P

N, C

Zn,

C, andalisis espectrografico*

Pb, Ni, Fe, Sn, Cr, Mn, Al,

Pb,
Fe,
Cu,
Mn, Si,

Sn,
Cr,
Cr,

Sb, Cd, Cu, P, As, Al, C
Sn, Co

Ni,

C, Ca,
aniiisis espectrografico*

Mo, Al, Mg, C



METALES:

Aluminio
Cobalto

Cobre
Hierro

Magnesio

Niquel
Paladio
Platino
Silicio
Titanio
Metal para soldadura

Metales varios

COMPUESTOS DE URANTO:

Concentrados de uranio

Eluidos uraniferos de columna
nitrato de uranilo en solucidn

polvos y pastilas de UO2

U,0
378
Soluciones uraniferas(acuosas,

- -
organicas)

uranio metalico y enriquecido

MINERALES

AlGminas y silicatos
Arenas

Bentonitas

Cuarzo

Ferritas

Ca, Mn, Zn, Cu, Ti, Cr, Si, Fe, Mg,
analisis espectrografico*

cd, Ni, C, Hf, anadlisis espectrogra-
fico*

Ag, Fe, anadlisis espectrografico*
Cr, Mn, Ni, C, S

Al, Cu, Mn, Fe, Si, Sn, analisis
espectrografico*

analisis espectrografico*
analisis espectrografico*
analisis espectrografico*

Ca, Fe, analisis espectrografico*
Fe, andlisis espectrografico*

Mg, Ti, Al

Cr, Ni, Mn, Si, C, S, Al

humedad, As, SiO2, C1~, P20s5, SOZ_,
co$~, 235y, 234U, U30g, Fe, ThOy,
B, V, Mo

U, Mo, Fe, PoZ'

U, TBP, H'

234U, 235U, 236U, 238U, B, Gd, Dy,
analisis espectrografico*

Mo, analisis espectrografico*

u, B, c1”, c03”, NH4, Th, andlisis
espectrografico*
234U,235U,236U,238U

2

andlisis espectrografico*

Ti, Fe, Zr, anadlisis espectrografico*
POj-, SO;~, C, pH, Cl7, F

B, P

PbO, Al903, SrO, Fep03, S5iO2, andlisis
espectrografico*



rocas

minerales varios

SOLUCIONES:

Acuosas

De decontaminacidn artificial
De extractos vegetales

De nitrato de aluminio y cloruro de
litio

De oro y paladio

Jabonosas

Sulfiricas de circonio
nitricas de mercurio
efluentes de columnas

Lixiviados

MATERIALES VARIOS

Aire espirado

Barro de cafierlas

Bulones, rieles y llaves de metal
Carbono

Grafito

Carburo de boro, carbonato de bario

Cemento refractario

Cenizas de carbdn vegetal

Ceramicos
Cloro platinato de amonio

Cloruros de potasio, sodio, magne-
sio, etc.

Concentrados de tierras raras

- 10 -

Si, analisis espectrografico*

humedad, pérdida al rojo, V205, S, P,
U, P,0 Au, Pt, Zn, Si, Ca0, Fe,O

2 b ’ ’ ? ’ o b
5i0 , €17, COop , Feéf Fe3+, anal%s%s
espectrografico®

Zn, Cs, Ca, V
Th, U, H+

NO3

Ca, Al, Ni, Fe, Cr

analisis espectrografico
Fe, Cu
Zr, H+, Cl™, andlisis espectrografico*
Cu, Fe
Na, K, Cu, V, Pb, Mn, Al

B, Si, Cs, Sr, Na, Fe, Ca

H,

Cl™, S0, S
c1”

2-

andlisis espectrografico*

Fe, Cu, Ni, Pb, Cr, Sn, Mo, Mn, Sr,
Zr, Sn, Ca, Ba, Cd, Na, Mg, analisis
espectrografico#*
analisis espectrografico*

- 72— L _
cl , SO4 , Th, analisis espectrogra-
fico

C, Pb, Na, Al, Si, S, Fe, P, Ca,
Cu, Mo, anadlisis espectrografico*

analisis espectrografico*
andlisis espectrografico*

analisis espectrografico*

andalisis espectrografico*



Drogas analiticas

Filtro molecular

Fundente

Hexafluoruro de azufre (g)
Material desecante
Material plastificado
Materiales para laboratorio
Medios de cultivo

Mezcla de helio y argdn

Oxidos de hierro, aluminio, mag-
nesio, etc.

Oxidos de circonio y hafnio

Productos de corrosion
Residuos sdlidos de proceso
Residuos y/o contaminantes
Resinas

Sales organicas de hierro
Soporte de catalizador

Vidrios

11

ensayos y controles segin especifi-
caciones

N total y soluble en agua
CaF,, K,0

aire, CF
N, NH+

4
Fe

4

ensayos segun especificaciones
Ca
aire, Ar

Pb, Na, C1~, Ca, Mg, SO%~, Mn, Cr,
Ni, Zn, Cu, Mo, Ba, Ti, analisis
espectrografico*

. - 2- .
Hf, Zi, NH4OH, Cl~, SO7~, CO3 , and
sis espectrografico*

Cu, Ti, Fe, anidlisis espectrografico*
analisis espectrografico*

analisis espectrografico*

$10,, analisis espectrografico*

C, Fe

analisis espectrografico¥*

Si, Na, Ti, Ge, Al, Ca, Mg, B, ana-
lisis espectrografico*

(*) Incluye numerosos elementos determinados cualitativamente .0 con indicacidn
de limites de concentracidn (andlisis semicuantitativo).



TABLA 3

DETERMINACIONES EFECTUADAS

DETERMINACION CANTIDAD DETERMINACION CANTIDAD
uranio 1231 nitrdgeno 45
hierro 552 silice 38
molibdeno 467 cinc 37
silicio 416 estroncio 34
boro 384 arsénico 33
manganeso 370 lantanidos 32
calcio 368 sulfato 31
aluminio 358 dureza total 30
cobre 352 anhidrido carbénico 29
cromo 338 conductividad 28
magnesio 334 humedad 28
niquel 333 bario 27
circonio 304 nitrato 24
plata 247 esp.acidas,alcalinas,
acidez 230 aminas 22
vanadio 204 potasio 20
titanio 187 haldgenos 16
amonio 165 torio 16
carbonato 157 alcalinidad total 15
cadmio 153 niobio 14
plomo 152 fluoruro 14
hafnio 143 nitrito 13
estafo 141 bismuto 12
fosforo 122 0xidos de uranio 11
disprosio 119 circonio+hafnio 10
carbono 102 oro 10
sodio 101 hidrdgeno 10
antimonio 96 bicarbonato 7
cobalto 82 paladio 7
gadolinio 81 R203 6
cesio 69 relacidon Fe(1I)/Fe(III) 4
cloruro 68 tungsteno 1
azufre 64 rutenio 1
platino 62 rodio 1
varias¥* 232
TOTAL 9410

(*) Incluye la determinacidn de oxigeno disuelto, sustancias reductoras,
cumplimiento de normas para reactivos quimicos y otras determinacio-
nes especiales
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ELECTROQUIMICA
1. PERSONAL
A-8  MAGALLANES, Jorge Responsable de Seccidn
A-12 GETTAR, Raquel T.
B-14 MINGORANCE, Daniel F.
MOSCOLONI, Gladis (1)

(1) Becaria CONET, desde el 30/4/85 al 30/9/85

2. ACTIVIDADES DESARROLLADAS

2.1. Estudios de té&cnicas de polarografia de corriente alterna y voltamperome-

tria de redisolucién

2.1.1. Interpretacidn de redisolucidn anddica con corriente alterna sobre
electrodo de pelicula de mercurio por un método de cdlculo hibrido

(simulacidn-analitico)

No se ha presentado ninglin modelo de cdlculo que interprete la voltamperome-
tria de redisolucidn anddica con corriente alterna. Sin embargo esta técnica
se esti aplicando en forma semiempirica en electroquimica analitica debido

a su mayor sensibilidad respecto de las técnicas de corriente continua, asi
como a la eliminacidn de la corriente capacitiva y a la mayor informacidn

que se obtiene sobre la reaccidn.

La carencia de una solucidn para este problema se debe a la dificultad mate-
mitica de resolver un modelo que incluya aspectos propios de la voltamperome-
tria de redisolucidn anddica en peliculas delgadas y de la perturbacidn por

corriente alterna.



En este trabajo se utiliza un programa de simulacidén digital para calcular
las concentraciones superficiales sobre un electrodo plano de pelicula de

. - - - - -
mercurio, estas son usadas por subrutinas de cadlculo analitico para la res-
puesta de corriente alterna.
Se obtienen simultidneamente los picos de redisolucidn por corriente continua
y por corriente alterna, lo que permite la comparacidn de ambas técnicas.

(J.Magallanes, R.Gettar)

2.1.2. Determinacidn del espesor de pelicula de mercurio por culombimetria

a corriente constante y potencial controlado

Este método, realizado con electrodos de disco de carbdn vitreo, sirve para
determinar el espesor promedio de las peliculas depositadas para las deter-
minaciones analiticas por voltamperometria de redisolucidn anddica.

El conocimiento de este parametro es indispensable para comprobar los mode-

los tedricos de la técnica. (J.Magallanes, R.Gettar)

2.1.3. Voltamperometria de redisolucidn de corriente alterna y corriente

continua, simultaneas

Interconectando el sistema polardgrafo PAR 174-A, interfaz 174/50 y amplifi-
cador (lock-in) 5101, de manera distinta a la que indica el proveedor, es
posible la obtencidn simultlnea de los voltamperogramas de corriente conti-
nua y corriente alterna.

Esto permite obtener relaciones exactas entre estas té&cnicas por el hecho

de hacer las mediciones sobre la misma experiencia en lugar de reproducir

las condiciones, lo cual es mids impreciso. (J.Magallanes, R.Gettar)



2.1.4. Simulacidn digital de voltametria de redisolucidén anddica de corrien—

te continua

Un trabajo sobre este tema: Digital Simulation of de Anodic Stripping
Voltammetry from thin film Electrodes'", realizado en colaboracidn con INIFTA,
fue enviado para su publicacidén a Analitica Chimica Acta, Computer Techniques

and Optimization. (D.Posadas, J.Magallanes)

2.2. Medicidn de constantes de equilibrio de complejos de ligandos mixtos.

Métodos numéricos para el cdlculo de constantes de estabilidad de com-

plejos

Durante esta etapa del trabajo se han investigado las caracteristicas de

los métodos de refinamiento y establecido un procedimiento general que
permite mejorar los resultados y determinar su precisién.

El procedimiento seguido fue: simular varias series de resultados experimen-~
tales (con una desviacidn agregada al azar) a partir de constantes de esta-
bilidad prefijadas, aplicar los distintos métodos de cilculo y finalmente

comparar las constantes calculadas con aquellas preestablecidas.

Los métodos estudiados fueron:

a) El1 de Leden (grdfico) original y "pesado"
b) E1 de Marquardt (ajuste riguroso)
c) El de Legget (estadistico y de aproximaciones sucesivas), aplicable a

técnicas electroquimicas

La parte experimental de este tema se encuentra suspendida por falta de

algunos reactivos. (J.Magallanes, R.Gettar)



2.3. Electrodeposicidn de peliculas de Oxidos metdlicos para colectores de

energia solar

Este trabajo estd detenido a ralz de una falla en el equipo principal. Su

reparacidn se ve muy retrasada.

3. SERVICLO ANALITICO

3.1. Determinacidén dc¢ niquel ¢n eluldos nitricos provenientes de la croma-

tografia de disoluciones de uranio por polarografia de pulso diferen-

cial

Se intentd efectuar la determinacidén en un medio de nitrato de amonio (1 M)/
amonilaco (1 M) pero otros elementos presentes en la muestra enmascaran al
analito.

Se ensayl también el cambio del electrolito soporte por uno con mayor capa-
cidad complejante (nitrato de piridonio (1 M)/piridina (1 M), observandose
una interferencia generada por el complejante.

Se concluye que el andlisis polarogriafico de este tipo de muestra requeri-

rd una separacidn previa.

3.2. Determinacidn de Fe(IIl)/Fe(Il)

Se analizd la relacidn Fe(III)/Fe(IT) en productos de corrosidn provenien-
tes del circuito secundario de un reactor de potencia.

Las relaciones encontradas no se correspondieron adecuadamente con el hie-
rro total, lo que se explicd por la presencia de material organico. (J.Ma-

gallanes, R.Gettar, D.Mingorance).



4. OTRAS ACTIVIDADES

4.1. Convenio con otras instituciones

Se ha establecido un convenio de trabajo entre la Asociacién Quimica Argen-
tina y la Comisidén de Investigaciones Cientificas (CIC) de 1la provincia de
Buenos Aires para desarrollar tareas de informidtica en el Centro de Informa-
cidn Tecnoldgica de la mencionada asociacidn. Se desempefia como Director del
proyecto J. Mazzar Barnet (Asociacidén QuImica Argentina) y como Co-Director

J.Magallanes.

4.2. Asistencia a cursos

- Se completd el curso de Electrdnica I dictado en el Instituto Argentino

de Automatizacidn Industrial.(Aprobado el 28-XI-85, R.Gettar)

- Se asistid a las Sesiones Cientificas '"Dr.Abel Sanchez Diaz" en la Socie-
dad Cientifica Argentina. En &stas se desarrolld el tema: "Electroquimica
Aplicada a la Conversidn y Almacenamiento de Energia". 3 y 4 de diciembre

(R.Gettar)

4.3. Participacifn en Congresos y Reuniones Cientificas

- IV Congreso Argentino de Fisicoquimica. Rio IV, CORDOBA, 16 al 21 de Sep-
tiembre. (J.Magallanes, R.Gettar)

- XIII Reunidén Cientifica, Asociacidn Argentina de Tecnologia Nuclear, Tigre,

BUENOS AIRES. 11 al 15 de noviembre. (J.Magallanes)






METODOS ESTADISTICOS PARA LA EXPERIMENTACION

1. PERSONAL

A-7 AZCOAGA, Fernando

2. ACTIVIDADES DESARROLLADAS

2.1. Covariancia y sus aplicaciones en quimica analitica para la obtencidn

de conclusiones experimentales

El anilisis de la covariancia permite encontrar una respuesta clara a inte-

rrogantes frecuentes en los laboratorios de andlisis. Ellos son:

a) /;Existe o no diferencia significativa entre distintas muestras de puntos
experimentales.

b) éE1 fendmeno es rectilineo o curvilineo?

c) iSi el fendmeno es rectilineo, la pendiente de la recta es o no significa-
tiva?

d) ;La recta ajustada "es o no perfecta'?

El desarrollo del trabajo se realiza tomando los valores obtenidos de una

serie de titulaciones potenciométricas &dcido-base para el andlisis de ura-

nio (IV) con acidez constante en presencia de diferentes masas de hierro(III).

(F.Azcoaga, R.Crubellati, R.Servant).

2.2. Presentacidn y anilisis de resultados en espectroquimica

El objeto del trabajo es realizar un andlisis estadistico de resultados ex-
perimentales que pueden obtenerse en los laboratorios de Quimica Analitica,
cuando se emplean métodos instrumentales.

Sobre la base de representaciones grificas de los datos se recomiendan méto-

dos para su estudio, especialmente en los casos de tener ambas escalas loga-
- -

ritmicas.

Se desarrolla un ejemplo real correspondiente a la determinacidn espectroqui-

mica de erbio en minerales.



Se construye la curva de calibracidn, se calculan los pardmetros estadisti-
cos, se obtienen las rectas fiduciales y las hipérbolas de confianza y se
comparan procedimientos.

Se establece una metodologia para expresar los limites de confianza de con-

centraciones de muestras inc8gnitas. (F.Azcoaga, R.Crubellati, R.Servant).

2.3. Una aplicacidn del andlisis de la variancia para detectar variaciones

estacionales en la relacién D/H en muestras de agua del rio Paranid

El objeto del presente trabajo fue aplicar el andlisis de la variancia a
los valores de la relacidn isot8pica D/H medidos por la té&cnica de espectro
metria de masas por impacto electrdnico, en muestras de agua del rio Parani
tomadas a lo largo de un ano, con el objeto de detectar variaciones estacio
nales.

La determinacidén de la equivalencia entre muestras se realiza mediante el
ensayo estadistico mencionado, que considera la hipdtesis de nulidad de las
diferencias.

En este ensayo existen dos origenes de la variancia: dentro de cada conjun-
to de replicados (variancia intra) y entre las muestras (variancia inter).
Se elabord un programa Fortran que permitid procesar con economia de tiem-
po los datos mencionados, comprobdndose variaciones estacionales. (E.Gautier,

J.Marrero, R.Lukaszew v F.Azcoaga).

2.4. Control estadistico de la calidad en la industria y en el laboratorio

P
quimlco

Se propone un enfoque para el estudio y la resolucidn de problemas relacio-
nados con el control de la calidad en la produccidn industrial y en el labo-
ratorio quimico.

Se establecen los fundamentos estadisticos correspondientes, durante la eta-
pa de produccidn (proceso) y durante la etapa posterior (producto terminado).
Se presenta también un modelo para el aprovechamiento integral de resultados
en el laboratorio quimico, que permite extraer conclusiones acerca de la exag

titud y precisidn de los métodos en &1 desarrollados.



Il -

Para cumplir con los objetivos del trabajo se emplean a) graficos de control
por variables y por atributos; b) curvas de operacidn para decidir sobre la
aceptacidn del producto; c¢) otros métodos estadisticos.

Esta metodologia asegura rdpidas decisiones en escala industrial y en el
laboratorio y puede ser calificada como objetiva, preventiva, estimulante

y c¢ficiente. (F.Azcoaga, J.C.Olveira(Depto.Desarrollo de Procesos)).

2.5. Modclgwdidécpigp“para la ensenanza de distribuciones estadisticas

Se¢ propone un csquema sencillo vdlido para la ensefanza del tema "Distri-

buciones I'stadisticas" de datos experimentales.

Depués de tratar "Presentacidn de Resultados" y'"Pardmetros Estadisticos",
s¢ comienza por la ecuaciln y grafico de la distribucifn gaussiana y se
describe el m@todo para transformar cualquier distribucidn en gaussiana
(promedios de muestras) y &sta en el caso particular de la normalizada

( p=0, "=1). De esta manera se transfiere sin dificultad el concepto empi-
rico de frecuencia al abslracto de probabilidad, asi como surgen natural-
mente los criterios de limite de confianza para diferentes casos (Gauss,
Camp-Meidell, Chebichev).

Queda asi preparado el escenario para los "Ensayos de Hipdtesis" (nulidad
de las diferencias): t, F, X2 culminando con Andlisis de variancia para pa
sar luego a los otros capitulos fundamentales que son consecuencia de este
Gltimo tema. El modelo descripto permite al alumno sistematizar el método

cientifico en su trabajo experimental, tema central de lo que en la actua-

lidad se denmomina 'Quimimectria". (F.Azcoaga).

3. SERVICIO ANALITICO

3.1. Aplicacidén de métodos estadisticos en Espectrometria de Masas

Se continud el estudio sobre la base de anilisis de la variancia, represen-

tacidn gréfica de resultados experimentales y andlisis estadistico de ellos
- - - - - - - - - -

y analisis de covariancia y sus aplicaciones para la obtencidn de conclusio-

nes cxperimentales significativas que permitan optimizar las condiciones de

trabajo en Espectrometria de Masas.



Se¢ realizaron ademis programas de computacién, vinculados a métodos estadis-—

ticos que permitieron aumentar la velocidad de respuesta.

3.2. Revisidn de normas estadisticas

Para responder a una solicitud efectuada por el Lic.Juan C.Crespi del Depar-
tamento Materiales de la Cerencia de Desarrollo, se realizd la revisidn de
normas estadisticas. Ellas pertenecian al grupo de Métodos Estadisticos de
la Sociedad Americana para ¢l Control de Materiales (ASTM) y se referian a
exactitud y precisidn y las aplicaciones bdsicas de estos conceptos para el
control de¢ calidad de materiales en general.

Las normas citadas fueron aprobadas y se realizaron comentarios al respecto

que permitirian mejorar la aplicacidn de c¢llas.

3.3. Servicio estadistico para distintos sectores del Departamento Quimica

Realizacion de tareas para los distintos laboratorios del Departamento, las
cuales consisticron en la aplicacidn general de métodos estadisticos para
solucionar problemas de presentacidn y evaluacién de resultados y obtencidn

de conclusiones de mérito ¢n trabajos experimentales realizados en Ouimica.

4. OTRAS ACTIVIDADES

4.1. Dictado de cursos

4.1.1. Curso de Métodos Fstadisticos para laExperimentacién Cientifica en

la Asociaci6n Quimica Argentina

Dictado de dos cursos de Métodos Estadisticos para la Experimentacidn para
estudiantes, técnicos y profesionales en la Asociacidn Quimica Argentina.
El primero de ellos se realizd durante junio y julio y el segundo durante
noviembre y diciembre de 1985.

Ambos cursos estuvieron a cargo de Fernando Azcoafa e incluyeron aplicacio-

nes generales de la disciplina citada con criterio eminentemente quimico.
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4.1.2. Seminario de  control de la calidad en el laboratorio quimico

Sc¢ dictd durante ¢l primer cuatrimestre de 1985 ¢n la Facultad de Ciencias
Exactas y Naturales de la Universidad de Buenos Aires. La coordinacién ge-
neral del seminario cstuvo a cargo de Fernando Azcoaga y participaron en

¢l alumnos de la licenciatura, graduados que realizan el doctorado y profe-

sionales de distintas empresas.

4.2. Asistencia a cursos
4.2.1. Cugso de idioma japonés

Asistencia al primer ano del curso o'icial de japonés realizado en el Insti-

tuto Argentino Japonés de Cultura.

4.3. Asistencia a Congresos y Reuniones

4.3.1. XVIT Congreso Argentino de Quimica

Asistencia al XVII Congreso Argentino de Quimica, realizado en Bahia Blanca
en scptiembre de 1985. Se presentaron en este congreso cinco trabajos y ade-

mis se realizd una colaboracién en una de las conferencias dadas en &1.
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PERSONAL

A-13 RODRIGUEZ, Rub@n E. (dedicacién parcial, nroveniente de Div. Espectrome-

tria de masas)

Se han cumplido tareas de revisidn inicial, reparaciones, aseso-
ramiento, servicios de mantenimiento y adquisicidn de repuestos para equi-
pos dcl Departamento, entre ellos el espectrofotdmetro Cary-14, la fuente
de plasma inductivo y el espectrdmetro de absorcidn atdmica Jarrell-Ash.

También se han desarrollado y armado algunos equipos especiales
como un regulador de velocidad para motor de CC, una fuente de CC y una

interfaz para registrador, destinados a distintos laboratorios del Depar-

tamento.
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GRUPO DE TRABAJO EN TINTAS PENETRANTES

PERSONAL

A-5 CUIDO, Osvaldo 0.
AC-11 GAUTIER, Lduard. (1)
B-6 LIRES, Osvaldo (2)

(1) Dedicacidn parcial, proveniente de Div.Espectrometria de Masas

(2) Idem, proveniente de Div.Fisicoquimica

El empleo de 1liquidos o tintas penetrantes en ensayos no destruc
tivos para la deteccidn y evaluacidn de defectos o discontinuidades abier
tas a la superficie de materiales metdlicos y no metdlicos, ha tenido un
incremento importante en los dltimos afos y es de particular interés para
la CNEA, habiéndose adquirido experiencia en la aplicacidn de aquellos en
el Departamento INEND.

Por tales razones en el Departamento Quimica se cred un grupo
de trabajo, con personal de algunas de sus Divisiones, para efectuar en
una primera etapa lo siguiente:

1) Revisar criticamente los requisitos y métodos de ensayo establecidos
en la norma IRAM-CNEA Experimental Y 500-1 004 "Ensayos no destructivos -
1fquidos penetrantes' y establecer en principio los métodos que convendria

desarrollar o aplicar.



2) Estudiar la factibilidad de instalar y operar un laboratorio para efec-
tuar los cnsayos que permitan evaluar y calificar las tintas penetrantes.

Para dar cumplimiento al punto 1| se comenzd por una biisqueda bi-
bliogrdfica sobre el tema que incluyd normas nacionales y extranjeras,
efectudndose un estudio pormenorizado de la norma IRAM-CNEA mencionada y
las implicadas en &sta.

Se llegd a la conclusidn que algunos requisitos de la norma IRAM-
CNEA citada deberan ser discutidos oportunamente en el IRAM.

Respecto de los métodos de ensayo se seleccionardnlos correspon-
dientes a los requisitos mis importantes para caracterizar esos productos.
A continuacidn, se evaluaron varios laboratorios nacionales, en cuanto a
capacitacidn y confiabilidad, para realizar algunos métodos de caricter
muy especifico. Se selecciond el de YPF (Florencio Varela), con cuyo per-

sonal se discutid el modo de aplicacidn.
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COMISION DE AVANCE

Después de una suspensidn de actividades durante la mayor parte
del afio, a partir del 7-11-85 se produjo la renovacidn de sus miembros, que-
dando constituida de la manera siguiente: G.Bianchi, O.Lires, A.Lukaszew,
R.Crubellati, N.Di Santo, G.Bianco de Salas y M.I.Fuertes.
Por disposicidn de la Jefatura del Dto.dos de sus miembros inte-
grardn una Comisifén de Proyectos que considerard distintas iniciativas
para la apertura de nuevas lineas de trabajo.
Se continud con la realizacidn de conferencias sobre temas de in-
terés general:
- "La investigacifn cientifica en los paises subdesarrollados:
el tercer mundo, Latinoamérica, Argentina, INIFTA", Dr.Eduardo
Castro. (13-03-85).

- "Evolucidn del andlisis espectroquimico en la CNEA", Dr.Jorge
H.Capaccioli (31-10-85).

- Exposicibn de trabajos presentados en diferentes Congresos y
Reuniones Cientificas, a cargo de personal del Departamento,

(septiembre y noviembre, 1985).



.08 -

ACTIVIDADES ESPECIALES

1. Evaluacién de procedimientos para la determinacidn de bajos contenidos

de UO

)..en polvo de U398 para niicleo combustible

Los requerimientos de calidad del polvo de U308 en la especificacidn provi-
sional CNEA establecen un contenido de UO2 menor que el 17 en peso.

El propbsito de este trabajo es desarrollar un método de determinacidn del
contenido de UO2 -no correspondiente al U308 estequiométrico- y establecer
los 1imites de confiabilidad.

Teniendo en cuenta que el procedimiento a adoptar implica necesariamente
la valoracidén de un c¢levado contenido de uranio, se requiere que aquél posea
alta precisidn como parimetro de mérito importante.

Partiendo de la estimacidn de los errores de tres modos de proceder: deter-
minacién de uranio IV, de uranio total o de la relacidn oxigeno/uranio, y
aplicando la teoria de propagacidn de errores en las respectivas férmulas

de cdlculo para hallar el contenido de UO, porcentual, se hallaron los erro

2
res de determinacidn en cada caso. De la evaluacifn comparativa de los pro-
cedimientos surgid que el basado en la determinacidn de uranio IV permite
alcanzar los resultados md3s precisos.

Se desarrolld una metodologia para determinar el contenido de uo,, porcentual,
mediante titrimetria del uranio IV.

Para el dmbito: 0-1%, los Limites de confiabilidad establecidos, para una
determinacidn, son +0,08% UO2 (nivel de probabilidad 95%). Esto permite dis=-
minuir el margen de ambiguedad en cuanto al cumplimiento del requisito, cuan

do los resultados analiticos estdn prdximos al limite especificado. (R.M.

Zucal, 0.0.Guido).

2. Colaboracidn con el Proyecto FAE

En los laboratorios del Centro Atdmico Ezeiza de ese Proyecto, se iniciaron

experiencias que permitirdn establecer la estabilidad de respuesta en el
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tiempo y la aptitud del método de determinacidn espectrométrica simultédnea

de 16 clementos (a nivel dc¢ impurezas) en U308' (0.0.Guido).
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TALLER DEL VIDRIO

1. PERSONAL

B-7 FERNANDEZ, Domingo, Responsable de Seccidn
B-11 ROGANI, FEnrique
B-15 JAIME, Miguel

2. ACTIVIDADES DESARROLLADAS

Los trabajos realizados durante estce ano cubrieron los requerimientos de nu-
merosos sectores de CNEA, asi como los originados en otros entes oficiales
con los que se han establecido convenios. También se efectud el mantenimien-

to de lineas de vacio en el Departamento Quimica de Reactores.

Solicitante NGmero de elementos
. Construidos Reparados L
Dto.Radiobiologia 556 132
Dir .Radioisbtopos y Radiaciones 310 70
Dto.Ingenieria de Plantas 157 159
Dto.Quimica 105 94
Dto.Ingenieria de Plantas Quimicas 67 2
Dto.Quimica de Reactores 45 45
Geia.Proteccidn Radiol8gica y Seguridad 44 41
Dto.Prospectiva 16 16
Div.Separacifn y Purificacidn 14 67
Dto.Fisica 14 26
Dto.Materiales 10 2
Gcia.Aplicaciones 7 82

Proyecto Perd 6
Proyecto Molibdeno 99 5 -
5

Dir.Centrales Nucleares



l.as principales tareas incluyeron la construccifn de celdas termostdticas,
de precipitacidn, para gases de combustidn, Opticas y electroquimicas; una
campana para determinacidn de uranio; cdmaras de combustidn (de cuarzo); un
equipo para medicidn de caudales; un separador de fases (para tratamiento fi-
nal de plutonio); una unidad desecadora con vdlvula de seguridad y un puen-

te de vidrio con sistema renovador de liquidos.
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DIVISION QUIMICA INORGANICA

1. PERSONAL

A-6 BOTBOL, José Jefe de Divisidn
A-9 KURTZ, Roberto ()

AC-12 ARES, Osvaldo (2)

B-8 CASTRO DE RODRIGUEZ, Marina

Bec.A-1T TENCA, Carlos (3)

li-17 MACRI, José S.

(1) Con licencia sin goce de haberes desde el 7/5 al 7/11/85. Desde esa

fecha horario reducido (20 hs.semanales)

(2) En comisibn permanente, procedente de Proyectos Agua Pesada
(3) Desde el 1-10-85.



2. ACTIVIDADES DESARROLLADAS

2.1, klectrdlisis de sales fundidas
2.1.1. Obtencidn de circonio metalico

Se realizaron experiencias de electrdlisis de mezclas de KZZer y KC1 con
el objeto de obtener circonio metalico.

Se utilizd una celda contruida en el laboratorio con calentamiento el&ctri-
co y doble camara de posenfriamiento de los catodos. Las condiciones de
trabajo fucron: concentracidn inicial de KZZrF6 30%, temperatura 800°C, at-
mosfera de argdn; crisol de grafito con la doble funcidn de contenedor y
anodo; citodo de hierro y densidad de corriente catddica de 0,5 a 4 A.cm_z.
Se perfecciond el diseno de proteccidn de los cadtodos al ataque del cloro,

logrindose de esta forma minimizar la presencia de hierro como contaminante

del depbsito electrolitico. (J.Botbol, O.Ares, C.Tenca)

2.1.2. Estudio del efecto andédico

Debido a que en algunas experiencias de electrGlisis se encontraron incon -
venientes para mantener la intensidad de corriente prefijada, observandose
simultaneamente un comportamiento en la tensidn similar al efecto anddico;
se construyd una celda experimental para confirmar la presencia de este efec
to y tratar de encontrar condiciones mds favorables de trabajo en la celda.
Las experiencias realizadas indicaron que este efecto depende de la cantidad
de gas desarrollada y que este gas,cloro, se disuelve muy poco en las sales
fundidas, infiriéndose que se debe formar una pelicula gaseosa voluminosa,
la cual reviste el electrodo y aparta la sal fundida.

Se comprob@ que para cada sal fundida existe una densidad de corriente cri-
tica, por encima de la cual el efecto anddico ocurre bajo toda circunstancia
y que esa densidad de corriente puede ser aumentada, en parte, por la diso-

lucidén de 6xidos o silicatos. (J.Botbol, O.Ares, C.Tenca)
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2.1.3. Purificacidn de dendsitos electroliticos

En el proceso electrolitico, el circonio se deposita como un polvo adherido
al catodo con una estructura tal que permite la absorcidn de electrolito
fundido. Debido a ésto, los depdsitos contienen de 80-90%7 de sales solubles
en agua que deben ser eliminadas por lavado. Ademas, se supone la presencia
de compuestos parcialmente reducidos (por ej.ZrF3) que reaccionan en medio
acuoso con desprendimiento de hidrdgeno y formacidn de precipitado de Zr(OH)4
gelatinoso que dificulta las operaciones de lavado.

El depdsito seco es duro, por lo cual se convino en realizar la molienda ba-
jo agua. |
Para la etapa de purificacién se ensayd primeramente la técnica de lecho
fluidizado, no resultando satisfactoria, al menos para pequenas cantidades
de material electrolizado.

Posteriormente se probd la técnica de lavado en "batch" separando los 1i-
quidos por decantacidn. A mayor temperatura el lavado es mas eficiente, ya
que ademds de aumentar la solubilidad de las sales la ebullicidn provee una
ligera agitacién del sedimento de particulas gruesas, que no se consigue
con agitacidn mecdnica.

Luego de la eliminacidn de las sales solubles, la descomposicidn de los com
puestos reducidos de circonio se acelera lavando con HCl al 2% a ebullicidn.
Se sabe por otra parte que durante la fusidn de esponja de circonio virgen
obtenida por el proceso Kroll gran parte de las impurezas volatiles, princi-
palmente haldgenos, se reducen sensiblemente. Dado que puede esperarse un
comportamiento similar para el polvo de circonio, el nimero de etapas de
lavado dependerid en mayor o menor grado de este proceso pendiente. (J.Botbol,

0.Ares vy C.Tenca)

2.2, Ppurificacidn de tetracloruro de circonio

En el presente periodo no se cumplieron las etapas previstas en el cronogra-
ma propuesto oportunamente por esta Divisidn e INVAP SE, debido a razones

presupuestarias.
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las actividades se circunscribieron al estudio y desarrollo de una técnica
de preparacidn de la aleacidn liquida de Na-K para ser ensayada en manome-
tros del circuito experimental donde se registran presiones de 30 kg.cm_2

y temperatura del orden de 400°C.

La aleacidn fue preparada en atmdsfera inerte, confipnada en un cilindro me
talico y enviada a la firma proveedora de los equipos en cuestidn que tiene
a su cargo los ensayos de efliciencia.

En el presente trabajo se contd con la colaboracidn de la Div.Fisicoquimica.

(J.Bothol y O.Ares)

2.3. Preparacidn de hipofosfito de sodio

Se realizd ¢l estudio a cscala de laboratorio de un método para la prepara-
cidén de hipofosfito de sodio, utilizado por INVAP SA como materia prima
para niquelado dec componentes de equipos destinados a proyectos de su com-—
petencia.

En el informe emitido oportunamente se propone un método que consiste en ha-
cer reaccionar en determinadas condiciones NaOH al 257 con fésforo blanco
fundido, en un reactor de prueba disefado para tal fin y construido en ace-
ro 316.

Se determindé que el rendimiento del método, en las condiciones establecidas,

supera el 70% en hipofosfito de sodio. (J.Botbol, R.Kurtz, O.Ares)

3. OTRAS ACTIVIDADES

3.1. Programa de asistencia t&cnica a la PPFAE

Continuando con el programa de apoyo a PPFAZ, la Div.Quimica Inorgdnica tomd
a su cargo, al comienzo del presente ejercicio, el estudio sobre el tema lu-
bricacién, desarrollo y construccidén de discos de empuje para la extrusidm
de tubos de Zircaloy.

Se formuld y prepard una cantidad suficiente de lubricante y discos de em-

puje para ser ensayados en fabrica. (J.Botbol, R.Kurtz)



3.2. Programa cooperativo para el desarrollo de la tecnologila del magnesio

Se redactd la propuesta de un programa de estudio de materias primas y de-
sarrollo tecnoldgico a escala laboratorio y planta piloto destinado a obte-
ner informacidn basica para una posterior etapa de produccidn que requieren

Argentina y otros paises de Latinoamérica. (J.Botbol)
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DIVISION FISICOQUIMICA
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A-6
A-8
A-9
AC-1
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AC-1
AC-1
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B-6

B-9
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B-12
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E-20

(1)
(2)

(3)
(4)
(5)
(6)

ONAL
ROJO, Enrique Jefe de Divisidn
LAMMIRATO, Alberto H.
BRUZZON1, Pablo Jefe Seccidn Superficies
0 BURKART, Arturo (D
DELFINO, Cristina (2)
1 MIZRAHI, Rafael (3)
2 COLLET, Juan (1)
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LUPPO, Maria T. (4)
MARRONETTI, Pedro (5)
LIRES, Osvaldo A.
APRILE, Roberto
GARAVACLIA, Ricardo
SCHMIDT, Zunilda M. (6)
CANCELA, Osvaldo (1)
FERNANDEZ, Anacleto
CAMPOS, Juan N. (1)
En comisidén permanente, proveniente de Proyectos Agua Pesada

Licencia por Salud PGblica desde el 22/4 al 14/7 y Licencia por ma-
ternidad desde el 28/10 al 31/12

Dedicacidn parcial, proveniente de Proyectos Agua Pesada

Lic. en Fisica, hasta el 31/7

Estudiante de Fisica, desde el 1/10

Licencia por maternidad desde el 11/6 al 9/11
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2. ACTIVIDADES DESARROLLADAS

2.1. Lazo Experimental de Circulacidn de Sulfuro de llidrégeno (LECS)

Este equipo estd destinado a estudiar la formacidn de espuma y los proble-
mas de¢ inestabilidad hidrdulica en platos de burbujeo, operando en las
condiciones de torre fria del proceso GS para la produccidn de agua pesa-
da. Este proceso es cl adoptado para la Planta Experimental de Agua Pesa-
da (PEAP) que se construye actualmente en Atucha.

El Lazo comprende un circuito de circulacidn de gas, uno de liquido y un
recipiente principal que reproduce un tramo de la columna de intercambio,
en el cual se contactan ambas corrientes, El gas es sulfuro de hidrdgeno
hémedo y el 1iquido agua saturada con sulfuro de hidrdgeno a una presidn
de 20 atm y una temperatura de 32°C. Los recipientes y cafierias son de
acero inoxidable.

Durante este periodo se realizaron las siguientes tareas:

2.1.1. Traslado del equipo

Se desmontd de su ubicacidén anterior en el Centro Atdmico Constituyentes
(terrenos del Proyecto TANDAR) y se lo trasladd a la PEAP en Atucha, don-

de fue rearmado.

2.1.2. Caferias de servicio

Se definieron con personal de la PEAP las caracteristicas de los servicios
necesarios para el funcionamiento del LECS, Estos son: agua, electricidad,
aire comprimido, desague, efluentes y provisidn de sulfuro de hidrdgeno,

quedando su instalacidn a cargo de personal de la PEAP,

2.1.3, Medidor de espuma por radiacidn gamma

E1 LECS cuenta con un medidor de densidad de espuma por atenuacidn de la
. . 1

radiacidén gamma proveniente de una fuente de 37Cs, que se desplaza a lo

largo del recipiente principal registrando perfiles de densidad de espu-

ma en funcidn de altura sobre el plato.
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Se puso a punto el cquipo hidr3ulico de desplazamiento; actualmente se re-

para y calibra el instrumental electrdnico en el Departamento Aplicaciones

(CAE) .

2.1.4. Soplador de sulfuro de hidrdgeno

Se adquirid en la firma "Cierrapico" un soplador centrifugo destinado a
reemplazar al soplador original (tipo roots) cuyaperformance no resultd
satisfactoria. Este fuc recibido en los {iltimos dias del afo.

Por razones de economTa algunas piczas de este soplador no fueron fabri-
cadas en acero inoxidable sino en acero al carbono, estas piezas deberin
ser protegidas d¢ la corrosidn producida por el sulfuro de hidrdgeno por

un tratamiento de niquelado quimico a ser realizado en INVAP,

2.1.5, Pruebas

Una vez montado el LECS en Atucha, se efectud un mantenimiento preventivo
del equipo en general y en particular de las valvulas de alivio, A conti-
nuacidn se realizaron pruebas de estanqueidad (hidrdulica y neumitica) y
unaprueba con una mezcla gaseosa de 95% de nitrdgeno y 5% de sulfuro de

hidrbgeno a una presidn total de 20 atm, Para estas pruebas se obturaron

con bridas ciegas las bocas de conexidn al soplador,

2.1.6, Instalacidn del soplador

Se determinaron, conjuntamente con personal de la PEAP, las caracteristi-
cas de la cafieria que unird al nuevo soplador con el LECS asi como del
circuito de agua de sello. Estos trabajos seran encomendados al contra-
tista que construye la PEAP. (G.Bianchi, P,Bruzzoni, O.Cancela y personal

de la PEAP),

2.2.Permeacidn de hidr8peno en aceros

Es probable que los materiales con que estd construida la Planta Experimen-

tal de Agua Pesada sean afectados por las distintas variantes del fendmeno



denominado dafo por hidrdgeno (ampollado, fragilizacidn, etc.). Se han en-
carado algunas lineas de trabajo relacionadas con este problema, en estre-
cha colaboracidn con el grupo de Fragilizacidn por Hidrdgeno del Departa~
mento Materiales y con personal de la PEAP,

El tema central abordado por la Divisidn Fisicoquimica es la difusidn del
hidrégeno en aceros, y la influencia de distintas variables metalograficas

o quimicas sobre &stas, Los trabajos efecutados o en vias de ejecucidn

son los siguientes:

2.2.1, Influencia de diversos tratamientos superficiales sobre la permea-

cidn de hidrdgeno en acero ASTM A 516 G 60

Este material forma parte de las torres y recipientes de proceso de la PEAP,
Los tratamiento ensayados son: pulido a malla 600, granallado a diferentes
presiones, arenado y electropulido,

Se intenta determinar si la deformacidn superficial introducida en estos
tratamientos conforma una barrera aceptable a la penetracidn del hidr&geno,

(R.Garavaglia, P.Bruzzoni)

2.2.2, Tratamientos superficiales

La Divisidn Fisicoquimica colabora con el grupo de Fragilizacidn por Hidrdé-
geno del Departamento Materiales y la Seccidn Materiales de la PEAP, en la
realizacidn de ensayos para determinar la influencia de tratamientos super-
ficiales sobre la formacidn de ampollas y defectos en chapas de acero ASTM
A 516 G 60. Los ensayos consisten en la introduccidn de hidrdgeno en el ma-
terial mediante una solucidn corrosiva normalizada (solucidn de la NACE) y

luego de una exposicidn de 72 horas evaluar el dano producido por técnicas

de ultrasonido. (R.Mizrahi)

2.2.3. Medicidn de pequenos flujos de deuterio por espectrometria de masas

La Divisidn Fisicoquimica dispone de un equipo detector de fugas basado en
la medicidn con alta sensibilidad de un flujo de helio por espectrometria

de masas, actualmente se trabaja para adaptar este equipo a la evaluacidn
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cuantitativa y continua de deuterio, para emplearlo en los experimentos de
permeacidn de hidrdgeno en aceros, En este momento la deteccidn del hidrd-
geno se efectlla por un método electroquimico. La deteccidn por espectrome-
tria de masas mejoraria considerablemente la sensibilidad de las medicio-~

nes. Los primeros resultados han sido satisfactorios. (J.Collet, P,Maronetti)

2.2.4, Ausencia de estado estacionario en la permeacidn de hidrdgeno en me-

dio &dcido. Influencia de las inclusiones de sulfuro de manganeso

Cuando el hidrégeno es producido electroquimicamente a partir de una solu-
cidn dcida, las experiencias de permeacidn de hidrbgeno en aceros, presen-
tan un aspecto andmalo. No se alcanza el estado estacionario, el flujo de
hidrégeno crece con el tiempo y no se observa el cumplimiento de la ley

de Fick.

La obtencidn de estos transitorios de permeacidn anSmalos fue atribuida
por Bockris et al.a la alta concentracidn de hidrdgeno en el metal, que
originarfa fisuras y ampollas que interfieren en el camino de difusidn.
Sin embargo, en nuestros ensayos, este comportamiento anormal se presenta
independientemente del estado metalogrdfico del material por lo que desear
tamos la explicacidn de Bockris postulando otro mecanismo. Se demostrd que
el incremento del flujo de hidrdgeno permeado a través de un acero se debe
a la presencia de sulfuro de hidrdgeno producido por la disolucidn de las
inclusiones de sulfuro de manganeso, que se adsorbe sobre el metal. El pos-
terior decaimiento del flujo de permeacidn es debida a la desorcidn del
sulfuro de hidrégeno de la superficie del metal, siguiendo una cinética de
primer orden,

A partir de los datos de permeacidn de hidrdgeno en funcidn del tiempo, se
obtuvieron los valores de la constante de desorcidn del sulfuro de hidrdge-
no a distintas temperaturas, juntamente con la energia de activacidn del
proceso que es aproximadamente igual a 23,5 K Joule.mol—l.

Este valor es reproducible cuando la produccidn de sulfuro de hidrdgeno es
efectuada a partir del agregado de sulfuro de sodio a la solucidn acida de

generacifn de hidr8geno (J.Collet, G.Duffd)
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2.2.5. Deformacidn en frio

Se concluyd el estudio de la influencia de la deformacidn en frio y tra-
tamientos térmicos sobre la permcacidn de hidrdgeno en aceros ASTM A 516
G 60.

Este tema constituyd la tesis para el Seminario de la carrera de Fisica

de la Lic., M.I,Luppo. (M.I.Luppo, P.Bruzzoni, E,Rojo)

2.2.6. Métodos para determinar el coeficiente de difusién de hidrdgeno en

metales

Se realizd una revisidn de los métodos para determinar el coeficiente de
difusidon de hidrdgeno en metales a partir de transitorios de permeacidn, y
de sus fundamentos matemdaticos. Se encuentra en preparacidn el informe co-

rrespondiente. (J,Collet, P.,Bruzzoni)

2.3. Pasivacidn de aceros al carbono

Los aceros de la PEAP serin pasivados por un tratamiento con solucidn satu-
rada de sulfuro de hidrdgeno a 2,0 MPay 125°C durante un tiempo entre 10 y
12 dias. Durante este perfodo se estudiardn las variaciones de pH y estado

de la superficie a tratar.

2,3.1. Influencia del pH de la solucidn pasivante

Las experiencias previas demostraron que la calidad de la capa protectora
de sulfuros de hierro depende, entre otros par@metros, del pH del medio en
el cual se forma. Se observd la formacidn de buenas capas a pH = 3,38 y

pH = 3,81 y que la agresividad sobre el material base decrece con el incre-
mento del pH de la solucidn, En experiencias realizadas a pH = 5,45 se ob-
tuvieron capas porosas, poco adlierentes y formadas por sulfuros de hierro

de alta solubilidad y quimicamente inestables.



Con el fin de establecer hasta que valor de pH de la solucién se pueden

obtener resultados adecuados se realizaron experiencias de pasivacidn con
soluciones de pH = 4,43, Los resultados obtenidos mostraron efectivamente
una menor agresividad de la solucidn y la formacidn de buenas capas pro-

tectoras sobre la superficie metdlica., (A.Burkart, P.Bruzzoni, R.Garavaglia)

2.3.2. Influencia del estado de la superficie a pasivar

Se continud estudiando el proceso de pasivacidn del acero de la cafieria

de la Planta Experimental de Agua pesada (acero ASTM A 333 G 6). La super-
ficie interna de estos conductores estd cubierta por una capa de dxidos de
hierro (magnetita, hematita y wistita) producidos durante el proceso de
fabricacidn y que es muy adherente y estable. Se sometieron estas superfi-
cies a la accidn de soluciones de sulfuro de hidrdgeno en agua a 125°C,
2,0 MPa y diversos valores de pH evaluindose cuali y cuantitativamente los
procesos de disolucidn de la cascarilla de &xidos y el crecimiento de la
capa de sulfuros de hierro. Se analizar@n los posibles mecanismos de diso-
lucidén de los dxidos y su influencia sobre la cinética de crecimiento de
los cristales de sulfuro de hierro.

Las mediciones preliminares de permeacidn de hidrSgeno a través de probe-
tas de acero de 1,5 mm de espesor con cascarilla de 6xidos no muestran di-
ferencias sustanciales en la cantidad de hidrdgeno permeado lo que indica-
ria que la capa original de dxidos no es una barrera eficiente para la en-

trada de hidrdgeno al metal en las condiciones experimentales. (A,Burkart)

2.3.3. Corrosidén y pasivacidn de aceros en presencia de fluidos en movimiento

Se continud colaborando con el disefio del CEMI (Circuito Experimental de Ma-
teriales e Instrumentacidn) que se construird en el predio de la PEAP,

Se redactd un manual de operacifn del equipo. Lamentablemente este proyecto
estuvo detenido todo el afio 1985 y continlia en esa condicidn lo que impide al
canzar en el estudio del fendmeno de erosidn-corrosidn y en los demd3s ob-
jetivos del equipo. (A.Burkart, E.Rojo, P.Bruzzoni, R.Mizrahi, conjuntamen-

te con H.Manarini del Proyecto Agua Pesada)
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riales y medicidn de la permeacidn de hidrdgeno

Se puso en funcionamiento una autoclave de 4 litros de capacidad construi-
da en acero ASTM G 6 y tapa de acero ASTM A 516 G 60, que trabaja en condi
ciones de proceso GS a 20 atm y 130°C, En ella se realizan fundamentalmen-

te dos tipos de ensayos:

2.4.1 Pruebas de celda de permeacidn

Se recalizaron pruebas de celda de permeacidn a temperaturas de 30, 60, 90
y 130°C. Se obtuvieron resultados satisfactorios en la relacidn sefial-
ruido a casi todas las temperaturas de trabajo. Quedan por resolver algu-

nos problemas a la temperatura de 130°C,

2.4,2, Pasivacidn de piezas de tamafio intermedio

Estas pruebas comenzaron a llegarse a operar a la temperatura de 130°C.
Se ha iniciado un estudio de velocidad de permeacidn de hidrdgeno en capas

obtenidas por distintos métodos, (P.Bruzzoni, A,Burkart, O.Cancela, E.Rojo)

2.5. Corrosidn bajo tensidn en aleaciones de hierro/cromo/niquel

En este trabajo se analiza la susceptibilidad a la corrosidn bajo tensidn
de aleaciones de Fe/Cr/Ni, empleando una t&cnica desarrollada en el Depar-
tamento de Materiales,

Esta técnica estd basada en el uso de alambres que se traccionan a veloci-
dades intermedias ( 1 a 100 %.min_l) y a potencial controlado. A partir de
la densidad de corriente inicial y a la corriente que circula cuando el
alambre alcanza una elongacidn del 10%, es posible calcular la velocidad
teSrica de propagacidn de las fisuras a cada potencial. Posteriormente,
estas velocidades tebricas de propagacidn son comparadas con las obtenidas

3

en ensayos de traccidn lenta (5x10" " a 1x10—5%,min“1), donde es factible
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conocer la velocidad de propagacidon de las fisuras observando al microsco-
pio su profundidad, y conociendo la duracifn del ensayo,

Hasta el momento se han realizado los ensayos de traccidn intermedia sobre
acero inoxidable tipo 304, a distintas temperaturas (80, 105 y 130°C) y

en soluciones de cloruro de litio de distintas concentraciones (desde 6 N
hasta 11,5 N), cubriendo un dmbito de potenciales entre -300 y -50mV vs.E.N.H.
Actualmente se estd modificando la maquina de traccidn para realizar ensa-
yos de traccidn lenta en las mismas condiciones que las mencionadas en el

parrafo anterior. (G.Duffd)

2.6. Estudio del par palvdnico acero al carbono-acero inoxidable en medio

[L,0/H,S

Se continud el estudio de las caracteristicas del par galvanico acero al
carbono-acero inoxidable en el medio HZO/HZS' Se evalud la influencia de

la conductividad y temperatura de las soluciones utilizadas,

Se continud la construccidn y el mejoramiento de una celda para el trazado
de curvas de polarizacidn a 130°C y 2 NPa de presidn de sulfuro de hidrdge-

no (A.Burkart)

Los ensayos operativos de los materiales antiespumantes que se utilizaran
en la PEAP se realizardn en el Lazo Experimental de Circulacidn de Sulfuro
de Hidr8geno (LECS), seleccionando aquellos que por su eficacia, rendimien-
to, costo, etc. resulten m3s convenientes,

Debido a la gran varicdad de productos comerciales que existen en plaza, se
continuaron los estudios de laboratorio para pre-seleccionar aquellos a

ser probados en el LECS,
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Teniendo en cuenta las caracteristicas técnicas de veinte surfactantes no
idnicos y seis antiespumantes siliconados convencionales se estudid su
estabilidad térmica y quimica en las condiciones de torre caliente de la
PEAP (130°C, 20 atm de sulfuro de hidrdgeno hiimedo).

Estas experiencias permitirdn seleccionar los materiales que resistan las
condiciones altamentc agresivas del medio en que van a ser utilizados. Par-

te de los resultados han sido publicados en el informe D/Q/FQ-89.(C.Delfino)

2.8 Agigggupp}iﬁiﬁp}gg§

Finalizaron los ensayos de la influencia de los dcidos politidnicos sobre
las velocidades de corrosidén y permeacidn de hidrdgeno en aceros al carbo-
no empleados en la construccidén de la PEAP, Los resultados se publican en

los informes D/Q/FQ-82 y D/Q/FQ-83, (G.Duffé y R.Garavaglia)

2.9. Aleacidn sodio-potasio

En un trabajo en conjunto con la Divisidn Quimica Inorgdnica de este Depar-
tamento, y a pedido de INVAP, se prepararon aproximadamente 100 ml de alea-
¢16n Na/K de punto de fusidn -12°C.

ksta aleacidn va a ser utilizada como fase intermediaria en mandmetros que

trabajan a altas presiones y temperaturas, (O.Lires)

2.10. Determinacidn de tensidn superficial

Se continud en forma periddica con las mediciones de tensifn superficial en

muestras de agua natural y filtrada del Rio Parand. (Z.Schmidt)
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3. OTRAS ACTIVIDADES

3.1. Dictado de cursos

G.Duffd se desempeid como ayudante de Trabajos Practicos del mddulo ''Corro-

sidn" del V Curso de Mctalurgia y Tecnologia de Materiales, Programa Regio-
nal de Desarrollo Cientifico y Tecnoldgico, Proyecto Multinacional de Tecno

logia de Materiales OEA-CNEA.

3.2. Asistencia a cursos

V Curso de Metalurgia y Tecnologia de Materiales, Programa Regional de
Desarrollo Cientifico y Tecnoldgico, Proyecto Multinacional de Tecnolo-

gia de Materiales OEA-CNEA. (CG.Bianchi)

- Seminario sobre Garantia de Calidad, CNEA, 13~16 de diciembre, (H.Lammirato,

E.Rojo)

~ Curso de Metodologia y Aplicacidn de Radioisltopos, CNEA. (O.Cancela)

3.3, Participacidn en congresos y reuniones cientificas

- XIII Jornadas sobre Investigacidn en Ciencias de la Ingenieria Quimica y

Quimica Aplicada. 25-27 marzo 1985, San Juan, (G.Duffd, P.Bruzzoni)

- XI Jornadas Metallirgicas., Sociedad Argentina de Metales,
Seminario sobre aspectos generales de la Corrosidn,
Asociacidn Argentina de Corrosidm 6 al 11 de mayo de 1985, Rosario. (A.

Burkart)

- IV Congreso Argentino de Fisicoquimica. 16 al 21 de septiembre de 1985,

Rio Cuarto, (J.Collet, G,Duffd)

-~ XIIT Reunidn Cientifica de la AATN, 11 al 17 de noviembre de 1985, Tigre,.

Pcia.de Buenos Aires., (E,Rojo, P.Bruzzoni, O.Cancela, R.Mizrahi)
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2. ACTIVIDADES DESARROLLADAS

Z.1. Determinacidn de aminas terciarias en ef luentes

Se revisd y actualizd el procedimiento espectrofotométrico descripto en

LIPS PO I B I, IR R A 11 ido-11 ido"
Controul de perdidas de amina en procesos de extracciodon liquido-liquido”.
Simposio sobre técnicas especiales on Quimica Analitica, LEMIT, La Plata,

1967. (J.H.Capaccioli, L.lHerndndez)

2.2. Determinacidn de materia orgdnica y su naturaleza, en liquidos de li-

xiviacion sulflrica de minerales de uranio

Se comenzd un estudio sobre la determinacidn del contenido de materia or-
panica y de la naturaleza de &sta, presente en liquidos sulfdricos. E1
objeto es detectar la presencia de dcidos hlwmicos, nafténicos, filvicos y
otros componentes orgdnicos originados por procesos de degradacidn.
Este trabajo consta de una etapa separativa y otra determinativa y se rea-
liza en colaboracidn con el Laboratorio Analitico de la Gerencia de Explo-
racidén (Dr.F.l.Larumbe).

sSe ha efectuado una investigacion bibliografica y el trabajo se encuentra

centrado en la etapa separativa.

2.3. Aplicacion de reactivos cromognicos

Se efectuaron ensayos de aplicacidn del 2-(2-tiazolilazo)~5-dietilaminofe
nol (TAAP) a la detcerminacidn de uranio en soluciones de diversas proceden-
clas, particularmente las denominadas agotadas. Se comenzd un estudio com-
parativo con procedimientos que utilizan dibenzoilmetano (DBM) y con un
método fluorescimétrico, este Gltimo utilizando un fluorimetro SCINTREX
UA-3 perteneciente al Laboratorio de Anfilisis de la Gerencia de Exploracién.

(M.Herndndez, N.Serdeiro, F.Larumbe, L.lierndndez)



2.4. Disolucidn de minerales

Se c¢fecluaron estudios analfticos de diversos minerales de uranio, ensa-
yandosc las condiciones de disgregabilidad. Simultdneamente se efectuaron
ensayos de lixiviacidn Acida y alcalina, estudiidndose el comportamiento
extractivo. Los minerales estudiados provenian de la Repiiblica dJe Argelia
y de algunas dreas de explotacidn minera de la CNEA, especialmente Sierra
Pintada. El contenido de uranio fue determinado por: radimetria y espectro

metria de absorcién molcecular. (M.ilerndndez, N.Serdeiro, L.Hernandez)

2.5. Patrones de mincrales de uranio

De acucrdo a lo tratado en las reuniones mantenidas con los responsables
de los laboratorios de San Rafael y Malargue, se convino en preparar un
patrdn de mineral de¢ uranio, siguiendo los lineamientos generales mencilo-
nados en la Memoria Anual 1984 con respecto al patrdn BR-5500 (integrado
por minerales de Tigre II[, Los Adobes y Aguiliri). Este nuevo patrdn
estd integrado exclusivamente con un mineral del drea "La Terraza' perte-
neciente al yacimiento de Sierra Pintada.

El motivo de su preparacidn surgid de la conveniencia de disponer de un
mineral de caracteristicas bien conocidas, y con un contenido de uranio
certificado, que sirva para efectuar intercomparaciones y evaluar los re-
sultados de andlisis provenientes de diferentes laboratorios.

Sobre el mineral molido (malla 100, serie Tyler) y homogeneizado, se efec-
tud la determinacidn de uranio, por los siguientes procedimientos: a) ra-
dimetria; b) espectrofotometria con dibenzoilmetano (DBM); c) separacidn
cromatografica y titrimetria por el método de Davies y Gray.

El trabajo debe continuarse, habiéndose completado en un 60%. (M.Hernandez,

A.Ledesma, R.La Rosa, N.Serdeiro)



2.6. Determinacifn de boro en circonio y sus aleaciones

Esta determinacidn se efectia en los laboratorios del Proyecto Fabrica de
Alecaciones Especiales (PFAE) por espectrometria de emisidn atdmica.

Para disponer de un método alternativo y de control se estudid la separa-
cidén de boro y circonio con resina de intercambio idnico y posterior de-
teccidn potenciométrica con electrodo selectivo de fluorborato.

Se establecieron las condiciones de solubilizacién del material, fijacidn
del boro en la resina empleada y elucidn. Como resina especifica para boro
se utilizd Amberlite XE 243,constituida por aminacién con N-metil glucami-
na de un polimero de estireno clorometilado-divinilbenceno.

Debido a que las especificaciones de las aleaciones de circonio para uso
nuclear requieren que el contenido de boro sea menor que 0,5 Ug.g_1 de ma-
terial, fue necesario obtener lecturas potenciométricas confiables para
concentraciones de ion fluorborato entre 10—5 y 5x10_6M. Para lograr 50 ml
de soluciones con dichas concentraciones e¢s necesario procesar aproximada-
mente 10 g de material.

Se analizaron muestras sintéticas y patrones de zircaloy provenientes de
Wah Chang, provistos por el PFAE, con concordancias aceptables. (G.B.de

Salas, M.Botbol)

2.7. Separacidn de circonio y uranio por extraccidn cromatografica

Para efectuar este trabajo se utilizaron columnas rellenas con poli(monoclo
rotrifluoroetileno) como soporte inerte, impregnado con una amina terciaria
C8—C10' Como fase movil se usd una solucidén de cloruro de amonio 2,5 M -
dcido clorhidrico 2,5 M. El uranio queda retenido en 1la columna y el cir-
conio pasa a la solucidn de fijacidn.

La separacifn se ensayd con diferentes relaciones de concentraciones circo
nio/uranio, en las cuales los tenores del primero caian dentro del interva
lo de aplicabilidad de la determinacién por titrimetria o absorciometria

molecular.
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El procedimiento desarrollado se aplicd a la determinacidn de circonio en
concentrados de uranio impurificados con dicho elemento y en soluciones
provenientes de ensayos de procesos de eliminacidn del contaminante que
contenia altas concentraciones de fosfato. Para este caso, la separacidn

cromatografica debe ser precedida por una fusidn alcalina. (M.I.C.de Casas,

M.Botbol)

2.8. Determinacidn de boro en 6xidos de uranio

Estc estudio se realizd con el propdsito de disponer de un método alterna-
tivo con el ya existente de andlisis de boro en Oxidos de uranio por espec-
trometria de emisidn atdmica.

Se basa en desarrollos anteriores donde el boro en solucidn se fija en re-
sina de intercambio idnico especifica. Luego se transforma en fluorborato,
eluye, acondiciona el medio y determina la concentracidn del ion fluorbo-
rato potenciométricamente, haciendo uso de un electrodo selectivo para di
cho ion,

Dado que la fijacidn del boro en la resina debe efectuarse en medio clor-
hidrico o fluorhidrico, fue necesario ensayar las condiciones de disolucidn
de los compuestos de uranio sin pérdida de boro en los medios mencionados.
Se lograron resultados satisfactorios utilizando una camara cerrada y so-
lucidn de dcido clorhidrico adicionada de agua oxigenada como disolvente.
La camara de disolucidn disponible permite atacar 2 gramos de mate-
rial como maximo.

Las especificaciones para 6xido de uranio de pureza nuclear establecen
contenidos de boro inferior a 0,2 1Jg.gnl y como en el método desarrolla-
do se requieren 50 ml de una solucidn de fluorborato de concentracidén mini
ma en el orden de 5x10_6 M,para que su medida potenciométrica sea confia-
ble, se hace necesario disolver aprox.8 gramos de material, lo cual impo-
ne realizarlo en varias etapas o en una camara de mayor tamaio.

Se continfla efectuando ensayos que permitan disponer de un método confia-

ble y practico. (G.B.de Salas, M.Botbol)



2.9. Determinacidn dc¢ boro en matrices vitreas

Se¢ han comenzado estudios destinados a la separacion y determinacidon de
boro de matrices vitreas para confinamiento de residuos y sus lixiviados

(A.Casa, G.Bianco de Salas, M.1.Cornell de Casas)

2.10 Determinacidn de amonio en soluciones provenientes del proceso de fa-

bricaq}éﬂ_de AUC

Para establecer las mcjores condiciones de precipitacién de uranil carbona-
to de amonio (AUC) en el proceso de fabricacidn, es necesario conocer la
concentracifén del ion amonio en forma continua, durante la etapa de inyec-
cidon de amoniaco gaseoso en el reactor.

Se ha estudiado la determinacidn potenciométrica del ion amonio por medio
del electrodo especifico en un amplio dmbito de concentraciones que alcan-
za a 10-1M como miaximo. Para concentraciones mayores se hace necesario una
dilucidén de¢ la muestra.

Se disend una celda para diluciones y mediciones continuas, para ser adap-
tada al proceso de fabricacibén de AUC. Se encuentra en estudio la influen-
cia de la variacidn de la fuerza idnica en la calibracién analitica. (A.

Casa, M.Botbol)

2.11. Adaptacibn de procedimientos analiticos

Se adaptaron y aplicaron métodos para la determinacidn de vanadio y fésforo
en minerales de Colombia y en liquidos de procesos para la recuperacidn de
dichos elementos. Similar trabajo se efectud para la determinacidn de molib-
deno en minerales de Argelia. (N.Bandin, H.Chiacchio, G.N.Pucci, M.I.C.de
Casas, M.Botbol).

Se realizaron ensayos para extender las aplicaciones analiticas de una resi
na quelante especifica para vanadio a uranio y molibdeno. (G.N.Pucci, M.I.

C.de Casas)



2.12. Analizadores de Gases

Se puso en funcionamiento un determinador de hidrdgeno en metales, basado
en la extraccidn de los gases por calentamiento en vacio con horno de induc
cidén y medicidn del hidrb6geno por diferencia, previa su oxidacidn y absor-
cién como humedad en trampa de anhidrona. Los resultados obtenidos no fueron
satisfactorios debido al deficiente sistema de vacio del equipo cuyas llaves
no son adecuadas. Fste trabajo fue realizado en colaboracidn con la Div.Fi-

sicoquimica. (A.Zonis, O.Lires)

2.13. Determinacidn de hidrdgeno en aire expirado

A fin de ajustar un método para determinar hidrdgeno en aire expirado por
pacientes con intolerancia en el metabolismo de la lactosa, se realizaron en
total 16 experiencias con 4 pacientes. Este trabajo, a realizarse en 1986,
se 1lleva a cabo en colaboracidn con el Sub-Programa de Medicina Nuclear.

(A.Zonis, L.Troparewsky).

2.14. Determinacidn de aminas terciarias por cromatografia gaseosa

Este trabajo se encuentra demorado por la imposibilidad de obtener en el co-

mercio local los rellenos de columnas y patrones requeridos.

2.15. Estudio de mezclas amoniaco-agua

Un proyecto iniciado en colaboracidn con la Direccibn Proyectos Agua Pesada,
referido a estudios de mezclas NHB/HZO debid descontinuarse dado que des
pués de distintas experiencias se comprobd que el detector del equipo dispo-

nible en el Laboratorio no permite alcanzar los limites requeridos.
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2.16 Colorantes derivados de los aminotiazoles

Se concluyd la revisién bibliogrifica y la obtencidn de reactivos para inten
tar la sintesis de un derivado del 5-~iodo-2-aminotiazol, el que diazoado y
copulado con 3-dietilaminofenil, se espera pueda aplicarse a la determinacidn
espectrométrica de uranio. (R.Correia)

Se redactan para publicar los trabajos, ya presentados oportunamente en con-
gresos cientificos, correspondientes a la aplicacidn de 2-(2 tiazolilazo)-5-
dietilaminofenol (TAAP) y a la sintesis y aplicacidn del 2-(5-bromo-2-tiazo
lilazo)=5-dicetilaminofenol (Br-TAAP). (R.Correia, G. Bianco de Salas)

Se cntrend personal de la Seccién Materiales Uraniferos en la determinacidn
de muestras de bajos contenidos de uranio con el reactivo TAAP, con el fin

de aplicarlo a tareas de servicio analitico. (G.B.de Salas, R.Correia)

2.17 Determinacidn de uranio en circonio

Se realizaron ensayos preliminares para el desarrollo de un método que per-
mita la determinacidn de concentraciones del orden de l-2% de uranio en cir-
conio, lo que no puede lograrse con el método aplicado a vestigios de uranio.
Se pudo separar con &xito eluranio del circonio por extraccién con TOPO en
ciclohexano y se estd realizando un estudio de las condiciones para su de-

terminacidn espectrométrica con TAAP. (R.Correia, N.Serdeiro)

2.18 Tratamiento de datos y estadistica

A requerimiento de la Direccidn Proyectos Agua Pesada, se inicid un estudio
estadistico sobre resultados analiticos obtenidos por diferentes Divisiones,
correspondientes a algunas especies quimicas y geoldgicas presentes en los
rios Parand y Limay. El estudio, que se desarrollara durante 1986, consta de
las siguientes etapas:

a) Comportamiento estacional de cada especic,

b) determinacidén de cada funcidn de distribucidn de probabilidades,

c¢) andlisis de intercorrelaciones. En este punto se utiliza la téc

nica de andlisis de componentes principales. (A.Zonis)



3. SERVICIO ANALLTICO

Se cumplid con el servicio de analisis quimicos, a solicitud de diferentes
sectores y provectos de CNEA.

En la Seccidn Andlisis Especiales se realizaron 550 determinaciones sobre
un total de 230 muestras, con participacidn de la totalidad de sus inte-—
grantes.

Se continud ademds con las tareas para la Direccidn Proyectos Agua Pesada
referidas al seguimiento de calidad del agua del rio Parania. (H.Laspina, M.
Botbol)

La Scccién Materiales Uraniferos realizd la mayor parte de las determinacio
nes (en particular uranio) sobre concentrados involucrados en los contratos
que CNEA mantiene con Nuclebras (Brasil), Eldorado Sanchez Granel (Cdrdoba)
y Uranco (San Luis). Se analizaron también muestras provenientes del trata-
miento de minerales y otras generadas por los procesos de extraccidn y puri-
ficacidén de uranio. El nlmero total de muestras procesadas fue de 900.

El Laboratorio de Gases realizd alrededor de 300 determinaciones sobre di-

versos materiales.

4. OTRAS ACTIVIDADES

4.1. Asistencia a Cursos

- Curso sobre cromatografia 1iquida de alta presidn, Asociacidn Quimica

Argentina, Mayo 1985. (M.Botbol)

4.2. Participacién en Congresos y Reuniones Cientificas

- 3er.Simposio Argentino sobre Control de Calidad en Aguas. Santa Fe,

junio de 1985. (H.V.Laspina, M.Botbol)

~ XVII Congreso Argentino de Quimica. Bahia Blanca, 22-27 Septiembre de

1985. (M.Botbol)
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- XII! Reunidn Cientifica Asociacidn Argentina de Tecnologia Nuclear,

Tigre, del Ll al 15 deNoviembre 1985. (G.B.de Salas)

4.3. Asesoramientos

- A solicitud de la Cerencia de Materias Primas Nucleares se prestd
asesoramiento a los laboratorios quimicos regionales de Malargue y
San Rafael (Mendoza), sobre temas relacionados con el analisis de mi-

nerales y soluciones uraniferas. (L.Herndndez)

-~ Se colobord con la Direccidn de Suministros Nucleares en aspectos
analiticos del estudio de la posible contaminacidn de aguas de super-

ficie en la zona de lLos Gigantes, Cordoba. (H.Laspina, M.Botbol)
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2. ACIIVIDADES DESARROLLADAS

2.1. Arenas ferrotitaniferas

Sobre la base de las necesidades de anadlisis generados por los proyectos
que han encarado diversos grupos de la Direccidén Investigacidon y Desarro-
1lo, se llevd a cabo un desarrollo de técnicas analiticas para diversos
macrocomponentes en estos minerales y concentrados obtenidos por tratamien

tos fisicos.

2.1.1. Metodologia de disgregacidon de muestras

Se ensayaron diferentes mezclas disgrecantes tanto basicas como Acidas (sul
fato acido de potasio, carbonato de sodio, sulfato dcido de potasio+fluoru
ro de potasio, carbonato de sodio +tetraborato de sodio).

De estos ensayos se concluyé que el reactivo dptimo fue la mezcla en partes
iguales de carbonato de sodio anhidro y bdrax anhidro. La relacidn misica
de disgregante a muestra es 1:10.

El fundido se disuelve con acido mineral diluido con la ayuda de un baﬁ%
ultrasdnico.

Se ensayaron los acidos sulfirico y clorhidrico donde sblo did resultado
satisfactorio este {iltimo en concentracidn 4 M para la disolucidn del fun-

dido. (R.Servant, C.Devida).

2.1.2. Determinacidén potenciométrica conjunta de hierro y titanio

Se ensayd la determinacidn conjunta de titanio e hierro por titrimetria
redox semiautomitica.

A la solucidén clorhidrica de la muestra se le agrega sulflrico y se la ha-
ce pasar a través de una columna reductora (Jones). El efluente se recoge
en el recipiente de titulacidn en atmésfera de nitrdgeno. El Ti(IV) y el

Fe (III) contenidos en la solucidn inicial se reducen asi a Ti(I11) y Fe(II)
respectivamente. Estas especies se titulan en forma sucesiva con solucidn
de dicromato de potasio detectdndose potenciométricamente dos puntos fina-

les: 1°titanio; 2°hierro.
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Se utilizd un electrodo de oro como sensor del potencial redox y un elec-
trodo de referencia basado en Ag/AgCl.

Debido a interferencias por parte del mercurio, se polarizan los electrodos
con una corriente sobreimpuesta de 1 jpA-5 HA. (H.Alzabet, R.Crubellati, N.

Di Sarfto).

2.1.3. Métodos alternativos para titanio e hierro

2.1.3.1. Titanio

Se determina espectrofotométricamente utilizando el peroxi-complejo del
Ti(IV) en medio sulfofosfdrico. El dcido fosfdrico actla como complejante

del Fe(1II) presente.

2.1.3.2. Hierro

Se utilizd la culombimetria a potencial controlado.
Esta técnica es precisa y de poco gasto de reactivos, aunque algo lenta
principalmente en este tipo de muestras complejas.
Estas dos metodologias (2.1.3.1/2) dieron resultados comparables con la
determinacidn conjunta mencionada anteriormente (2.1.2). (R.Crubellati,

G.Gil, C.Devida).

2.1.4 Circonio

Se utilizd el método desarrollado en nuestro laboratorio basado en la de-
terminacién espectrofotométrica con naranja de xilenol con complejante auxi
liar sobre una alicuota de muestra que se evaporaba a humos sulfiricos

para depolimerizar el Zr(IV).(R.Crubellati, C.Devida).

2.1.5. Evaluacidén de resultados

Se estad realizando conjuntamente con la Div.Fluorescencia de Rayos X un
estudio comparativo de resultados en muestras sintéticas de composicidn

conocida. (R.Crubellati, H.Alzabet).
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2.2. Recuperacion de uranio de soluciones residuales

En expericncias de pruelia de mezcladores decantadores quedan volUmenes sig-
nificativos de soluciones residuales con baja concentracidon de uranio. Di-
chas soluciones no pueden descargarse al ambiente sin liberarlas del uranio,
lo que también es importante desde el punto de vista econdmico.

El método separativo debe ademds permitir recuperar el uranio en forma de
solucién nitrica a los efectos de poderconcentrarlo por evaporacidn y lue-
go reutilizarse en la planta piloto.

Se ensayaron resinas de intercambio catidnico fuertes con resultados pobres.
En este momento se estd evaluando la cromatografia de extraccidn usando como
extracto TBP y como soporte un polimero poliolefinico de bajo costo, en lu-

gar del tradicional Kel-F, mids costoso. (H.Alzabet, E.Bof, G.Gonzdlez).

2.3. Separaciones cromatogradficas en columnas capilares

2.3.1. Uranio

Se completd el estudio del método separativo utilizando TOPO como fase es-

tacionaria extractante. El soporte es una columna capilar de polietileno

de 1,2 mm de diametro y 8 m de largo, arrollado sobre una hélice labrada en
un cilindro de acrilico de 5 cm de didmetro.

Este método permite recuperar cantidades pequenas de uranio (1 ug-20 pg) de

volimenes importantes de solucifén acuosa (400 ml).

La técnica determinativa utilizada a continuacién de este método separa-

tivo fue la espectrometria de absorcidén molecular con TAAP. (H.Alzabet,

C.Devida).

2.3.2. Torio

El método separativo descripto (2.3.1.) fue aplicado al torio, elemento que
es necesario separar y determinar en soluciones residuales que simulan Pu(IV).
Tambi&n se utilizd TOPO como extractante. En este caso, <l método separati-
Vo no presentd una eficiencia tan buena como lo es para el uranio. Esto se

podria deber a diferencias en el mecanismo cinético de la extraccidn.
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Esta dificultad fue solucionada en parte por utilizacidn de dos columnas en
serle para aumentar el tiempo y la longitud del contacto. Con esta metodo-
logia se logrd alcanzar entre 93-967% de recuperacidn con muestras de
50-100 ml.

El medio utilizado como fase mévil fue solucidn de dcido nitrico 1 M.

El método determinativo utilizado fue espectrometria de absorcidn molecular,
usando como reactivo cromogénico arsenazo III. Se estudiaron adem3s dos pro
cedimientos alternativos para la elucidn del torio: uno de ellos emplea dci
do sulfiirico 0,03 M, mientras que en el otro caso se utilizd etanol. El Gl-
timo de ellos fue seleccionado por permitir alcanzar una mejor sensibilidad.

(H.Alzabet, C.Devida).

2.4. Estabilidad de reactivos reductores de Pu(1V)

Zn el Departamento Ingenieria de Plantas Quimicas se estd analizando la
posibilidad de reemplazar el sulfamato ferroso, usado en la separacidn de
U/Pu por reduccidn del Pu(IV) a Pu(III), por nitrato ferroso estabilizado
por hidrazina.

Se ha determinado la cantidad de hidrazina necesaria para preservar el
Fe(II) de la oxidacidén por el acido nitrico (la hidrazina desthuye el ion
nitrito que es un intermediario en la oxidacidn).

El método de preparacidn que propuso el Sector Procesos fue por fijacion
del Fe(II) en resina catidnica, seguida de elucidn con dcido nitrico conte-
niendo nitrato de hidrazonio.

Se ensayd la fijacién en "batch" restando experimentar con columnas. (H.

Alzabet, G.Gil).

2.5. Técnicas analiticas para el control de residuos radiactivos

Se desarrolld un método espectrométrico de absorcidn atdmica para la deter-
minacidén del cesio librado en ensayos de lixiviacidn de vidrios y cemen-

tos, con residuos radioactivos simulados incorporados.



La atomizacion de mucestra se realliza electrotérmicamente. Bl limite de de-

teccibn del método es de 1 ng Cs.ml—l. (R.Crubellati, N.Di Santo).

2.6. Técnicas analiticas para el Proyecto L.P.R.

Se completd ¢l desarrollo de un método para la determinacién de azufre to-
tal en muestras de distintos puntos del proceso. Consiste en la reduccidn
del analito a sulfuro de hidrdgeno por una mezcla de dcido iodhidrico, &dci-
do acético e hipofosfito de sodio y su posterior destilacidn. Se recoge en
una solucidn alcalina y sobre ella se realiza una determinacidn espectromé-
trica indirecta a través de la formacidén del complejo Fe(II)/1,10 fenantro-
lina.

El 1imite de deteccidn del método es de 1 ppm para agua, habiéndose obteni-
do resultados comparables a otras técnicas pero con una metodologia mas sim

ple. (R.Servant, G.Gonzalez).

3. SERVICIO ANALITICO Y ENSAYOS ESPECIALES

3.1. Servicio analitico

Los trabajos realizados fueron solicitados, en su mayor parte, por los
sectores que realizan tareas de desarrollo en el Departamento Ingenieria

de Plantas Quimicas y abarcaron determinaciones de uranio y acidez en 1li-
quidos de procesos, estroncio, sodio, calcio y cesio en soluciones de lixi-
viacidn de vidrios, determinacidn de macrocomponentes en vidrios, determi-
naciones de hierro de alta precisidn en aceros. (Todo el personal de la

Divisidn trabajd en estos servicios).

3.2. Ensayos especiales

Por otra parte se han realizado ensayos especiales para la solucién de di-

versos problemas presentados al Departamento Quimica, como por ejemplo:
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- Determinacién de estados de oxidacidn del cobre en productos de corrosidn
de la Central Nuclear Embalse. Se utilizaron técnicas espectrofotométricas

y coulombimétricas.

- Determinacidn de la calidad de un recubrimiento epoxi de tambores contene-
dores de agua pesada. Seutilizd la norma I.S.V. para hojalata con varias

modificaciones.

-~ Determinacidn de estados de oxidacidén del hierro en diversas ferritas y
magnetitas para el Departamento Quimica de Reactores.
Se utilizd la culombimetria a potencial controlado.

(H.Alzabet, G.Gil, C.Devida).

4. OTRAS ACTIVIDADES

4.1. Proyecto L.P.R. (Tareas de asesoramiento)

Se participd en una revisidn general del Proyecto L.P.R. que tuvo como

objeto detectar la necesidad de efectuar algunas reformulaciones.

Se reconsideraron los puntos de muestreo y las variables de control qui-

mico obteniéndose la lista actual de métodos y puntos de muestreo.

Se colabord con el Sector Operaciones en el desarrollo de un programa
de simulacidén del L.P.R., que servira para determinar en forma segura
la carga de trabajo analitico y para evaluar la posibilidad de que el
Laboratorio de Control Analitico sea el factor limitante en la marcha

del proceso. (H.Alzsbet).

4.2. Participacidn en Congresos y Reuniones Cientificas

- XVII Congreso Argentino de Quimica, Bahia Blanca, septiembre de 1985.
(R.Crubellati, R.Servant, G.Gonzalez, H.Alzabet, N.Di Santo, C.Devida,
G.Gil).
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- ler.Congreso Panamericano de Quimica. San Juan, Puerto Rico, Octubre 1985.

(R.Crubellati).
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DIVISION FLUORESCENCIA DE RAYOS X

1. PERSONAL
A~5 VIGODA DE LEYT, Dora Jefe de Divisidn
A-7 CARIDI, Aurora (1)
A-9 OLA, Fanny (2)
A-11 VAZQUEZ, Cristina (3)

A-11 CUSTO, Graciela

B-7 DEIBE, Jorge

B-13 COLANGELO, Carlos

E-19 ORTIZ DE WARNES, Marta

(1) Becaria en la Repiiblica de Chile, Junio de 1985
(2) Cumple horario reducido (20 hs. semanales)
(3) Con licencias por maternidad y sin gote de haberes hasta el 16/9/85

Cumple horario reducido (20 hs.semanales) a partir de esa fecha



2. ACTIVIDADES DESARROLLADAS

2.1. Determinacidn de microcantidades de hafnio en circonio, por precipita-

cidn y medicidn como filme delgado

Se estudid un método para la determinacidn de hafnio en presencia de circo-
nio, por precipitacidn amoniacal, obteniéndose un filme delgado en el que
se minimizan los efectos de la matriz.El filme esexcitado con el haz de ra-
yos X primarios deuncquipo dispersivo en longitudes de onda.

El ambito de concentracién ensayado fue de 5 ug a 70 ug de hafnio en pre-
sencia de 5 mg de circonio. Se estudiaron diferentes modos de excitacidn se
lecciondndose las siguientes condiciones: Hf Lo y Hf Lfexcitados con tubo
de tungstenoa 17 kv, 25 mA y 50 kV, 25 mA respectivamente, utilizando la
radiacidén de dispersidn del tubo como estandar interno.

Se compararon valores de la curva de calibracidn para muestras sintéticas

y naturales con los obtenidos por la técnica de activacidn neutrdnica y el
método de fluorescencia de rayos X para liquidos.

Se establecid la conveniencia del empleo de la emisidn Hf L . En estas con
diciones se evita la influencia del circonio, se obtiene una mayor correla-
cién en la relacidn funcional intensidad vs. concentracidn y se disminuye
el efecto de la radiacién sobre el envejecimiento de los precipitados como
consecuencia del bajo voltaje de excitacidn.

Para el andlisis de regresidn se aplicd el criterio de Bartlett. El limite
de determinacidn resultd 5+ 4 Hg de hafnio para un nivel de confianza de

95%. (A.Caridi, J.Deibe, D.V.Leyt)

2.2, Determinacién de circonio, titanio e hierro en arenas titaniferas

Se estudiaron los efectos de la matriz en muestras en forma de polvos y di-
luidas con celulosa, con resultados favorables para el circonio, no asi pa-
ra el titanio y el hierro.

En la determinacién de circonio en arenas provenientes de la bahia de San
Blas, se trabajd en un dmbito de concentracidn de 0,8 a 7 g Zr02/100 g, en

presencia de 3 a 12 g de TiOz/IOO gy 50 a 100 g Fe203/100 g.



Se estudiaron los efectos "intermineral' y '"mineraldgico'" y los procedimien
tos para disminuirlos, optindose por una molienda exhaustiva, dilucidn con
celulosa, compactacidn, y utilizacién de estandar interno. Se realizd un
analisis de la variancia comparidndose resultados obtenidos mediante curvas
de regresidn confeccionadas con muestras naturales y con patrones sintéti--
cos. Se estudiaron las interacciones entre métodos y tratamientos para di-
ferentes pardmetros de operacidn, obteniéndose resultados reproducibles.

La desviacidn estandar fue 0,17 para un nivel de concentracidn de 1,06 g/100¢g

y 0,18 para 6,56 ¢ Zr02/100 g. (G.Custo, D.V.de Leyt)

)

2.3. Determinacidn de impurezas en concentrados de uranio, previa concentra-

cidn

Se desarrolld el procedimiento para la preparacidn de muestras y patrones,
estableciéndose ambitos de aplicacidn para los elementos hierro, cobre, ni-
quel, cobalto, cinc, manganeso y molibdeno.

Se observd la necesidad de separar previamente el uranio por cromatografia
de extraccibn en columnade KEI-F/TBP. obteniéndose, para muestras naturales
de concentrados uraniferos, resultados comparables a los de otros métodos
instrumentales.

Con el fin de mejorar la detectabilidad se incrementd la cantidad inicial
de muestra, observandose que la separacidn del uranio no es completa en las
condiciones de trabajo seleccionadas. Actualmente se estudia la eliminacidn
de esa interferencia que es particularmente importante en la determinacidn

de molibdeno. (C.Colangelo, D.V. de Leyt)

2.4. Emisidn de rayos X inducidos por particulas cargadas (PIXE)

/

Se continuaron las actividades de planificacidn y entrenamiento relaciona-
das con la préxima aplicacidn de esta té&cnica, particularmente en el Area
del control de contaminacidn ambiental. Al respecto se establecieron contac

tos con profesionales del Servicio Metereoldgico y del Ministerio de Salud
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Piblica de nuestro pais y se proyectd un dispositivo colector para muestras
de aire.

Sc¢ completd un entrenamiento tedrico-practico en los diferentes aspectos
operativos de la técnica. Fste tuvo lugar en el grupo dirigido por el

Dr. Andrés Kreiner, en las instalaciones del Acelerador Tandar, C.A.C.
Asimismo, en ocasidn de la asistencia a un curso en la Repliblica de Chile,
se llevaron a cabo reuniones con cientificos de ese paiscon vistas a la fu-

.tura realizacién de trabajos conjuntos. (A.Caridi, D.V.de Leyt)

2.5. Método absoluto para la determinacidn de espesores de filmes metdli-

cos_por fluorescencia de rayos X

La medicidn del espesor de un filme metalico puede realizarse de

dos maneras: una, esencialmente empirica, que involucra la comparacidn con
patrones, y otra, a partir del desarrollo de un método absoluto basado en
la aplicacidn de una ecuacidn matemidtica que responda al proceso fisico a
que se ve sometida la muestra. En este caso, deben conocerse los valores de
las variables que intervienen en_ia ecuacidn. Esto a su vez se logra median
te patrones que permiten la medicidén de ciertas constantes, con lo que se
establece un nexo entre las dos metodologias mencionadas.

En este trabajo se utilizd para el cdlculo del espesor la ecuacidén que ex-
presa la atenuacidn sufrida por un haz generado por fluorescencia de rayos
X al atravesar un filme. Para ello se debe conocer la magnitud de la 'lon-
gitud de onda efectiva o equivalente", la cual se determina empiricamente,
y a través de formulaciones matematicas. Se trabajd con chapas de hierro
dulce recubiertas con peliculas de distintos espesores de niquel obtenidos
por deposicidn quimica. La aplicacién del método requiere una tGnica medida
de intensidad de fluorescencia del sustrato (Fe& Ka). El método es rapido

y preciso y conduce a una exactitud comparable a la de un procedimiento
gravimétrico. Se midieron espesores de niquel de hasta 30 ym, con una
desviacidn estandar relativa de 1,1% para espesores entre 10 pum y 25 um.
Se redactd un articulo que se remitird para su publicacidn a una revista

especializada. (C.Vizguez, D.V.de Leyt)
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2.6. Determinacidn de uranio en soluciones organicas

Se iniciaron la planificacidén y los ensayos preliminares para el desarrollo
de un método para la determinacidn de uranio en soluciones de trioctilamina.

(D.V.de Leyt)

2.7. Instalacidén del espectrdmetro Rigaku-Denki

Se realizaron el montaje, pruebas eléctricas en el generador de alta tensidn
y algunas reparaciones en los circuitos de refrigeracién y vacio.
No pudo continuarse el equipamiento del laboratorio correspondiente por di-

ficultades presupuestarias.

2.8. Manual de Métodos por Fluorescencia de Rayos X

Se continud con la redaccidn de los métodos analiticos que integran este ma-

nual.

3. SERVICIO ANALITICO

Se prestd el apoyo analitico y de asesoramiento como estaba previsto.

Los requerimientos provinieron en su mayor parte del Departamento Desarrollo
de Procesos, PPFAE e INVAP SE, habiéndose efectuado ademds trabajos para
otros sectores de CNEA. Se analizaron un total de 227 muestras, correspondien

tes a 363 determinaciones.

4. OTRAS ACTIVIDADES

4,1. Asistencia a cursos

A. Caridi asistid como becaria al '"Curso Latinoamericano de Fluorescencia de
Rayos X", que tuvo lugar en el mes de junio en el Centro Nuclear La Reina,
Santiago de Chile. La beca fue concedida por la Comision Chilena de Energia

Nuclear y el OIEA.
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.2. Asistencia a Congresos y Reuniones Cientificas

XVII Congreso Argentino de Quimica, Bahia Blanca, septiembre 1985. (G.
Custo).

V° Seminario Nacional y 1°Latinoamericano de Andlisis por Técnicas de Ra-
yos X, Cérdoba, noviembre 1985. (G.Custo, C.Vazquez, A.Caridi, J.Deibe,
D.V.de Leyt).

XIII Reunidén Cientifica, Asociacidén Argentina de Tecnologia Nuclear, Buenos

Aires, noviembre 1985 (D.V.de Leyt).

.3. Asesoramientos

Se prestd asesoramiento a la Direcci6n RadioisGtopos y Radiaciones en rela-
cidn con un programa para la fabricacidn de un equipo portatil de fluores-
cencia de rayos X por excitacidn con radioisStopos. (D.V.de Leyt, J.Deibe).
Se colabord con el Programa ARCAL (OIEA) en el Proyecto '"Técnicas Analiti-
cas Nucleares'. (D.V.de Leyt)

Se participd (conjuntamente con la Div.Espectroscopia Optica) en el estudio

y desarrollo de un programa de computacidn para la evaluaciOn de parametros
estadisticos en espectroscopia de emision.(G.Custo).

Se participd en la organizacidén del "V Seminario Nacional y I Latinoamericano
de Anadlisis por Técnicas de Rayos X' (SARX V), estableciéndose contactos con
profesionales de Chile, Brasil y Venezuela.

En dicho Seminario quedd constituida la Sub-Comisidon de Patrones de Compara-
cidn integrada por 6 miembros de institutos oficiales y privados, presidida
por la Dra.Dora V.de Leyt y la coparticipacidn de la Lic.Cristina Vazquez,
como representantes de la CNEA. Su misidn es tratar de proveer materiales
nacionales analizados que puedan ser empleados por usuarios, como patrones

de referencia. (D.V.de Leyt, C.Vazquez, G.Custo, A.Caridi).



DIVISION ESPECTROMETRIA DE MASAS

1. PERSONAL

A-4
A-5
A-9
A-10
AC-11
A-12
AC-12
AC-12
A-13
B-6
B-8
B-10
B-13
E-20

CRETELLA, Rubén
NOUTARY, Clemente J.
SERVANT, Roberto E.
LUKASZEW, Rosa
GAUTIER, Eduardo
MARRERO, Julieta
PIUMETTI, Elsa
FRONTALINI, Nestor
RODRIGUEZ, Rubén
DAL FAVERO, Julio
BALDINI, Osvaldo
BELLAVIGNA, Horacio
GALLIANI, Eduardo

RAIMUNDO DE DONATO, Gladys

Jefe de Divisidn
Jefe de Seccidn Instrumentacidn

Jefe de Seccidn Mediciones IsotOpicas

(1)

(2)

(3)

(1) En comisidn, proveniente del Departamento Ingenieria de Plantas Quimicas,

hasta el 10/12/85

(2) Dedicacidn parcial. Cumple tareas en electrdnica para el resto del Departa-

mento

(3) Tiempo compartido con la Div.Espectroscopia Optica.



2. ACTIVIDADES DESARROLLADAS

La investigacién y desarrollo del grupo estuvo casi totalmente dirigida
hacia la espectrometria de masas con excitacidn por chispa de radiofrecuen
cia. Quedd demostrada una vez mds la potencialidad dela técnica para el
anilisis de vestigios en diversos materiales, sin tratamiento quimico pre-
vio de las muestras. Es sabido, que el alto costo de operacidn la hace
poco econdmica para una rutina constante, pero puede y ha resuelto proble
mas de dificil solucién por otras metodologias analiticas ya sea clédsicas
como instrumentales.

Las actividades en el campo de la termoionizacidn se vio restringida prac
ticamente al servicio analitico por problemas de reposicidén de repuestos.
Dadas las caracteristicas singulares dentro de la CNEA y aun del pais,del
laboratorio de Espectrometria de Masas, y teniendo en cuenta que la proble
mitica isotdpica del uranio estd sustentada en un Gnico y antiguo espectrd
metro de termoionizacidn, seria contraproducente que determinaciones de
tal importancia quedaran desprotegidas. De los expedientes tramitados du-
rante 1985 sdlo unos pocos arribaFon a feliz término, comprometiendo los
demds una parte del ejercicio 1986.

Se inicié una concientizacién de las autoridades sobre la necesidad de un
nuevo instrumento de termoionizacidn con una elevada respuesta analitica
con capacidad para responder a los programas de elementos combustibles de
bajo enriquecimiento, los que requieren un gran nimero de andlisis. El

eco ha sido favorable.

Situaciones derivadas de la falta de repuestos obligaron no pocas veces a
encontrar soluciones de emergencia que no son satisfactorias y van en des-
medro de las especificaciones que debieran cumplir los equipos y de la ca

lidad de los resultados alcanzados.

2.1. Interferencia isobarica en el 235U. Su eliminac’Gr

A raiz de haber encontrado en un andlisis de rutina de pastillas de U02, en
cuanto a su contenido en 235U por termoionizacidn, una exaliacidn anormal
de la senal del nucleido, se origind un estudio tendiente a indentificar

ia fuente de error y su eliminacidn. Pensando en una posible oxidacidn de

la superficie del filamento (Re) debida a un exceso de acidez en la mues-



tra, se estudid la contribucidn del 187Re160; en el pico en estudio a
través de la medicién con midxima sensibilidad del 185Re160-§. El resultado

demostrd que esa contribucidn era despreciable, lo que hizo buscar la pre
sencia posible de materia orginica residual dado que se observd una zona
de metaestables en las masas 269-272. La destruccidn de materia organica
(por calcinacién intensa y por ataque quimico) y la purificacidn de la
muestra disuelta por extraccidn con solventes hizo retornar el resultado
del andlisis a los valores esperados, lo que descarta también la posibili
dad de una contaminacidn cruzada. La identificacidn de la interferencia
queda en suspenso por no contar lamentablemente con equipos de andlisis

estructural orginico. (E.Galliani, R.Servant)

2.2. Estudio sobre el proceso de electropulido de superficies metdlicas

Se desarrolld una secuencia experimental para la puesta a punto de la téc-
nica del electropdlido, con el fin de utilizarla en la limpieza de ranuras
de espectrdmetros de masas. La solucidn utilizada consistid en una mezcla
de acidos sulfiirico 15% y ortofosfdrico 63% ambos p/v. El seguimiento de

\
la eficiencia del proceso de electropulido sobre la zona "sucia' se reali-

z6 por medio del anilisis dispersivo en energia (EDAX).

Se controld la pérdida de masa en cada tratamiento para distintos valores
de densidad de corriente. Se realizaron modificaciones instrumentales con
lo que se logrd un control mds estricto de las variables en juego. (E.Piu

metti, J.Dal Fiavero, R.Cretella)

2.3. Analisis de vestigios de niobio y molibdeno en una soldadura de ace-

ro_por SSMS

Se desarrolld una metodologia para ¢l andlisis de niobio y molibdeno en
muestras de acero obtenidas de la capa superficial(cladding) de la soldadu-
ra manual austenitica, en un cabezal plaqueado del regenerador de vapor de
una central nuclear. El objetivo fue determinar si el aporte utilizado cum-
plia con las especificaciones nucleares. Se confeccionaron electrodos de
virutas prensadas sin la adicidn de un sinterizante. Se estudiaron las in-
terferencias isobdricas y se resolvieron dobletes en algunas masas de inte

rés por medicién de coordenadas en placa. Se utilizd un patrdn del NBS como
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referencia para la calibracidn (SRM-461). Las concentraciones de niobio y
molibdeno obtenidas SC compararon con otras técnicas analiticas observiandose
concordancia, pero &sta con una mayor precisidn. (R.Cretella, A.Lukaszew,

J.Marrero)

2.4. Determinacidn de vestigios de boro y fdsforo en cuarzos de canteras

por SSMS

Como parte de un relevamiento de la calidad del cuarzo de diferentes cante-
ras argentinas surgid la nccesidad de determinar el contenido de boro y fés-
foro en esta materia prima para la obtencidn de cristales de silicio, compo-
nentes de celdas solares. Las muestras se molieron hasta una granulometria
adecuada y se fabricaron electrodos utilizando grafito como sinterizante.

Un vidrio patrén del NBS, el SRM-6l4, fue la referencia utilizada. Se rea-
1iz6 un estudio de interferencias y se acotd el dmbito de exposicilones pa-
ra el mejor aprovechamiento de ggda placa. Ello permitid exponer tres mues-~
tras y el patrdn por placa. Las condiciones de trabajo optimizadas corres-
pondieron a una tensidén de aceleracién de 20 kV y un campo energético de
6000 Gauss, con lo que las sefales de las masas de interés se encuentran
mds extendidas sobre la placa. l.os resultados se informaron respecto de

una concentracidn limite y se analizaron 25 muestras en 12 dias hdbiles.

(A.Lukaszew, J.Marrero, C.Noutary)

2.5. Identificacién de macrocomponentes en una superficie no homogénea

por SSMS

La superficie no homogénea de una celda solar fue sometida a andlisis cua-

litativo por SSMS. Se utilizé un contraelectrodo de oro, cuya linea sirvid

como masa de referencia en la placa.

Se realizaron exposiciones débiles dado que una de las zonas de la superfi-
cie en estudio (zona azul), de algunos micrones de espesor, se consumla ra

pidamente durante la exposicidn. .

La otra zona (zona plateada) permitid realizar exposiciones mayores.

La zona azul resultd poseer como Unico componente titanio, mientras que

la zona plateada contenia exclusivamente plata.



Se observaron lineas intensas de los isdtopos del silicio, material base

de la superficie. (A.Lukaszew)

2.6. Determinacidn de vestigios de calcio en aleaciones silicio-aluminio

por SSMS

En las técnicas analiticas convencionales por via himeda es muy factible
la contaminacidn con calcio, por lo que para determinar dicho analito es
preferible un método que no necesite pretratamiento de la muestra.

Se prensaron pequeiias virutas del material utilizando polvo de grafito
como sinterizante. Se utilizd como referencia un patrdn del NBS(SRM-614).
Dado que la presencia de especies del tipo CM+(donde M es un metal) produ
ce interferencias en la regifén de interés, se continuara estudiando el pro

blema. (A.Lukaszew, J.Marrero)

2.7. Determinacidn de vestigios de hafnio en cobalto metdlico por SSMS

Se desarrolld un método para el andlisis de hafnio en varillas de cobalto,
previo a su irradiacién en la CNE. La elevada sensibilidad de la técnica
permitid determinar la impureza en concentraciones algo menores que (0,5 ppm.
Se determinaron ademds otras impurezas seleccionadas, obteniéndose concor-
dancia con otras técnicas analiticas.

La muestra se maquind para lograr dos electrodos de dimensiones adecuadas.
Con el maquinado se elimina el niquelado superficial, lo que hubiese lle-
vado a informar una muy alta concentracién aparente de niquel. (A.Lukaszew,

R.Cretella, C.Noutary)

2.8. Una aplicacifn del andlisis de la variancia para detectar variaciones

estacionales en la relacidn D/H en muestras de agua del rio Parani

Los valores de la relacidén isotdpica D/H, medidos por espectrometria de
. . ) .

masas con ionizacidn por impacto electrdnico, en muestras de aguas del

rio Parani tomadas a lo largo de un afio, fueron sometidas al anidlisis de

la variancia con el objeto de detectar posibles variaciones estacionales.



La variancia tiene en este caso dos origenes: dentro de cada conjunto de
réplicas (intra) y entre las muestras (inter).

Mediante el test F se comprobaron tales variaciones estacionales debiéndo-
se estudiar los factores climdticos que inciden en dicha fluctuacidn.

Se elabord un programa FORTRAN para el procesamiento de los datos. (F.

Azcoaga, E.Gautier, J.Marrero, A.Lukaszew)

2.9. Espectrdmetro de masas por termoionizacidn Nuclide

- Falld el vibrador-convertidor del {nico amplificador de senal del regis-
trador Honeywell Llectronik que continuaba funcionando.
Ante la dudosa calidad y el desmesurado precio de los repuestos en pla-
za y la urgente e ineludible necesidad de una solucibén inmediata se op-
td por adquirir en plaza un registrador potenciométrico Linear 1800, de
una sola pluma provisto de un desplazamiento medible digitalmente del
cero, que si bien es poco apropiado para el uso con expansor automatico

de escala, permite una expansion manual de la misma.

- Se evidencid una pérdida de precisidn del espectrdmetro. Al verificar la
estabilidad del haz idnico se observd que la forma de los picos en lugar
de ser trapezoidal con topes planos, era sumamente redondeada, casl seme
jante a una curva gaussiana con extensas colas a ambos lados. Era eviden
te que el haz no estaba enfocado en el plano de la ranura analizadora.
Para recuperar el enfoque fue necesario retroceder el electroimdn unos
5 mm de la posicidn en que habia permanecido desde el momento de su ins-
talacidn; después de un fin de semana sin operar, el enfoque habia varia
do nuevamente, aproximindose a la posicidn inicial. Como una solucidn de
compromiso se optd por una posicién intermedia, 3 mm atrds de la posicidn
inicial. Estas circunstancias parecen sugerir la formacidn progresiva de
cargas electrostdticas en la superficie interior del tubo de desviacidn
y/o en las grillas supresoras y ranuras del colector. Momentaneamente pue

de operarse en estas condiciones, mientras no se agrave la situacidn.

- Se comenzd a desarrollar una fuente de referencia de tensidén que permita
sustituir las pilas de mercurio que utiliza el instrumento que ya no se

comercializan.
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Ante la ripida evolucidn de los modelos de microcomputadoras y equipos
asociados, prosiguc la actualizacién del estudio de las posibilidades

de salida digital.

10. Espectrbdgrafo de masas por chispa

Agotados los repuestos originales de aisladores de vidrio con inser-
tos metdlicos roscados para las plaquetas y para las mordazas de la
fuente de iones, se sustituyeron por otros, totalmente de vidrio y ros-
cados en el propio vidrio, fabricados ex-profeso localmente. Estas ros-
cas no tienen la terminacién de las metdlicas, pero se consiguid utili-
zarlas corrigiendo el perfil de los filetes de los tornillos de metal
correspondientes. Hasta el momento parecen soportar tanto la tensidn

continua de 24 Kvolts comola radiofrecuencia del orden de 200 Kvolts.

Se estudian algunos problemas que presentan la fuente de aceleracidn de
iones y el amplificador de potencia de radiofrecuencia con valvulas fue

ra de sus caracteristicas y sin repuestos.

A\
)

11. Espectrdmetro de masas de impacto electrdnico para andlisis isotdpico

de hidrdgeno

Continuando con la idea de perfeccionar este equipo, se disefid y ajustd
un sistema de salida analdgica que funciona en paralelo con la salida
digital y que permite obtener un grafico muy preciso, calibrado directa-
mente en p.p.m.a., con una resolucién mejor que 1/30 de p.p.m.a. de la
relacidn isotdpica D/H. Tiene por fin poder observar detalladamente todas
las fluctuaciones de la senal de masa 3 mientras el equipo regula la se-
nal de la masa 2. Ha permitido distinguir las oscilaciones de la regula-
¢1dn, comprobar los resultados de cdlculos semicuantitativos de posibles
errores por efectos de "aliasing'" en la salida digital y de la influencia
en las mismas del ajuste de la Vidlvula NUPRO y diferenciarlas sin ambigue
dad de ciertas perturbaciones esporaddicas de origen ain incierto, y elimi
nar su influencia en los resultados finales. Se espera que el registro
fiel de estas {Ultimas permita detectar su origeﬁ y eventualmente atenuar-

las o suprimirlas. Este sistema permitid detectar algunas fallas incipien



tes que pudieron ser asl radpidamente reparadas: en las tensiones de las

fuentes estabilizadas de la fuente de iones y en el funcionamiento de las

vdlvulas "OVERRIDE" y '"MODULANTE'".

2.12. Instrumental auxiliar

Prosigue el estudio de posibilidades de nuevas variantes en la implemen-
tacidn de un sistema de adquisicién y tratamiento de datos para todo el

laboratorio y en especial para el microdensitdmetro Grant, para la medi-
cién y cdlculo de resultados en las placas de espectrometria de masas de

chispa.

3. SERVICIOS

3.1. Servicios instrumentales

3.1.1. Espectrdmetro de masas por termoionizacidn Nuclide

Reparaciones varias en las fuentes estabilizadas.
Se detectd y elimind una importante perturbacidn proveniente del motor

de una bomba mecanica de vacio.

3.1.2. Espectrbgrafo de masas por chispa

Se repararon una vdlvula esclusa de vacio del sistema de introduccidn
de placas, las cabezas y los circuitos de los vacudmetros de ionizacidn

y dieléctricos perforados por efectos de la alta tensidn.

3.1.3. Espectrémetro de masas para deuterio/hidrdgeno

Se repararon la fuente estabilizada de calefaccidn del horno de uranio
y parcialmente el electrdémetro para la masa 3.
Aunque no se dispone de todos los repuestos necesarios para este 4ltimo,

continia siendo utilizable.



3.1.4. Instrumental auxiliar

Se repard la fuente de alimentacidén de la soldadora de filamentos . Se
desarmé y repard la vdlvula esclusa de la campana de ultravacio para de-

contaminacidn de filamentos.

3.)1.5. Infraestructura

Se organizd ¢l suministro de nitrdgeno liquido para todos los sectores
de la Direccidn Investigacién y Desarrollo de la Sede Central. Se super-
visaron y coordinaron tareas de reparacidén y mantenimiento del equipo cen

tral de aire acondicionado del Laboratorio de Espectrometria de Masas.

3.2. Servicios analiticos

En ell cuadro siguiente se resumen los servicios analiticos prestados por

la Divisidn durante el ano 1985.

ANALITO TECNICA MATRIZ NUMERO DE ANALISIS

P,B SSMS cuarzo 25

Nb SSMS aceros 6

Mo SSMS aceros 2

Ta SSMS aceros 4

Hf SSMS Zircaloy-4 1

HE ' SSMS cobalto 1

Ca SSMS aleacifn Si-Al 5

D/H 1.E. aguas 8

235U,234U TIMS oxidos de U 23 (58 determinaciones)
235U,234U TIMS soluciones de cali- (41 determinaciones)

bracidn

Los servicios estuvieron dirigidos a los siguientes sectores: P.A.P.,
ECBE, FAE, LPR, CONUAR, ENACE, CNA I, CNE, Direccidn de Materias Primas,

Direccibén de RadiocisGtopos y Radiaciones, y otros.

SSMS: espectrometria de masas por chispa
1.E.: espectrometria de masas por impacto electrdnico

TIMS: espectrometria de masas por termoionizacidn
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4. OTRAS ACTIVIDADES

4.l. Asistencia a congresos

i) XVII Congreso Argentino de Quimica, Bahia Blanca, Septiembre 1985. (E.

Gautier, J.Marrero, R.Servant)

ii) Jer.Congreso Panamericano de Quimica, San Juan, Puerto Rico, Octubre

1985. (A.Lukaszew)

i1i) XIlI Reunidn Cicntifica de la Asociacidn Argentina de Tecnologia
Nuclear, Tigre, Noviembre 1985. (E.Gautier, A.Lukaszew, J.Marrero,

R.Servant)

4.2. Cursos, conferencias y charlas

4.2.1. Asistidos

- Cromatografia gaseosa acoplada a Espectrometria de Masas. Dictado por

la Dra.Alicia Seldes, AQA, Bs.As. Agosto 1985.(E.Gautier,R.Lukaszew,J.Marrero)

- Segundo curso de tecnologia de combustibles nucleares. CNEA, CAC.
Octubre 1985. (A.Lukaszew)

- Seminario sobre garantiade calidad, CAC, 13 y 14 de noviembre de 1985.(R.
Servant)
4.2.2. Dictados

- "Introduccidn a la espectrometria de masas. Su aplicacidn para la de-
terminacidn de la relacidn isotdpica D/H en aguas'. Por Lic.E.Gautier,

PEAP, CNA, Agosto 1985.

- Curso de capacitacibn sobre: "Andlisis isotdpico de hidrdgeno/deuterio".
Se dictaron 6 meses de clases tedricas y practicas, desde mediados de
marzo 1985 al Sr.Osvaldo I.Nievas, técnico perteneciente al Lab.Control

de calidad de PIAP. (Arroyito). (C.Noutary y E.Gautier)



- 85 -

DIVISION ESPECTROSCOPIA OPTICA

1. PERSONAL

A-6  BATISTONI, Daniel A. Jefe de Divisidn

A-9 FARTAS DE FUNES, Silvia S. Responsable de Seccidn Espectroscopia de
Emisidn

A-12 SMICHOSWKI, Patricia N. Responsable de Seccidn Absorcidn Atdomica (1)

B-10 BELLAVIGNA, Horacio (2)

B-11 GRANDE, Alejandro M.
B-11 FUERTES, Maria Irene
B-15 PARISSE, Néstor D.
E-15 BELIS DE PEDEVILLA, Julia
©-17 MARTINEZ DE VILIAVER, H.
PEREZ SAN MARTIN, Silvia (3)

(1) Con licencia por maternidad y sin goce de haberes desde el 25/7/85
al 2/12/85
(2) Dedicacidn parcial, proveniente de Div.Espectrometria de Masas

(3) En caracter "ad-honorem", dedicacidn parcial
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2. ACTIVIDADES DESARROLLADAS

2.1. Espectroscopla de emisidn con fuente de plasma

Se continud con la instalacidén del espectrdmetro de emisidn con fuente de
plasma inductivo de radiofrecuencia. Fue completada la alineacidn Jptica
del monocromador programable de 1 m de distancia focal y se inicid la ins-
talacion del monocromador complementario de baja resolucidn.

Debido a que subsisten los inconvenientes en la utilizacidn de los progra-
mas de computacién que controlan al espectrdmetro, se conectd provisoria-
mente un registrador grafico al sistema de amplificacidn y lectura. De este
modo se obtuvieron espectrogramas generados por lamparas de cadtodo hueco,
se efectuaron estimaciones de la resolucién espectral y se estudid la loca-
lizacidn de lineas de interé&s analitico.

Se realizaron ademis ensayos de funcionamiento del generador de radiofre-
cuencia y del sistema de inyeccidén de muestra, aunque seriamente limitados
por la escasa disponibilidad de argén de alta pureza y de repuestos para

la celda de atomizacidn. (D.A.Batistoni, S.Farias de Funes, A.M.Grande)

2.2. Determinacidn espectrogrdfica de boro y fésforo en matrices siliceas

La evaluacidn del contenido de boro y fdsforo en cuarzos y arenas es impor-
tante en la seleccidn de materias primas para la produccidon de silicio de
alta pureza usado en la fabricacidn de convertidores fotovoltaicos de ener-
gia solar.

Se estudid un procedimiento para la determinacidn de esos elementos por es-
pectroscopia de emisidn, basado en la excitacidn con arco de corriente con-
tinua en atmlGsfera de argdn-oxigeno. Los patrones se prepararon en base de
di6éxido de silicio y como reguladores espectroquimicos se ensayaron grafi-
to e hidroxifluoruro de cobre. Debido a la presencia de interferencias es-
pectrales s6lo resultd posible una estimacidn semicuantitativa del f3sforo.
Para boro, en cambio, se obtuvieron curvas analiticas preliminares, con un

limite de determinacidn de 3 Ug.g_l.
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Se observd que el aditivo fluorado parece disminuir la intensidad de las
bandas moleculares de Si0O, que constituyen una interferencia espectral im-
portante.

El procedimiento se utilizd para una primera evaluacidn de muestras remiti-
das por la Divisidn Energia Solar. La estimacidn de niveles de concentracidn
inferiores al limite indicado arriba requirid el empleo de técnicas de espec
trometria de masas como se indica en la seccidn correspondiente. (S.Farias

de Funes, A.M.Grande, D.A.Batistoni)

2.3. Determinacidn semicuantitativa de titanio y vanadio en concentrados

-
uraniferos

Las concentraciones de titanio y vanadio en los concentrados de uranio pro
ducidos actualmente es muy inferjior al 1imite establecido en las especifi-
caciones para ese material. Se logrd una reduccidn en el tiempo de andlisis
y el consumo de reactivos y gases efectuando una estimacidn semicuantitati-
va de esos elementos, en reemplazo de la determinacidn cuantitativa por ab-
sorcidn atdmica.

El método espectrogrdfico (destilacidn con portador halogenado en arco de
corriente continua) es idé@ntico al empleado para la determinacidn de boro

y otras impurezas en polvos de UO2 y permite determinar 2 y 4 Ug.g‘l

como concentraciones mipninas de titanio y vanadio respectivamente (H.Bella-

vigna y A.M.Grande).

2.4. Analisis de superaleaciones por métodos espectrogriaficos

Se inicid una revisidén de los métodos espectrogrificos para el anilisis mul
tielemental de superaleaciones por espectrografia mediante excitacidn de
muestras en solucidn. Los ensayos preliminares se orientaron a establecer

la viabilidad del empleo de electrodos, principalmente capilares, cuando la
excitacidn se realiza con un arco de corriente alterna rectificado o una
chispa de alto voltaje. Se consideraron ademds procedimientos alternativos
para la disolucidn del material, basados en el empleo de adcido fosférico
concentrado, lo que permitird evitar la presencia de dcido fluorhidrico y 1la
consiguiente corrosidn de los componentes Opticos del espectrdgrafo. (S.Farias

de Funes, D.A.Batistoni).



2.5. Andlisis de cobalto

A requerimiento del Proyecto PPFAE y con el objeto de establecer las espe-
cificaciones de pureza para el cobalto destinado a la futura produccidn de
6000, se inicid el exdmen de diferentes métodos para el control quimico del
primero de los materiales mencionados. El estudio se centrd en la evaluacidn
semicuantitativa de impurezas metdlicas por espectroscopia de emisidn, com-
plementada por la determinacidn cuantitativa de algunos elementos (cadmio,
niquel) por espectrometria de absorcidn atdmica. Este trabajo se realizd en

forma conjunta con la Divisifén Espectrometria de Masas. (S.Farias de Funes,

1.1.Fuertes, l.Bellavigna)

2.6. Determinacidn de cesio en aguas naturales

El cesio es importante como potencial contaminante radiactivo (generado por
pérdidas de productos de fisi6n)debido a su elevada solubilidad y alto pe-
riodo de semidesintegracidn. Una evaluacidn de su comportamiento en los me-
dios geol8gicos propuestos como repositorios nucleares se realiza mediante
los coeficientes de distribucidn de cesio natural entre aguas subterraneas
y rocas graniticas. Se requiere por consiguiente disponer de un método pre-
ciso para su determinacidn.

En este trabajo se aplicd la espectrometria de absorcidn atdmica con llama
de aire-acetileno. Dado que las longitudes de onda analiticas son superio-
res a 850 nm, se estudid la variacidn de la concentracién caracteristica

y de la relacidn senal/ruido en funcidén de la intensidad de corriente de la
fuente de excitacidén. El empleo de cloruro de potasio como regulador de io-
nizacidén mostrd que concentraciones elevadas de aditivo producen una depre-
sidén de la sefal, atribuible a una menor eficiencia de vaporizacidn del ana
lito. A su vez la eficiencia del potasio como supresor de ionizacidn, para
diferentes concentraciones de cesio, varia con la altura de observaciodn,

lo que sugiere un menor grado de ionizacidn en la regidn m3@s baja de la lla-
ma. Se consideraron ademids otras posibles interferencias quimicas y espec-

trales.
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Una variante del procedimiento desarrollado se empled para la determinacidn
de cesio (a nivel de componente intermedio) en el sistema ioduro de plata/
ioduro de cesio, de inter@s en estudios sobre electroquimica de electroli-
tos sGlidos. Las muestras fueron remitidas por el Dr.J.C.Bazan, del Departa
mento de Quimica e Ingenieria Quimica, Universidad Nacional del Sur. (D.A.

Batistoni, P.N.Smichowski)

2.7. Evaluacidn comparativa de técnicas espectrométricas para la determina-

cidn de niobio

El niobio forma parte de numerosas aleaciones tales como aceros especiales,
Inconel y aleacifn circonio-niobio, utilizadas en la industria nuclear para
la fabricacidn de componentes estructurales de alta resistencia a la corro-
sidn.

Se realizd un estudio comparativo de las técnicas de emisidn y absorcidn
atémicas, empledndose para la generacién de vapor atdmico una llama de oxi-
do nitroso-acetileno, en algunos casos escudada con gas inerte (nitrdgeno).
Cuando la sensibilidad es un factor limitante la deteccifn por emisidn re-
sulta superior, pero la determinacidn cuantitativa en muestras reales resul
ta complicada por interferencias espectrales. Por absorcidn atdmica, y me-
diante el agregado de agentes liberadores,resulta posible alcanzar un 1imi-
te de determinacién inferior a 0,5 g Nb/100 g muestra. Se examinaron ademis
dos métodos de calibracién analitica (interpolacidn a partir de segmentos
lineales o funciones polinomiales de grado 2 & 3), evaluandose su aptitud
para el andlisis de aleaciones base niquel, niquel/cromo/hierro, cobalto/
cromo/hierro/niquel y cromo/niquel/molibdeno, con contenidos de niobio com-

prendidos entre 0,5 y 5 g/100 g. (D.A.Batistoni, M.I.Fuertes, N.D.Parisse)

2.8. Efectos de la distribucidn espacial de niobio en la llama de oxido

nitroso—acetileno

La determinacidén espectrométrica de niobio estd limitada por la dificultosa
vaporizacién del soluto y la formacidn de compuestos estables del analito en

la llama. Con el objeto de obtener informacidn sobre posibles mecanismos de
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interferencia, se examind el efecto de diferentes parametros instrumentales
sobre la distribucidn de niobio ¢n una llama de Oxide nitroso-acetileno.
Las mediciones, efectuadas por el método de absorcidn atdmica sobre drea
reducida, muestran un incremento relativo de absorbancia en las regiones
externas de la llama cuando ésta se rodea con una corriente de nitrdgeno.
Esto conduce a una mejora en la sensibilidad cuando se utiliza el método

de medicidén convencional.

Se investigd ademds la influencia de diferentes concomitantes y aditivos
que modifican la absorbancia. El aluminio produce un aumento relativo de
sefial superior en algunos casos al 200%, y cuya magnitud depende de la re-
lacién molar aluminio/niobio, de la regidn observada de la llama y de la
relacién combustible/oxidante. lLa distribucidén espacial de atomos libres

de analito indica que un incremento en la velocidad de vaporizacidn podria
explicar en parte estc tipo de interferencia positiva. (D.A.Batistoni, M.I.

Fuertes, N.D.Parisse)

2.9. Anadlisis de recubrimientos para pilas alcalinas

A solicitud del grupo PRINSO-CONICET (CITEFA) se analizaron muestras de
aceros empleados como recubrimientos externos para pilas eléctricas de ti--
po alcalino. El trabajo se realizd en forma conjunta con las Divisiones
Andlisis de Materiales Activos (determinacidn culombimétrica de hierro)

y fluorescencia de Rayos X (andlisis cualitativo general). Se determind

el contenido de niquel, manganeso, cobre, aluminio, molibdeno, cromo, si-
licio, cinc y cobalto. Se comprobd ademids, mediante un proceso de decapado,
la existencia de una cobertura superficial de niquel, lo que habila sido
anticipado por fluorescencia de rayos X, ya que esta técnica genera infor-
macidén preferencial sobre la composicidn de la superficie. (M.I.Fuertes,

N.D.Parisse, D.A.Batistoni)



2.10. Absorcidn atdmica con atomizacidn electrotérmica

Como consecuencia del costo y la escasa disponibilidad de celdas de atomi-
zacidn de grafito pirolitico, esta técnica sdlo ha encontrado aplicacidn a
casos especiales, en particular para concentraciones de analito cercanas

al limite de determinacién alcanzable por atomizacién con llama o cuando el
volumen de muestra es muy pequeno.

Con el propbsito de control de resultados obtenidos por espectrometria de
Ilama se efectuaron determinaciones de microcantidades de aluminio y cobre
en aguas, manganeso y niquel en polvo de UO2 (previa separacidn del uranio
por cromatografia de extraccién) y plata en paladio metdlico.

Actualmente se estd examinando la posibilidad de determinar algunos elemen-
tos en aceros por atomizacidn directa de muestras sélidas. Se obtuvieron
resultados preliminares para plomo y estafio usando celdas de atomizacidén
abiertas ("graphite cups"). La principal limitacidn del procedimiento es

la disponibilidad de patrones con concentraciones (vestigios) adecuadas de

esos elementos. (S.Pérez San Martin)

2.11. Determinacidn de la composicidén de ferritas

Las ferritas son 6xidos magnéticos que contienen 6xido de hierro como com-
ponente mayoritario. Variaciones en la composicidn quimica les confieren
diferentes propiedades magnéticas y eléctricas y permiten la formulacidn

de materiales para aplicaciones especificas.

La espectrometria de absorcidn atdmica con llama se aplicd a la determina-
cidon de algunos elementos, de importancia en el control del proceso de fa-
bricacidn de los materiales mencionados. Las muestras se solubilizaron en
medio de &cido clorhidrico, utilizdndose parte de la solucidn para la deter
minacién culombimétrica de hierro (Div.Andlisis de Materiales Activos). Los
elementos determinados por absorcidn atdmica fueron bario, estroncio y alu-
minio (llama de 6xido nitroso-acetileno) y plomo (llama de aire-acetileno).
El requerimiento se origind en el Departamento Quimica de Reactores. (P.N.

Smichowski).
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3. SERVICIO ANALITICO

La versatilidad y ambito de aplicacidén de las técnicas de emisidén y absor-
cién atdmicas para la resolucidn de problemas analiticos generados por las
actividades de CNEA, queda demostrada por la tendencia creciente, ya obser-
vada en anos anteriores, en la proporcidn de solicitudes de andlisis, que
representa actualmente mds del 607 del total recibido por las Divisiones
que integran el irca analitica del Departamento Quimica. Esto hace aun mis
apremiante la necesidad de renovacién de gran parte del instrumental, es-
pecialmente en el caso de absorcidn atdmica. Los equipos cuentan con 15 &
mds afios de antiguedad y han sido superados en gran medida por los de la dé
cada actual, en particular en lo que respecta al procesamiento de datos y
presentacibén de resultados, etapas determinantes en la velocidad de respues
ta.

El nimero total de muestras analizadas durante 1985 fue también ligeramente
superior al del afio anterior. En la Seccidn Absorcidn Atdémica se analizaron
232 muestras, con 565 determinaciones que incluyen 25 elementos diferentes.
El nimero analizado por la Seccidn Lspectroscopia de Emisién fue de 434
muestras, que corresponde a un total de 5165 determinaciones.

Los organismos solicitantes incluyeron a CONUAR SA, INVAP, PPFAE, ENACE,

la Direccidn de Centrales Nucleares, el Departamento Quimica de Reactores,
las Cerencias de Materias Primas Nucleares, Proteccidn Radioldgica y Segu-
ridad, y varios Departamentos de la Gerencia de Desarrollo (INEND, SATI,

Materiales y Combustibles Nucleares).

4. OTRAS ACTIVIDADES

4.1. Dictado de cursos

- Curso tedrico-practico sobre espectrometria de absorcién atémica.

Asociacidn Quimica Argentina. (D.A.Batistoni)

4.2. Asistencia a cursos

-~ Seminario sobre Garantia de Calidad, C.A.C., 13 y 14 de diciembre

1985. (D.A.Batistoni)
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4.3. Participacidn en Congresos y Reuniones Cientificas

- XVIL Congreso Argentino de Quimica, Bahia Blanca, 22-27 septiembre
1985. (D.A.Batistoni (Integrante de la Comisidn Organizadora), S.

Farias de Funes, M.I.Fuertes)

- XITL Reunidn Cientifica, Asociacién Argentina de Tecnologia Nuclear,

Tigre, 11 al 15 de noviemhre 1985. (D.A.Batistoni, M.I.Fuertes, N.

D.Parisse)

4.4, Asesoramientos

Se colabord en el asesoramiento prestado por el Dto.Quimica a INVAP S.E.,

respecto de la instalacidn de laboratorios de quimica analitica.






PRESENTACIONES A CONGRESOS, PUBLICACIONES E INFORMES

1. PRESENTACLONES A CONGRESOS

1.l. Internacionales

¥

I.1.1. "Congreso Panamericano de Nuimica'.
tubre 1985):

San .Juan, Puerto Rico. (I3-190c-

ESTUDIOS SOBRE LA DETERMINACION DE SULFATO MEDIANTE SU REDUCCION A
SULFURO DE HIDROGENO Y POSTERTIOR DESTILACION.
G.Gonzadlez y R.Servant.

DETERMINACION DE VESTIGIOS DI CESTO POR ESPECTROMETRIA DE ABSORCION
ATOMICA CON ATOMIZACION ELECTROTERMICA. APLICACION A ESTUDIOS SOBRE
RESTDUOS RADIACTIVOS.

R.Crubellati y N.Di Santo.

CONTROL DE ISOTOPIA DE e POR SSMS EN MULSTRAS DE Najp Fe(CN)SNO .2H,0
LRRADIADAS Y SIN IRRADIAR. )
R.A.Lukaszew, J.Marrcro y R.F.Creteclla.

t.2. Nacionales

1.2.1. "IV Congreso Argentino de Fisico-Quimica", Rio TV, C8rdoba. (16-21
de Septiembre 1985):

USO Y ALCANCES DE METODOS NUMERICOS PARA EL CALCULO DE CONSTANTES
DE ESTABILIDAD DE COMPLEJOS.
Iv.Baumgartner, R.Celtar y J.Magallanes.

INTERPRETACION bt LA VOLTAMPEROMETRTA DE REDISOLUCTON ANODICA CON
CORRLENTE ALTERNA SOBRE LELECTRODO DE PELICULA DE MERCURIO POR METODO
DE CALCULO HIBRIDO (STMULACION-ANALITICO)

R.Gettar y J.Magallanes.

AUSENCTA DEL TLUJO ESTACTONARLIO EN LA PERMEACION DE HIDROGENQ EN
MEDLO ACTDO. INFLUENCIA DE LAS INCLUSIONES DE SULFURO DE MANGANESO.
J.R.Collet Lacoste y G.S.Duffd.

L.2.2. "XVIE Conrreso Arpentino de Quimica’. Bahia $lanca, Buenos Aires.
(22-27 de¢ septiembre, 1985):

CONTROL ESTADISTICO DE LA CALIBAD EN LA INDUSTRIA Y EN EL LABORATO-
RIO QUIMICO.
F.Azcoaga y J.C.Olveira.,

COVARITANCIA Y SUS APLICACIONES EN QUIMICA ANALITICA PARA LA OBTENCION
Dl CONCLUSIONIIS EXPERIMENTALES.
F.Azcoaga, R.Crube}llati y R.Servant.
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UN ENFOQUE PARA LA PRESENTACION Y ANALISIS DE RESULTADOS EN ESPECTRO
QUIMICA.
F.Azcoaga, R.Crubcllati y R.Servant.

UNA APLICACION DEIL ANALISIS DE LA VARIANCIA PARA DETECTAR VARIACIONES
ESTACIONALES EN LA RELACION D/H EN MUESTRAS DE AGUA DEL RIO PARANA.
E.Gautier, J.Marrero, R.A.Lukaszew y F.Azcoaga.

PROPOSICIONES SOBRE LA TECNICA DE LA ADICION ESTANDAR EN POTENCIOME-
TRIA.
R.Crubellati y G.A.Gil

PROGRAMA FORTRAN PARA CALIBRACION DI EMULSIONES FOTOGRAFICAS MEDIANTE
LA TRANSFORMADA Pk.
S.S.FarTas de Funes y M.G.Denari.

AUTOMATIZACION DE CALCULOS INVOLUCRADOS EN LA OBTENCION DE RESULTADOS
ESPECTROGRAF1COS CUANTITATIVOS.
5.S.Farias de Funes y G.Custo de Hernandez.

ANALISIS DE VESTLGIOS DE Nb Y Mo EN UMA SOLDADURA DE ACERO MEDIANTE
ESPECTROMETRIA DE MASAS POR CHISPA DE ¥ PULSADA (SSMS).
R.A.Lukaszew, J.G.Marrero y R.F.Cretella.

ANALISIS ISOTOPICO DE BORO POR ESPECTROMETRIA DE MASAS CON TONIZACION
SUPERFICTIAL.
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