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INTRODUCCTION

Este es el segundo Informe de Actividades del Depan-
tamento Quimica de Reactores, que fue creado el 9 de junio de
1976 y que tiene como objetdivo fundamental el de resolvenr pro-
bLemas quimicos y. fLsicoquimicos que se presentan en el dise-
Ao y en La operacdbn de Centrales Nuclearnes.

Durante el peniodo (1979-1980), el Deparntamento con-
s0L84d6 algunas de sus €ineas de Lnvestigacibn y descartd otrnas
que no nrespondian a nrequenimientos de mediano alcance de Las
Centrales Nucleares. EBsta seleccdbn pudo Lograrse ghacias a fLa
modalidad de trabajo que el Depantamento ha adoptado desde su
crneacdbn, La de encararn problemas y proyectos vinculados direc-
tamente a Las Centrales Nucleares, Lo cual permite cornregin en
gorma dinfmica sus proghamas.

EL Depantamento continud con sus Lineas de Lnvestiga-
cibn bdsica orndentada en electrolitos, coloides, complefos y
denbmenos de supernficie, pues chee que es el medio mé&s Ldbéneo
para forman pernsonal altamente calificado que permitird nesol-
ven Los complejos problemas que surngen en Las plantas. Sdigudien-
do con esta fiLosofia, se Ainicib La segunda fase de este proyec-
to, que consiste en envian pernsonal previamente entrenado, a
Centros de Excelencia exthanfenos por perniodos Langos, para
completar su formacibn en drneas penfectamente defindidas. En es-
te contexto se envdd a cinco profesionales a divernsos Centros
de Canadd, Estados Unidos de Norteaménica, Inglaterra y La Re-
piblica Federal Alemana.

En cuanto a Los servicLos que prestbd el Departamento



mernecen destacanrnse: La participacibn en el estudio de Las Ofen-
tas para La Central Nuclearn Atucha 11, La participacién en La
descontaminacibn de La bomba principal del circudito primario

de La CNA 1, el estudio y Ra implementacién de La descontamina-
cibn del circulto primarnio de La CNA I porn ef método de cicla-
fe fL4s4icoquimico.

Como en anos antenionres, quisdlera destacarn el apoyc
brindado al Depantamento porn divernsos sectores de La CNEA, en-
trhe Los que se encuentra el Depantamento de Fisica y Radiobio-
Logia (Genencia de Investigaciones), el Deparntamento de.Mate-
niales y ELementos Combustibles (Genencia de Desarnollo), el
Depantamento de Prospectiva y Estudios Especiales y al perso-
nal de La Centrnal Nuclear Atucha 1.

Quisiera agradecen muy especialmente, el apoyo y La
conflanza brindada al Departamento pon el Drn. H. Ernamuspe,
Dirnecton de Investigacdibn y Desarnollo, af Dn. R, Cabrind, Ge-
nente de Investigaciones, af Ing. J. Cosentino, ex Dinectorn de
Centrnales Nuclearnes y al Lic. H. Rapaport, Dinector de La CNA
I.

También quisiera agradecer La tarea editornial de La
Dra. S. Libenman, qudien sin su esfuenzo hubdlera s4ido imposible
La preparacibn de este Infonme, a Las Snas. S. Steinen, H. Gan-
cedo y 0.M. de Orellano qudienes realizaron La prepanrnacibn del
manuscrhito con gran entusdasmo y dedicacién y al Sn. A. Binda
porn haber aportado su valiosa expeniencia durante La elabora-
cibn e Ampresibn del mismo.

A.J.G., Manoto

- AL -
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l. ADSORCION DE COBALTO POR PRODUCTOS DE CORROSION SINTETICOS.

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

El 60Co es el radionucleido de mds importancia en la generacidn
de campos permanentes de radiacidn y en reactores nucleares. Dicho isdtopo
se encuentra normalmente asociado a particulas de crud que lo transportan

y diseminan en los diversos componentes del circuito primariol.

La primera etapa de interaccidn entre cobalto y magnetita in-
volucra la adsorcidn del idn Co2' y/o de sus especies de hidrdlisis. En el
presente trabajo se presentan datos sobre la influencia del pH del medio en
la magnitud de la adsorcidn asi como los cambios que introduce dicha adsor-

cidon en los parametros que caracterizan la interfaz Fe304 -solucidn.

Parte experimental

La magnetita fue preparada siguiendo la técnica propuesta por
Blesa et al? (método B). El &xido obtenido fue lavado repetidamente con agua
de conductividad hasta que el pH del liquido sobrenadante no cambid en 10
lavados sucesivos (ApH<0.l1), luego fue filtrado a través de filtros de ace-
tato de celulosa de 0,45 ym de didmetro de poro y secado en estufa de vacio
durante 12 horas a 70 - 75°C. El 6xido fue caracterizado por difraccidn de
rayos X, microscopia electrdénica y area superficial B.E.T.. Se obtuvieron
particulas ciibicas de 0,26 ym de didmetro promedio. El &rea especifica B.

E.T. de la magnetita obtenido fue 5.0 m?/g.

La magnitud de la adsorcidn de cobalto sobre la superficie de

las particulas de magnetita fue determinada a través de mediciones quimicas.



Aproximadamente 0,2 g de dxido fueron suspendidos en una solucidn
de KNO3 0,1 M y de concentracidén de cobalto y pH adecuados. Estas suspensio-
nes se equilibraron a 30°C durante 60 minutos (ensayos preliminares mostraron
que la velocidad con que el cobalto se adsorbe es rapida). Luego la magnetita
fue filtrada a través de filtros de 0,1 um de didmetro de poro y el pH de la
solucidn en equilibrio fue determinado empleando un peachimetro Orion Ionana-
lizer 901. La concentracidon de cobalto en equilibrio con el 6xido fue determi-
nada a través de la técnica fotocolorimétrica de la sal nitroso-R3. En todos

los casos se realizaron #xperimentos hlancos.

La influencia de la adsorcidn de cobalto sobre los pardmetros que
caracterizan la interfaz Fe3 % -solucidn fue estudiada mediante técnicas de

titulacidn potenciométrica y,mediciones electrocinéticas.

Las titulaciones potenciométricas fueron realizadas empleando un
titulador automatico Mettler DK-10-DKll. Aproximadamente 2 g de magnetita fue-
ron dejados equilibrar durante 90 minutos a la temperatura de trabajo (30°C)
con una solucidén de concentracidn de cobalto determinada; posteriormente fue-
ron titulados con KOH 0,1 M, el pH fue leido entre 45 y 60 minutos después de
cada agregado de titulante. En todos los casos se realizaron cﬁrvas de titu-
lacidn blanco y no se sobrepasd el pH de precipitacidn de hidrdxido de cobal-

to. La fuerza idnica del medio fue mantenida constante con KNO3 0,1 M.

La movilidad electrofor@tica de las particulas de magnetita fue
medida empleando un citoferdmetro Karl Zeiss. El gradiente de potencial apli-
cado fue de 5 Volt/A y la temperatura se mantuvo constante en 25°C. La magne-
tita fue suspendida en soluciones de Co (NO3)2 de distinta concentracidn y
KNO, 1073 M (excepto en el caso de (Co) = 10” 3 M. E1 pH de estas suspensiones
fue ajustado con KOH y HNO3; luego fueron dejadas equilibrar durante la noche.
Antes de medir la movilidad de las particulas se determind el pH de las sus-~

pensiones empleando un peachimetro Orion Ionanalizer 901.

En todos lo casos se empled agua de conductividad menor que 0,1
uS/cm y se usaron reactivos de grado analitico. Siempre se tuvo especial cui-

dado en mantener atmdsfera de nitrdgeno (libre de €CO,) sobre las suspensiones.



Los electrodos fueron calibrados a la temperatura de trabajo con

buffers Orion y el pH fue medido con un error de < 0,02 unidades.

Resultados y discusidn

El efecto de pH del medio en la magnitud de la adsorcidn de co-
balto sobre la superficie de las particulas de magnetita es ilustrado en la
Figura 1, donde se muestra la variacidn de la adsorcidn en funcidn del pH a
concentracidén inicial de cobalto y concentracidon de &rea constantes. La fle-
cha mostrada en la Figura indica el pH de precipitacidn del hidrdxido de co-
balto en esas condiciones. En esta Figura se puede apreciar un abrupto incre-
mento en la magnitud de la adsorcidn cuando el pH del medio varia en aproxi-
madamente una unidad, mientras que a valores menores que ese rango (7-8) es-
ta es prdcticamente nulz y a valores més alcalinos se mantieng en el 100 7.
Por encima de pH = 8,58 es imposible distinguir entre precipitacidn y adsor-
cidn, sin embargo la Figura 1l muestra claramente que la adsorcidn maxima pue-

de lograrse a valores de pH menores que el indicado por la flecha.

bds (%)

100 = Conc. Co® "= 12 10° (M) ,i————1

Conc. AREA = 19.6 m?/1ts

T=130°C

Figura l.- Porcentaje de adsorcidén en funcidn del pH.



En la Figura 2 se ilustra la dependencia de la adsorcién con la
concentracidén de cobalto en equilibrio a pH constante (7,00 *+ 0,02). NGtese
que el intervalo estudiado no se observa la presencia del plateaucaracteris-
tico de la saturacidn de la superficie, obteniéndose valores de densidad de
adsorcidn superiores al valor que corresponde a una monocapa de iones Co2+t

totalmente hidratados (4,12 x 10 % u moles/cm?).

Los resultados aqui presentados concuerdan satisfactoriamente

con los publicados para el caso de magnetita y otros 6xidos metilicos"“”’, en
donde el intervalo de pH en el cual se produce el abrupto incremento de adsor-
cidn de cobalto se encuentra entre valores de pH 6 y 8. Por otra parte la ten-
dencia que presenta la adsorcidn de cobalto (Figura 1) también la presentan
otros iones hodrolizables’’8, mostrando que el incremento de la adsorcidn tie-
ne lugar a aproximadamente dos unidades de pH por debajo del primer pK de hi-
drblisis. De lo aqui presentado se aprecia que la adsorcidén de cobalto y otros
iones hidrolizables esta gobernada por la facilidad con que estos iones origi-
nan productos de hidrdlisis independientemente de las propiedades de la inter-
faz dxido-solucidn; de este modo se llegd a postular que la especie que pro-
mueve la adsorcidn de cobalto sobre dxidos es Co (OH)+ 3’6; de todos modos la
adsorcidén de las especies co2t y probablemente Co (OH)E no debe ser desprecia-

da.

Txwt (w moles /cm?)
b

10 pH =7.00% 0.02

Ceqx 107 (M)
1

1 2 3 &

Figura 2.- Isoterma de adsorcidn de Co(II) sobre Fe304.



La variacidon de la densidad de carga superficial de magnetita
con el pH del medio se muestra en la Figura 3 para tres concentraciones de
cobalto. En esta Figura puede verse un desplazamiento del punto de carga ce-
ro (pH pce), pH en el cual o4 = O,hacia valores de pH mas é&cidos conforme
se incrementa la concentracidn de cobalto, lo que también produce un incre-
mento en la velocidad de generacidén de carga superficial negativa, concor-
dando con las medidas directas de adsorcidén. El desarrollo de esta carga
negativa indica la presencia de un exceso de carga positiva en el plano de
Stern donde se sitidlan los iones adsorbidos, esto GGiltimo también es sosteni-

do por los resultados -obtenidos a través de movilidades electroforaticas,

Aos que son mostrados en la Figura 4.

G Ly Crem™)

FIgura 3.- Carga superficial de Fe304 en presencia de Co (II).

En esta Figura se muestra como referencia la curva obtenida

en ausencia de cobalto, y pueden notarse con facilidad los cambios que intro-



duce la adsorcidn de cobalto en el comportamiento de la interfaz Fe304 ~80—
lucidn. La forma de las curvas mostradas corresponde al efecto competitivo
entre las fracciones de superficie libre y aquella recubierta por Co (0H)2;
debe notarse que el punto isoeléctrico de magnetita se desplaza hacia valo-
res de pH préximos a 10 valor cercano al punto isoel&ctricos de Co (OH)2
(pH pec = 11,5)10,

Lo aqui presentado muestra claramente la fuerte adsorcién de co-
balto sobre la superficie de las particulas de magnetita, lo que introduce
cambios notables en las propiedades de la interfaz Fe304 -solucidn, cuya
capa difusa tiende a comportarse de igual manera que la de la interfaz Co

(on) 2 -solucién.

Una de las posibles consecuencias de la adsorcidon de Co (II) se-
rian posibles cambios. en la adhesidn de particulas de magnetita a una su-

perficie de didxido de circonio

L #0 T rvettseq)

3

2 b

1

0

ak ® ¢o oM
" oM

2k A Co” M
o C 0 M

Figura 4.- Movilidad electroforé@tica de Fe304 en presencia de Co(II).

En la Tabla se presentan los valores de la energia de interaccidn
entre particulas-superficie calculadas seglin el modelo de interaccidén DLVO
propuesto por Maroto!! en presencia de Co (N03)2 107° M y en ausencia de es-
te. Puede notarse como la presencia de cobalto favorece la adhesidn; de to-

dos modos lo presentado en la Tabla es sdlo especulativo ya que la presencia



de cobalto en el medio debe también alterar las propiedades de la interfaz

2r0, -soluciodn.

2
Tabla
= -5
pH Vt Vt(Co 10 M)

6.00 -82.4 -71.9 h = 10 om

7.00 -113.3 -169.9 I=103M

8.00 -46.6 -218.0 H =1.3x10!2 erg.
9.00 -19.2 -297.1 ‘

Sin embargo; en reactores nucleares no son esos cambios los mas
importantes ya que las concentraciones de Co (II) son sumamente bajas y no
cabe €sperar cambios grandes en los valores de Vt; en cambio los fendmenos
de adsorcidn son de gran importancia, en la comprensidn de las etapas de
formacion de fases tipo espinel de Co Fe204, sustancia que se cree repre-

senta la forma quimica:delGOCo en los reactores.
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2 LA ADSORCION DE ACIDO BORICO SOBRE OXIDOS METALICOS
[}
EN SUSPENSION ACUOSA.

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

Cuando se estudid la factibilidad del empleo de B03H3 para con-
trol de reactividad! en reactores de agua presurizada con uranio enriqueci-
do, se intentd determinar la adsorcidn de 80303 sobre 6xidos simples de hie-
rro y mixtos tipo ferritas?. Los resultados fueron negativos, demostrindose
as? que en ese tipo de reactores la importancia de la adsorcidn era despre-

ciable.

En reactores PHWR, como la C.N. Atucha I y II, la adsorcidn de
BO3H3 seria un inconveniente mucho méds serio, dado el escaso margen de exce-
so de reactividad de los mismos. Por ello, se decidid caracterizar en detalle
dicha adsorcidn sobre Fe304 (crud) y sobre ZrO2 (superficie de los elementos
combustibles,

Por otro lado interesaba conocer en general las caracteristicas
generales de los fendmenos de adsorcidn sobre estas superficies, de iones
sencillos®, de iones hidrolizables como el Co(II)"*, de compuestos inorgini-
cos sencillos como el H3P045, y de moléculas orgadnicas quelantes como el ED-

TAS,

Experimental

Se determinaron las curvas de movilidad electroforética de ambos
6xidos en presencia de cantidades variables de H3BO3 empleando un citoferd-

metro Karl Zeiss, segiin té&cnica detallada en trabajos previosa.

Los valores de densidad de carga superficial (Go) se determina-

ron por el método de las titulaciones rdpidas de Breewsmay Lyklema® segiin de-



talles dados en otros trabajosa.

Las determinaciones quimicas se llevaron a cabo equilibrando du-
rante dos horas cantidades definidas de &xido con volumenes fijos de solucio-
nes de H_BO

3773
a través de membranas de nitrato de celulosa se separaba una alicuota de la

de concentracidn conocida (entre 107} y 10~“M). Por filtracidn
solucidén 1limpida, en la que se valoraba H3B03 por la técnica usual.

Resultados y Discusidn

Los resultados de valoracidn quimica de H3B03 sobre las solucio-
nes equilibradas seflalaron que la adsorcidn es en todos los casos menor que

el 1% (indetectable por este método).

En cambio, la curva de movilidad electroforética se desplaza cla-
ramente hacia valores mads bajos de pH, indicando una interaccidn en el plano

de Stern que implica liberacidn de protones (ver Fiéura 1.

Un fendmeno similar ocurre con la densidad de carga g, en el pla-
no superficial: el punto de carga cero se desplaza tambi@n hacia el lado aci-

do (ver Figura 2).

Normalmente, la adsorcifn de aniones en el plano de Stern va acom-
pafiada por la adsorcidn de protones en el plano superficial, por lo que el
punto isoel@ctrico y el punto de carga cero se desplazan en direcciones opues-
tas. Dado que esto no ocurre en los sistemas estudiados, queda demostrado
que el fendmeno responsable de los cambios observados es una esterificacidn

superficial:

-t
S - OH + HBO, —> S-0-B(OH), + H

similar a la que ocurre en medios homogéneos con polialcoholes7. (es posible

que en la interaccidn intervenga mas de un sitio superficial, generando, por

ejemplo grupos

S//,O ~_ . - OH
\\\‘O -~ ™~ OH



Dado este mecanismo de interaccidn es razonable esperar para la

constante del equilibrio (1) un valor mayor cuando se trabaja con Zr02, y

esto se observa en la realidad a través de un mayor desplazamiento. En cuan-

to al valor absoluto de las cantidades adsorbidas, &ste es muy pequefio por

lo que no puede crear problemas en la operacidn de reactores del tipo PHWR.

H (0" m?/voit, Seg.)

H,B0, 0 M
H380, 10°M

.
Hy80, 16°M

H,80, Q1 M

-

Moviidades electroforeticas de Zp0; vs pH

Fig l A. en presencia de KNO, 10-’ M y HyBO; Fig.l B
G. (FCI(M')
L Y '-A“
L
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01 My H BO,
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3' PROPIEDADES ELECTROCINETICAS DEL DIOXIDO DE ZIRCONIO EN AGUA.

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

Uno de los mecanismos mds importantes que gobiernan el crecimien-
to del campo de radiacidn en centrales nucleares, es el transporte de pro-
ductos de corrosidn a través del circuito primario y en particular la deposi-
cidn y liberacidn de estos productos de las vainas de Zircaloy que recubren

los elementos combustibles.

Entre las distintas formas en que este problema fue encarado fi-
gura el modelo de interaccidn de dobles capas eléctricas (DLVO) entre parti-

cula superficie propuesto por Marotol.

Se ha demostrado que las vainas de Zircaloy estdn recubiertas

por una capa de Zr0O,, de aqui la importancia del estudio y caracterizacidn

2’
de la interfaz ZrOZ/soluciGn acuosa, cuyas propiedades gobiernan en parte las

interacciones particula-superficie.

Un esquema de la doble capa se presenta en la Figura l segin el
modelo de disociacidn de grupos superficiales propuesto por James?, donde wé,
oo; ws; wsg son el potencial y la densidad superficial de carga en los planos
superficial, de Stern y de Gouy-Chapman respectivamente. En esta Figura tam-
bién se muestra el perfil del potencial en funcidn de la distancia a la su-
perficie.

El plano superficial, es el plano en donde se encuentran los gru-
pos superficiales OH hidrolizables, que son los que dan origen a la carga de
la a;perficie. La existencia de estos grupos fue determinada por estudios de
absorcidn en el infrarrojo y su densidad superficial puede ser determinada a
través de medidas de intercambio de tritio, adsorcidén y desorcidn de agua en-

tre otros métodos. Del esquema de disociacidn de grupos superficiales,



s-on.t noZs-on+mHO K (1) _
2 2 3 a1
S-OH + H.O < s-0" + H.0OT K (2)
2 3 a2
Kal = ag oy 3" exp  (-eo Yo/KT) / as-0H2+ )
K = g - a + ]
a, S-0 “H exp (-eq ¥o/KT) /aS_OH 2

puede verse que la existencia de grupos cargados depende fuertemente del pH

de la solucidn. El estado de carga de la superficie (og) esta dado por el ba-

lance de los grupos superficiales cargados, por lo tanto existir@ un pH carac-
teristico llamado Punto de Carga Cero donde el valor de dicho balance es nulo.
En ausencia de adsorcidn especifica este pH es también el Punto Isoeléctrico,

que es el punto donde el potencial Zeta(y) es cero.

El plano de Stern, estd situado a una distancia B del plano super-
ficial y es &sta la distancia de maxima aproximacidn de los contraiones y/o
de los iones que se adsorben especificamente. Su densidad de carga est3 dada
por el balance de las cargas de dichos iones. Este plano define junto al su-

perficial una zona de permitividad €y de capacidad c) -

El plano de Gouy-Chapman, estd situado a una distancia § del pla-
no superficial, a partir de la cual la doble capa se comporta siguiendo el
modelo de la doble capa difusa. Este plano y el de Stern definen una zona de

permitividad €, y capacidad Cye

2

Por {ltimo,existe un plano dentro de la capa difusa, muy prdximo
al de Gouy-Chapman que define una superficie de cizalla que separa la parte
fija de la mdévil de la doble capa,donde el potencial es . Este potencial es
accesible a través de la medida de cualquier propiedad electrocinética (mo-
vilidad electroforé&tica, como en el presente trabajo, potencial de flujo,
ete,.).

Experimental

El ZrO2 empleado fue provisto por el INVAP. Este fue lavado re-
petidamente y secado a 80°C. Su area B.E.T. es de 5.72 mz/gr. y el diametro
promedio de sus particulas (determinado por microscopia electrdnica) es de

0.18 um.
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Figura l.- Esquema de la doble capa eléctrica.
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Figura 2.- Esquema de la celda de medicidn electroforética.



El ZrO2 fue suspendido en HZO’ KC1, KNO3, KClO4 103 M. E1 pH de
las suspensiones fue ajustado con KOH y el Acido correspondiente, y fue-
ron dejadas equilibrar durante toda la noche. En todos los casos se empled
agua de conductividad y reactivos de grado analitico; se tuvo especial cui-
dado para evitar la carbonatacidn de las suspensiones durante la manipula-

cidén de las mismas.

El pH medido con un error de 0.02 unidades, empleando un peachi-

metro digital Orion 801.

Para las medidas de movilidad electroforéticas se empled un cito-
ferdmetro Karl Zeiss provisto de una celda termostatizada de microelectrofo-

resis seccidn rectangular, cuyo esquema se muestra en la Figura 2.

En esta muestra también un corte visto desde arriba, donde se ven
las lineas de flujo d? la solucidn. El flujo electroosmdtico creado sobre la
superficie de la celda al aplicar un campo eléctrico genera un flujo en sen-
tido contrario (al ser este un sistema cerrado), por lo que se hace necesario
para determinar la verdadera movilidad electroforé&tica localizar los planos
donde el flujo neto es cero (representados en la Figura como lineas de puntos),

cuya ubicacidn es funcidn de la geometria y de las dimensiones de la celda.

El gradiente de potencial aplicado fue del orden de 5 Volt/cm, y

la temperatura mantenida en 25°C.

La movilidad electroforética fue tomada como el promedio de 30

pares de lecturas realizadas alternando la polaridad.

Resultados y discusidn

En la Figura 3 se muestran las curvas de la movilidad electrofo-
térica en funcidn del pH para el agua y los distintos electrolitos estudia-~
dos. Como puede verse de esta, el punto isoeléctrico se encuentra a pH=6.50
para todos los casos presentados. Esto nos permite concluir que los electro-
litos estudiados se comportan como indiferentes. En esta Figura, también pue-
de verse el efecto de los contraiones cuando la superficie estd positivamente

cargada. La mayor movilidad se encuentra es suspensiones de KCl, siguiendo 1la



la secuencia KC 1 > KNO3 > KClO4.

Ahmed3 en un estudio de adsorcidn de iones determinantes del po-
. + - . .- P
tencial (H y OH ) en la interfase ZrOz/KNO3 reporta la adsorcidn especifica
del idn NO, . Si este fuera el caso cabria esperar un desplazamiento de la

3

curva de movilidad en presencia de KNO3 hacia valores de pH mas acidos, lo

cual claramente no ocurre en el presente trabajo.

Tewari* reportd un valor de punto isoel&ctrico de 6.80 en KNO3
1072 M., el cual estd en buen acuerdo con el aqui obtenido. Los valores de
movilidad electroforética reportados por este autor en la zona acida son
compatibles con los nuestros, sin embargo y teniendo en cuenta que el valor
absoluto de la movilidad disminuye con el aumento de la fuerza idnica del
medio, obtiene valores llamativamente superiores en la zona de carga negati-
va; de cualquier modo esta diferencia puede asociarse a la presencia de im-

purezas, o al pretratamiento de la superficie.

» (-10" e / Yolt seq.)
4.0
+4

3.0 1 \\“ o= W0
o.- ko, 1072,
) w.-kcl 2073 K,
2.0 0.- k€10, 1073 H.
1.0
4
0.0
+ 4
400 5.00

Figura 3.- Movilidades electroforéticas en funcidn del pH.



En la Tabla 'l se presentan los pardmetros electrocinéticos ob-

tenidos para la interfase ZrOz/KNO 1073 M.

3
Tabla 1
"Pardmetros electrocinédticos de la interfase ZrOz/KNO3 1073 m.
pH u (10_8m2/V.seg.) z (mV.) oé(uC/cmz)
4.06 2.85 48.3 0.40
4.38 2.73 46.0 0.37
4.69 2.50 41.6 0.33
5.54 1.55 24 .4 0.18
{ 6.51 0.00 0.0 0.00
; 6.95 -1.08 -16.7 -0.12
E 7.73 -1.74 -27.8 -0.21
' 8.65 -2.26 -37.0 -0.29
L, 9.09 -2.35 -38.5 -0.30 j

Para el cdlculo del potencial ¢ se empled el tratamiento propu-
esto por Wiereemas,en donde se tienen en cuenta el efecto de relajacidn y
conductancia superficial de la doble capa. Para el calculo de la densidad de
carga en el plano de cizalla se siguid el tratamiento de la doble capa difu-

sa de Gouy-Chapmanq

Los datos asi obtenidos permiten calcular adecuadamente la inte-
raccidn de particulas de magnetita con la superficie de los elementos combus-—
tibles, de esa manera se puede corroborar experimentalmente la validez de los
resultados previos1 que indican como varia con el pH la barrera que se opone

a la deposicidn de particulas.
Kk kkkk

1.~ Passaggio, S.I.; Blesa, M.A.; Maroto, A.J.G.; Actas VII Reunidn A.A.T.N.,
San Rafael, 1978.

2.- Davis, J.A.; James, R.0.; Leckie, J.0.; Colloid and Interfase Sci. 63,
480 (1978).



Ahmed, S.M.; Can. J. Chem. 44, 1663 (1966).

Tewari, P.H.; Tuxworth, R.H.; Lee, W.; Proc. Symp. Oxide/Electrolyte
Interface (1973).

Wiersema, P.H.; Loeb, A.L.; Overbeek, J. Th. G.; J.Colloid and Interface
Sci. 22, 78 (1966).

Overbeek, J. Th. G.; "Colloid Science'" Kruyt H.R. ed. vol. 1 Elsevier Pub.
(1952).



q' INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA SOBRE LAS INTERFACES OXIDO META-
LICO-AGUA.

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

El anilisis de los fendmenos coloidales que intervienen en la
deposicidn de particulas smspendidas en fluidos a altas temperaturas y pre-—
siones requiere la determinacidn de pariametros tales como densidad de carga
superficial, potenciales zeta, etc, en las condiciones de trabajo. Se presen-
tan aqui los resultados obtenidos mediante titulaciones potenciométricas de
suspensiones acuosas de magnetita de circonio en el intervalo de temperatura

Los resultados obtenidos se presentan grdficamente en las Figu-
ras 1 y 2. En ellas se presenta la densidad de carga superficial determinada
a partir de los datos experimentales en funcidn del pH del medio. La Figura

1 corresponde al didxido de circonio y la Figura 2 a la magnetita.

En las Figuras se ha incluido la representacidn de las densida-
des de carga en funcidn de la diferencia pH - pHpCc para varias temperaturas,
donde pHpcc es el pH del punto de carga cero.

Los aspectos mas salientes son:

1.- El1 pHpcc se desplaza hacia valores mds bajos al aumentar la temperatura.
En el caso del didxido de circonio el desplazamiento es igual al que su-
fre (1/2) pKw. de forma que la diferencia (1/2) PK, - pHpc

constante en el intervalo de medicidn. Para la magnetita en cambio dicha

. permanece

diferencia aumenta con la temperatura.

2.- La densidad de carga superficial de ambos 6xidos, a un dado pH aumenta al
aumentar la temperatura.

3.- Como era de esperar, la densidad de carga superficial aumenta al aumentar

la concentracidn de electrolitos en el medio.



i

0

€

34 °p sauorsuadsns ap UQIOEBINITL -°7 ©IN3T4 .NOHN op souorsuadsns ap uQIdBINITL -°] BAN3T4

W0l ONX ©
W:Ul ‘ONY @
W, 0L°ONY @

PAT L Re e )]

9i-

i

1%

0L-

T ean ———————

LIBNY O
‘ONM @
1 OLEONY ©

DL 6
Hd :
710 oN
08 e
05 0N
Ot e ~/¢/P.v
H L
HYCYYD
(174 L] (] 3N
. H M T
_b_ FIVORVD
s 57
%
.\s.\.\u&
_ .\.\ﬂ\.
L &
e =
o u&_t-znn.&cL ~

Ui Yy D

N

20



Ambos 6xidos se cargan mediante un intercambio de protones con
el medio, segiin las ecuaciones:

S~-OH + H+ —> S-OH+ (1)
o ——

2
S-OH —» S-0_ + H' (2)
<

- s - . - . + -
Los parametros termodinamicos del intercambio de H (y OH ) en-
tre el seno de la solucidn y la interface estdn relacionadas segiin Berubé y

DeBruyn con el corrimiento en pHpcc mediante la ecuacidn:

4,6 R (5 pK, - PR ) = (&HA/T) - As» (3)

Donde AH* y AS* corresponden a la diferencia entre los valores
de transferencia del protdn y del idn hidrdxido. En la Figura 3 se grafica

la ecuacidn (3).

En la literatura se encuentran valores de AH* para Ni (OH)2
(46 kJ mol™'), Co (OH), (42 kJ mol™ ), Co,0, (0), Ni0 (0), A1,0, (0), TiO,
(14 kJ mol—l) y Fe304 (-18,4 mol_l). Para los hidréxidos, segiin el método
experimental, se han informado valores muy diferentes, por los mismos auto-
res (0 kJ mol—l), atribuyéndose la diferencia entre dxidos e hidrdxidos a

diferencias en la estructura y/o a la penetracidn de agua en los hidroxidos.

Nuestros resultados indican que la afinidad relativa de la su-
perficie por protones y iones hidrdxidos no cambia al aumentar la tempera-
tura; esta situacidn es bastante comin y muestra una relativa insensibilidad
de la estructura de la interfase a los cambios térmicos. En cambio, el caso
de la magnetita es bastante peculiar ya que es el Unico dxido que presenta
valores negativos de AH*, indicando que aumenta el caridcter acidico de 1la

superficie al aumentar la temperatura



1/2 pKw=PHpce

0.6 .

Figura 3.- Variacidn de pHPcc con la temperatura.

Kk dkkk
l.- Y. G. Berubé y P. L. de Bruyn, J. Colloid Interf. Sci,27, 305 (1968).
2.- P. H. Tewari y A, W. McLean, J. Colloid Interf, Sci, 40, 267 (1972).

3.- P. H. Tewari y A. B. Cambell, J. Colloid Interf. Sci, 55, 531 (1976).



5. ESTUDIO EXPERIMENTAL DE LA DEPOSICION DE OXIDOS DE HIERRO SOBRE
LA SUPERFICIE DE ELEMENTOS COMBUSTIBLES.

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

En trabajos anteriores se presentd un modelo que predecia la in-
fluencia del pH en la deposicidn de magnetita sobre la vaina de elementos
combustibles!. En el presente trabajo se compara la teoria desarrollada con

experiencias llevadas a cabo en el laboratorio.

Los experimentos consistieron en determinar la cantidad de hema-
tita adherida en un’lecho de didxido de circonio, en funcidn del pH de la
suspensidn que atravesaba dicho lecho. Para representar las condiciones rea-
leg, se trabajd con particulas de hematita mucho mas pequeiias que las de
didxido de circonio. La curva asi obtenida fue comparada con la predicha

por el modelo, encontrandose un acuerdo sumamente satisfactorio.

Experimental

El trabajo consistid en hacer pasar suspensiones de hematita de
concentracidn. conocida y distinto pH por un lecho de particulas de didxido
de circonio. Después de atravesar el lecho, la suspensidn era colocada en
ultrasonido y luego determinada la concentracidn de hematita en ella por

dispersidn de luz, y la retenida en el didxiddo de circonio, por diferencia.

Las sustancias usadas fueron hematita grado laboratorio y didxido
de circonio dopado con un 5 % de calcio y sinterizado a alta temperatura.
Los diametros promedio de las particulas fueron 100 nm las de hematita y
0,5 mm las de didxido de circonio para asegurar la validez de la aproxima-

cidén plano-esfera en la teoria de DLVO.

El dispésitivo experimental consta de una columna de vidrio Py-

rex de 1 cm de dizmetro que posee una malla de tamiz 400 ASTM en su parte



inferior cuyo objeto es sostener el lecho de didxido de circonio, todo el

sistema es purgado con una corriente de nitrdgeno 4 bandas.

Las suspensiones fueron preparadas con agua bidestilada ajus-
tando el pH con NaOH y CIH. El volumen de liquido empleado en cada experien-
cia’ fue de 50 ml. Despuds de cada medida el lecho de didxido de circonio
era lavado con abundante agua bidestilada en ultrasonido. Las experiencias

se efectuaron a temperatura ambiente.

La Figura 1 representa las movilidades electrocinéticas medi-

das de las dos sustancias empleadas. Estas se determinaron en un citoferd-

metro Carl Zeiss.

Se determinaron las concentraciones de hematita adherida por
light scattering en un equipo Brice-Phoenix 2000 Universal, para lo cual se
hizo primeramente una®curva de calibracidn de turbidez de la suspensidn

versus concentracion.

io_em?
10 5l seg
4
3 F
2
1
0 - B b
3 pH
-1
-2
-3 . FQ,Q
* ZrO,
-4

Figura 1.- Movilidades Electroforéticas de Fe304 y Zr02.
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Donde VA y VR son respectivamente las energias potenciales de-
bidas a las fuerzas de London -Van der Waals y a las fuerzas de interaccidn
de las dobles capas eléctricas de las dos sustancias, ambas para el sistema
plano-esfera. Los parametros que aparecen en las férmulas son: a radio de la
particula de hematita, h distancia particula_plano; & constante diel&ctrica
del medio; wl potencial superficial de la particula; wz potencial superfi-

cial del plano; 1l/x espesor de la doble capa.

Se calculd la energia potencial de interaccidn para el sistema
particula de hematita, pared de didxido de circonio en funcidn de la distancia

de separacidn entre ambas y en funcidn del pH del medio.

La Tabla.l muestra los valores de los potenciales Y empleados

y obtenidos a partir de las movilidades electrocinéticas medidas, usando la

expresidn que es valida en las condiciones de nuestra experiencia.

i=ey /6 mn

siendo u la movilidad electrocinética medida, € la constante diel&ctrica y n

la viscosidad.

Tabla I : Potenciales superficiales de hematita y didxido de circonio.

pH Fe203 ZrO2
|
3 27,84 45,85
4 0,0 44,88 |
5 -23,34 40,08
6 -35,90 20,35
7 -46,46 -12,82
8 -54,50 -38,47
9 -61,56 -47,45
10 -67,33 -49,05
11 -70,22 -49,05 |
12 -70,22 -49,05

-—



La Figura 2 representa el porcentaje de particulas de hematita
adheridas al lecho en funcidn del pH de la suspensidén, y alli se observa que
la adhesidn Gptima se registra en una zona donde los potenciales superficia-

les de ambas sustancias son de signo opuesto.

100+
S0
80+
0
60 [
ol
<

g W+
0}
QF
10F

L) i 1 - 4 i S T o

3 [ 5 6 7 8 9 10 " 12 pH

Figura 2.- Porciento de Fe203 adherido en funcidn del pH.

Calculos tedricos

Suponiendo que la interaccidén hematita-didéxido de circonio estd
gobernada por fuerzas debidas a la interaccidn de las dobles capas eléctricas
de ambas sustancias, y por fuerzas del tipo London -Van der Waals, la energia

potencial que describe el sistema, estd dada por:

VT = VA + VR con

V,=A{1/6 In (h+2a)/h - 1/3(a/h)(ita)/(i+2a)] }



La Figura 3 muestra la variacidn de la energia total de interac-

cidén con la distancia para distintos pH.

1’23
Zah

40+

630

-300

Figura 3.- Energia de interaccidn en funcidén de la distancia.

La Figura 4 representa la energia total de la interaccidn en fun-
cién del pH del medio para distintas distancias particula-plano. En ella
se observa claramente que para todas las distancias existe una zona de pH
donde la energia potencial es netamente atractiva y la misma coincide con
la que corresponde a la oposicidn de signos de los potenciales y a la zona
de deposicidn Sptima de las particulas sobre el lecho, seglin las mediciones

experimentales.

Conclusiones

En las Figuras se observa que la energia de interaccidn puede ser
positiva (repulsién) & negativa (atraccidn), seglin la distancia de acerca-

miento de las particulas a la pared. Es razonable suponer que en el equili-



brio la distancia de acercamiento debe ser menor que 10 A, pero para alcan-
zar esa posicidn las particulas de hematita deben superar una barrera re-
pulsiva del orden de varios cientos de kT; esto seria un fendmeno extrema-
damente lento durante la elucidn de la suspensidn la fraccidn de particu~
las adheridas es minima. En las zonas de pH altos la barrera repulsiva dis-
minuye debido a que las dobles capas se comprimen por efecto de la fuerza
idnica y por tanto se observa alguna adhesidn en dicha zona. Estos resulta-
dos estdn en buen acuerdo con los de otros autores, sobre adhesidn de litex"

y de 6xidos sobre vidrio y acero.

I

x
-

400

200

-400

100 A

Figurs 4.- Energia de interaccidn en funcidn del pH.

*kkkk

l.- S.I. Passaggio, M.A. Blesa y A.J.G. Maroto. Actas de la A.A.T.N. (1980)
Pag.41/95.
S.I. Passaggio, M.A. Blesa y A.J.G. Maroto. British Nuclear Every Soc.
1980~ 1777.
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6. DEPOSICION DE PARTICULAS DE CRUD SOBRE LOS ELEMENTOS COMBUS-
TIBLES: MODELO PARA FLUJOS TURBULENTOS CON BARRERA POTENCIAL.

M.A. Blesa, A.J.G. Maroto y G.A. Urrutia.

La deposicién de particulas en componentes y cafierias de un
reactor es gobernada por dos factores principales:
a) la interaccién particula-superficie
b) los factores hidrodinamicos

En el caso particular del efecto de la hidrodindmica bajo con-
diciones de flujo turbulentos el primer modelo, que es adem3s el mas simple,
ha sido desarrollado por Friedlander y Johnstone (1957). En él, la deposi-
cidn es debida a fuerzas de. turbulencia del fluido. El modelo desprecia las
fuerzas Brownianas, por consiguiente no puede usarse para particulas de muy
pequeno diametro y se introduce el concepto de distancia de frenado, S, co-
mo la distancia que debe alcanzar la particula para su velocidad radial le
permita atravesar la capa estanca de fluido venciendo la resistencia viscosa
y alcanzar la pared con velocidad nula. Los autores antes mencionados encuéen-

tra para S la expresidn.

vV d2F
18n 2

Beal (1971) introdujo correcciones a este modelo que permitie-
ron extenderlo a particulas mas chicas teniendo eﬂ'cuenta la difusidn brownia_
na y también a particulas grandes (al considerar que la etapa controlante
es el tiempo que tarda la particula en llegar desde la distancia de frenado

hasta la pared).

A los fines del presente trabajo la correccidn que tiene ma-
yor peso en el modelo es tomar la distancia que la particula debe alcanzar

como d/2 de la pared y no la pared misma.



La definicidn de Beal de distancia de frenado resulta:

v 42 °p
S = 0o & b + 4
18n 2

V0 es en ambos casos la raiz media cuadriatica de la componente radial de la
velocidad de fluctuacidén turbulenta en el seno del fluido y vale:

vV, = 0,97 (£/2)1/?

donde V es la velocidad media del flufdo y f el factor de friccidn.

En esta comunicacidén se discuten las correcciones que deben intro-
ducirse en los modelos como consecuencia de la existencia de una barrera de
altura K que se opone a la deposicidn. E1 objetivo es poder predecir la ve-
locidad de redeposicidn de particulas en los elementos combustibles asi co-

mo en las tuberias y ‘componentes del circuito primario de los reactores PWR.

Diversos enfoques han desarrollado este problema, todos ellos in-
cluyendo el modelo de Beal para la deposicidn de particulas: el transporte
de actividad en reactores Candu de Lister (1978) y Burril (1978) y el co-
digo PACTOLE presentado por Beslu, Frejaville y Lalet (1978).

Para un PHWR como la C.N.A. la hidrodinamica es tal que la difu-
sidn puede ser ignorada para el tamafio de particula presente en el crud
(Blesa y otros). Por otra parte la existencia de una barrera de potencial
repulsiva proveniente de interacciones de doble capa es de suma importancia

(Passaggio, Maroto y otros) (1980).

Para el planteo que se propone se asume la existencia de una ba-
rrera de altura K, por consiguiente para superarla y alcanzar la pared la

particula deberd tener una energia cinética tal que 1/2 mvg = K.

Donde v, (1imite superior de integracidn de la ecuacidn) no es la
velocidad nula como Friedlander y Johnstone sino una velocidad critica pa-

ra superar K.

La distancia de frenado se calcula entonces como:



SV
st

= 3MmdV

que por integracidn entre V y VO resulta

InV
T = -3fmdt

y nuevamente

si se reemplaza

I
-

tc

39m v

se obtiene

S = Yo a2 sp  (1-(

18n Vo

2K/m 1/2y , d
2

En el cso de interaccidn de donle capa descripto por Maroto (1980)

es posible mostrar que K = K'd lo cual conduce a:

A
0 42§ d
§=—FP (1-_ & + 4
18n d 2

En esta ecuacidn dc estd definido como diametro critico
L
4 =L+ (12K 1/2
c Vo g
P

)

Cualitativamente, la ecuacidn significaria que particulas de dia-
metro igual o menor que dC no se pueden redepositar., Este hecho muestra una
inconsistencia del modelo que el mismo Beal hace notar; sin embargo resulta
valiosa la indicacidn cualitativa del rango de particula donde se convierte

en importante el efecto de la barrera de potencial.



Para las condiciones quimicas y fluidodindmicas de la C.N.A.d, es
de aproximadamente 0,5 um, valor que estd en buena coincidencia con las
medidas experimentales de particulas de crud en suspensidn en la Central
que oscilan entre 3 y 0,1 um. Debe destacarse el rol del pH en la deposi-
cidn de particulas por la variacién acentuada que induce en la altura de la

barrera K.

El coeficiente de deposicidén dado por Friedlander y Johnstone es

K _ £/2 con s* st_s.Vé £/2
‘7 H
1+ £/2 (222 = 50.6)

S

Cdlculos mediante esta formula dan coeficientes de deposicién que
superan los de la C.N.A. en un factbr 10. No obstante es de senalarse que
existe una buena correspondencia cualitativa con efectos tales como la va-
riacidn de las viscosidades y velocidades en paradas y arranques de la

Central.

Conclusiones

Se ha desarrollado un modelo que vincula la interacidon entre fuer-
zas hidrodindmicas y coloidales en la deposicidn de particulas. El mismo pa-
rece comportarse cualitativamente bien con la experiencia operativs en Cen-

trales Nucleares

6p = densidad de las particulas
d = didmetro de las particulas
V = velocidad media del fluido
V = velocidad de la particula
n = viscosidad

§ = densidad del fluido



*kkkkk
S.K. Friedlander and H.F. Johnstone, Ind. Eng. Chem., 49, 1151 (1957).
S.K. Beal, Nucl. Sci. and Eng. 40, 1, 1970
K.A. Burrill, Can S. Chem. Eng. 55, 54 (1977).
D.H. Lister, Nucl. Sci. and Eng. 59, 406 (1976).

M.A. Blesa, R. Fernandez Prini, J.H. Garcia, A.J.G. Maroto, F.M. Roumi-
giere y R.A. Sainz. Actas de la Reunidn Cientifica de la A.A.T.N., Alta
Gracia (1977).

A.J.G. Maroto, M.A, Blesa, S.I. Passaggio y A.E. Regazzoni. Actas de la
Second International Conference on Water Chemistry of Nuclear Reactor

System, Britsh Nuclear Energy Society (1980).



7. CARACTERIZACION Y PROPIEDADES DE MAGNETITAS
SINTETICAS

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

G.A. Urrutia,.

La corrosidén de materiales estructurales pone en
circulacidn en el circuito primario de las Centrales Nuclea-
res particulas de dxidos que plantean problemas importantes

en la operacidn de las mismas.

En el circuito primario, dichas particulas se depo-
sitan sobre los elementos combustibles, y esto da origen a la
formacidn de radiopucleidos que son posteriormente liberados y
diseminados a lo largo del circuito. Ademd3s, la deposicidn de
particulas sobre los elementos combustibles puede, si es seve-
ra producir restricciones en el flujo del refrigerante en los
canales y en el flujo té&rmico hacia el refrigerante, poniendo

en riesgo la integridad del elemento combustible.

El problema del movimiento de particulas a lo largo
del circuito primario requiere para su adecuada comprensidn y
dominio la realizacidn de mediciones experimentales, empleando
para ello circuitos de prueba adosados a reactores de experimen-
tacidn donde se simulan las condiciones de operacidn y diseifo
de la Central en estudio. El objetivo 4ltimo de tales estudios
es el dominio del crecimiento de los campos de radiacidn dentro

de limites razonables.

En la literatura puede encontrarse numerosos ejemplos
de estudios experimentales llevados a cabo en diversos paises.l-5
Estos estudios permitieron determinar algunos de los rangos mis
salientes de la deposicidn de particulas sobre los elementos com-
bustibles: la dependencia con el flujo térmico, con la concentra-

cidn de hierro, y con la velocidad de flujo, asi como parcialmente



los rasgos de la dependencia con el pH. Dentro de los planes

de trabajo del Departamento Quimica de Reactores, se ha volcado
un esfuerzo importante en el estudio detallado de estos fendme-
nos, y se considerd de mucha importancia definir adecuadamente

el material sint&tico a emplear para simular el crud natural.

En el presente trabajo se presenta los resultados de
una evaluacidn critica de ese problema, asf como los resultados
experimentales que condujeron a la sintesis de la magnetita de
estequiometria perfectamente definida y de morfologfa (y tamafio

de particula) uniforme.

Experimental

En la sintesis de magnetita por diversas vias se em-
Plearon siempre drogas de calidad analitica y agua de conducti-
vidad. En general, y salvo indicacidn en contrario, se trabajd
en ausencia de aire para prevenir la formacién de 6xidos de hie-

rro (III) en la medida en que ello es posible.

La Tabla I resume los distintos mé&todos de sintesis
empleado en nuestros laboratorios. Se buscd cubrir una gama amplia
de métodos de sintesis. La mayoria de los métodos se basa en la
transformacidn oxidativa que sufre con relativa facilidad el &xi-
do ferroso hidratado, "Fe(OH)z", por accidn de los iones de nitra-
to, del aire, o aun de la propia agua. Las ecuaciones estidn resumi-
das en la Tabla II, donde se advierte que se sintetizd magnetita
también por reduccidén de hematita con hidr8geno en presencia de
vapor de agua, y por pirdlisis de hematita con hidrdégeno en pre-

sencia de vapor de agua, y por pir6lisis de oxalato ferroso.

Las muestras obtenidas fueron caracterizadas por anidli-
sis quimico convencional (valoracidn espectrofotométrica de hierro

con acido tioglic8lico), por difraccidn de rayos X (método de pol-



vos) y por espectroscopiaMossbauer. La forma y tamafio de las
particulas fué determinada por microscopia electrdnica, y el
drea superficial por adsorcidn de gases a baja temperatura

(método B.E.T.).

Resultados y Discusidn

En estudios realizados sobre comportamiento de crud
sintético en circuitos de prueba, se ha prestado mucha atencidn
al problema de la composicidén quimica; en estudios referidos a
reactores de agua en ebullicidn (BWR) se han empleado 6xidos de
hierro (III), como la hematita y la goetita, y 6xidos mixtos
de hierro (II)/hierro (III), con cantidades variables de otros
iones. Magnetita y ferritas de niquel han sido empleados también
para simular productos de corrosidn de reactores de agua presuri-

zada.3_7

La Tabla III muestra un resumen de las caracteristicas
de los 6xidos preparados por nosotros. En lo que a composicidn
quimica se refiere, es de interés destacar la facilidad con que
otras fases aparecen acompafiando a la magnetita; si bien la pro-
porcidn en peso puede ser baja, en ciertos casos, la fraccidn
del drea especifica total asociada a la impureza puede ser alta:
tal es el caso que se muestra en la Figura l, preparada por el
método 2, y contiene gran cantidad de pequefias particulas de goe-
tita. Un problema m3s sutil asociado con la composicidn quimica
de las muestras surge de la no-estequiometria de la magnetita,
que puede variar su composicidn, llegando incluso a formar
—Fe203 sin cambios muy notables en su diagrama de difraccidn de
rayos X. Dado que estos cambios pueden ser muy significativos
para las propiedades de los dxidos, es importante disponer de un
criterio experimental sencillo para determinar desviaciones de
la estequiometria, y la espectroscopia Mossbauer es muy adecuada

en ese sentido, ya que detecta los cambios de la estequiometria



como cambios en la relacidn de intensidades de los sextuples

caracteristicos de los sitios A y B de la red cristalina.

Como hemos demostrado en trabajos anteriores, la
morfologia y el tamafio de las particulas es por lo menos tan
importante como la composicidn quimica para definir las carac-
teristicas del transporte de actividad en reactores nucleares.
Lo mismo ocurre en los problemas que se plantean durante la des-
contaminacidn quimica de Centrales Nucleares, por el papel que

juega el drea sobre la velocidad de disolucién.s’9

En el curso del presente trabajo se logrd sintetizar
magnetita formada por particulas de tamafio muy distinto, como
puede apreciarse en la Tabla III. Particularmente importante pa-
ra nuestros fines fué la obtencidn de muestras constitufdas por
esferas de tamafio uniforme (0,164 m), por reduccidn de hematita
monodispersa. De esta manera se simplifica notablemente la inter-
pretacidn de los resultados de deposicidn y disolucidn de dxidos,
donde al trabajar con muestras polidispersas debe recurrirse a
diver sas hipdtesis para tomar en cuenta la distinta contribucidn
de particulas de tamafio diferente a la magnitud medida. Las par-
ticulas obtenidas por esta via (método 6) pueden apreciarse en la

Figura 2,



Figura l.- Mezcla de magnetita y goetita

Figura 2.- Magnetita monodispersa
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Tabla I

Método N° Reactivos Temperatura

1 FeSO4.7H20, NaOH Calcinacidn del
(en ciertos experi- FeO.xHZO a 500°C
mentos, 02)

2 FeSO4.7H20, NaOH, Ambiente y 100°C
NaNO3

3 FeC12.4H2), KOH, Ambiente y 100°C
KN03, N2H4

4 FeS0,.7H,0, SC(NH,),, 93°¢
NaNO3

5 Fe(C104)4, Fe(C104)3, 25°C
NaOH

]
6 a Fe203, H2/Ar, HZO (v) 400°C
7 FeC204 1000°C
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Tabla I1

2+

Fe + 20H  —> Fe (OH), (s) (1)
3Fe(OH), (s) S e;0,(s) + 2H,0(v) + H,(g) (2)
+ —_— + 3H,0(1 3
3Fe(OH), 0 e304(s) 3H, (1) (3)
— + + 4CO 4
3FeC204 (s) Fe304(s) ZCOZ(g) (g) (4)
3Fe203(s)+H2(g) 5 2Fe304(s)+H20(v) (5)
Tabla III
Método Componente Impurezas Radio Prome- Forma
Mayoritario dio particula
(um)
la Fe O n.d. cubos(poli
374 .
dispersos)
1b Fe304,ot—Fe203 Variable "
1lc Fe304,a—Fe203 otros oxidos "
2 Fe304 a~-Fe0OOh . 0.5
(Ot—Fe203)
3 Fe304 n.d. 0,25
4 Fe304 a—Fe203 0,15
5 Fe304 -— <0,05 Particulas
primarias
muy pequenas
6 : Fe .0 —— 0,16 esferas (mo-
34 nodispersas)
7 Fe304 ot—FeZO3 > 1 cubos

41 -~



8, OBTENCION DE HEMATITA COLOIDAL MONODISPERSA.

E.K. de Blanco y S.J. Liberman.

Para estudiar el mecanismo de retencidn de particulas de crud
en filtros de grafito granular o electromagnéticos, es necesario disponer de
un "crud sintético" de morfologia bien definida. Con ese objeto se hizo una
serie de ensayos de obtencién por precipitacién homegénea de dispersiones co-
loidales de particulas de hematita, envejeciendo soluciones de sal férrica a

temperatura elevadal.

Cabe destacar que dado el gran nimero de parametros que inter-
vienen en el proceso (concentracién de ion férrico, pH, temperatura y tiem-
po de envejecimiento, entre otros), la reproducibilidad de un dado sol es su-

mamente dificultosa.

Experimental

Todas las soluciones fueron preparadas con drogas de grado ana-
1itico y agua destilada y se las filtrd por Millipore de 0,2 um antes de su

envejecimiento.

Se partid en todos los casos, de una solucidn stock de cloruro
férrico, suficientemente concentrada (3,0 M) como para evitar la hidrdlisis
a temperatura ambiente. De acuerdo con la concentracidn final deseada, se
mezclaron las cantidades adecuadas de solucifn stock y HCl concentrado, di-

luyendo después.

Todo el material de vidrio utilizado en la preparacidn se lim-
pid con HCl ~ 6N, se enjuagd cuidadosamente con agua destilada, se hirvid y
secd en estufa. Para el envejecimiento, con control permanente de la tempe-
ratura (105 = 3°C), se utilizaron frascos Pyrex fabricados especialmente con
tapdn esmerilado para asegurar un buen cierre, pero en calentamientos prolon-

gados (10 a 15 dias) no siempre resultaron herméticos.



Una vez terminado el envejecimiento, las muestras se dejaron en-
friar a temperatura ambiente y se separd el s8lido depositado en el fondo. Se
dializd el sdlido suspendido en agna destilada en tubos de celofadn, hasta reac-

cidén negativa de cloruro. Se llevd a sequedad a 50 - 60°C.

Variando la concentracidn de los reactivos y el tiempo de enveje-

cimiento, se pudieron obtener particulas de distintos tamafos.

Las muestras fueron analizadas por rayos X y espectro Mossbauer

y se vib que su composicidn correspondia a a- Fe20 En el caso de las parti-

3
culas mas pequenas, el espectro Mossbauer mostrd que contenian un 6 % de B-FeOOH.

La forma y tamafio de las particulas se determind por microscopia electrdnica.

Resultados

Partiendo de[FeC;J'= 0,018 M y [ch = 0,001 M! calentando en es-
tufa a 103 - 106°C durante 24 horas, se obtuvieron las esferas de 0,16 um de

didmetro promedio que se muestran en las Figuras 1 y 2.

Figura 1. Figura 2.



En los ensayos que se hicieron calentando en baiio de aceite con
agitacidn, se obtuvieron particulas de diZmetro algo menor (0,11 um). Si
bien trabajando con estas concentraciones se obtuvieron siempre soles
monodispersos reproducibles, para los estudios de filtracidn es necesario
disponer de particulas mds grandes; se intentd obtener soles de 0,5 um de

didmetro con las concentraciones que propone Matijevié&'.

Después de envejecer a 100°C durante 10 dias en estufa una solu-
cidn [FeC13] = 00,0315 My EHCll = (0,005 M, se obtuvo cubos de aristas

redondeadas cuyos didmetros variaban entre 0,25 y 0,75 um (Figura 3).

Con el mismo envejecimiento pero aumentando un poco la concentra-
cidon de ion férrico (0,040 M) se obtuvieron cubos entre 0,40 y 0,70 um.
Con esas mismas concentraciones calentando durante 15 dias, se obtuvo el
mismo resultado, o sea que un mayor tiempo de envejecimiento no tuvo in-

fluencia en el tamafio de particulas.

Aumentando aln mds las concentraciones de los reactivos,[FeCL3]=
0,050 My [HCl) = 0,010 M se obtuvieron cubos de didmetro equivalente en-—

tre 0,5y 0,9 um.



En muchos otros ensayos que se hicieron con calentamientos pro-
longados, se observd evaporacién durante el envejecimiento y eso no permi-

tid comparar los resultados con los de las experiencias anteriores.

kkhkkkkk
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g, ESTUDIO DE LA WUSTITA MEDIANTE TECNICAS ELECTROQUIMICAS DE
ESTADO SOLIDO. |

A.J. Barbero, M.A. Blesa y A.J.G. Maroto.

La wustita ("'Fe0") existe en realidad como un compuesto no es-

tequiométrico, FeO donde X es un nimero mayor que cero. Su campo de es-

Hx?
tabilidad comienza alrededor de los 600°C. Alin cuando existe abundante in-
formacidn sobre este compuesto, todavia persisten discrepancias, en cuanto
a los limites de su campo de estabilidad, especialmente en la curva de co-
existencia con la magnetita (Fe304). Tampoco estid resuelto el problema de

la posible existencia de subfases dentro del campo de estabilidad.

Las mediciones que se presentan ahora clarifican parcialmente
dicho panorama, para ello se hicieron mediciones sumamente precisas de la

FEM de la pila.

Ni, N10/Zr02 (6 % Ca0) /FeO1+x

en el intervalo de temperatura 590 - 1050 K, dado que en este intervalo las
dificultades experimentales llevan a una mayor dispersidén de la informacion

existente.

La fuente m3s importante de error en este tipo de mediciones
proviene de la falta de control adecuado de los electrodos, que pueden ex-
perimentar cambios en la estequiometria, alterando asi los valores obteni-
dos. En el intervalo de temperatura 1000 - 1500°C, esta dificultad ha sido
resuelta por Takayama y Kimizukal! quienes combinaron mediciones termogravi-
métricas con mediciones de fugacidad de O2 para garantizar asi la composi-
cidn de las muestras. En nuestro caso, se recurrid a la determinacidn qui-

mica precisa de las muestras empleadas antes y después de la medicidn, des-



cartandose aquellas en las cuales se determind una variacién en la compo-
sicidn. Ademds, la superficie de los electrodos fue controlada por micros-
copia electrdnica de barrido, a fin de detectar posibles heterogeneidades

en la superficie de contacto.
Resultados:

Los resultados obtenidos se presentan en forma de graficos en las
Figuras 1 - 4. En la Figura 1 se presentan los resultados en forma de AG en
funcidn de la temperatura. Los valores de AT se calcularon directamente del

valor de la fem, al igual que los valores de presidn (fugacidad) de oxigeno:

AG = -nFE = -RT 1n fo, (1).
4G (Keal) g
€3 ) o
s
-~
3 ";{‘}o/‘/‘ s
. 0 -
L .80 °/ '/.‘/_‘;" i
-~ A//A"//y/
/u/‘//ﬂ o —
sl
P /r' %.;:;g./,:ﬂ’-./ A/ -
. ,%;ﬁ%::,/ ~
-90 _A“ _20/}. . /4&/:/
Pl W2l s
/.'5’/"/” . ‘/ —
g e
-‘.A
(‘///ﬁ{ =
| oo /
S & - 0 o . $00 ‘ 1000 7 tc)

Figura l.- Variacidn de AG con la temperatura para diversos valores de x.



En la Figura 2 se presenta el grafico de los fO en funcidn de
- - 2 -
la inversa de la temperatura, del cual se calculan directamente los paraZ

metros AH y AS para la disolucidn de oxIgeno en el 6xido, para cada com-

. . . N
posicidn de la fase sdlida.
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Figura 2. Variacidn del log PO con la inversa de la temperatura.
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En la Figura 3 se muestra la variacidn de la FEM con
la composicidn. Se ha tomado como valor cero el correspondien-

te a la Wustita de composicidn igual a la de equilibrio con Fe.

El diagrama de fases en la regidn de estabilidad
de la wustita se presenta en la Figura 4, junto con valores de

la literatura.
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Figura 3. Variacidn de la FEM con la composicidn.
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Discusidn

Se encuentran a disposicidn de los interesados los valores de las
magnitudes t&rmodindmicas ya mencionadas, asi como también los valores de
la energia de Gibbs, entalpia y entropia de formacidn de la fase de compo-
sicidn Fe01+x. En todos los casos, la evidencia estid en favor de una distri-
bucidn al azar de los iones Fe2+ en los huecos octaedricos de la red de los

aniones 02~,

Los limites de coexistencia de wustita y magnetita que sefialan nues
tros datos en la Figura 5 muestran una coincidencia aceptable con los da-
tos de Barbiz, no asi con otros valores extraidos de la literatura, que a-
parentemente no representan adecuadamente la linea de coexistencia. Es par-
ticularmente notable las diferencias en la ubicacidn del punto eutectoide,

para el cual el presente trabajo seflala 554°C y x = 0,062.

La existencia de subfases: Diversos autores han postulado transiciones de

segundo orden dentro de la regidn monofasica, basindose en andlisis de pe-
queflos cambios en las pendientes de FEM vs T, o en la dispersidn no alea-
toria de puntos experimemtales alrededor de la recta. Con tales anadlisis

se puede llegar a sefialar algunos posibles 1limites entre subfases, en coin-
cidencia con los publicados, pero las diferencias detectadas son siempre
menores que los errores experimentales, y en nuestra opinidn no existe evi-
dencia realmente valedera de la existencia de tales subfases. De cualquier
manera, aiin cuando tales subfases existieran, las diferencias estructurales

deberfan ser casi insignificantes.

ek ok ok ok ok

1:~- Takayama y Kimizuka, J. Electrochem.Soc.127, 970 (1980).

2.- Barbi, J. Phys.Chem. 68, 2912 (1964).



10. APLICACION DE LA TECNICA DE DIFRACCION DE ELECTRONES
! .
AL ESTUDIO DE OXIDOS DELGADOS CRECIDOS SOBRE HIERRO.

Ana M. Olmedo.

La mejor resistencia de los metales y aleaciones se
debe a la formacidn, sobre los mismos, de una pelicula delgada -
generalmente de unos cientos de nm-como resultado de su interac-

cidén con el medio.

En el caso del hierro, es importante determinar la es-
tructura del 8xido formado ya que todos los procesos de corrosidn
en hierro y aceros en contacto con soluciones acuosas o aguas na-
turales involucran reacciones de transferencia de carga a través

de dichas capas de dxidos.

Muchos investigadores han trabajado para dilucidar la
estructura y composicidén de las peliculas pasivas sobre hierro
en diferentes medios y con diferentes té&cnicas. El andlisis termo-
dindmico (1) de la pelicula anddica de 6xido propone un modelo
de doble capa interna de magnetita (Fe304) y una externa de oxi-
do férrico (Y‘Fe203). Resultados obtenidos empleando difraccidn
de electrones estan de acuerdo con esta visidn (2,3). Sin embar-
go otras experiencias, usando la misma té&cnica, llevaron a la
conclusidn de que la pelicula pasiva formada sobre hierro consis-
tia sdlo de Y Fe203. Usando reduccidn catddica combinada con e-
lipsometria, Sato, Kuda y Noda (5,6) demostraron que la pelicu-
la de 8xido de hierro formada en solucidn neutra era una capa de
6xido parcialmente hidratado mi&s que de una capa compuesta de
Fe304 vy Fe203. En trabajos posteriores (6,9) ellos mostraron
que la pelicula anddica sobre hierro consistia en una capa in-

terna de 6xido férrico anhidro y una capa externa de 8xido férrico



hidratado, cuyo grado de hidratacidn dependia de la solucidn.

Los resultados de otros autores que emplean técnicas
diversas, como elipsometria o anadlisis Auger, muestran que este
tema no es una materia cerrada y que no hay una comprensidn to-

tal del problema.

En este trabajo se estudiaron los 6xidos crecidos so-
bre hierro en soluciones alcalinas de NaOH empleando la técni-
ca de difraccidn de electrones, conjuntamente con dos té&cnicas

electroquimicas para el crecimiento del &xido.

Experimental

Preparacidn de las muestras:

Las probetas fueron preparadas a partir de una l3mina
de hierro policristalino de grado espectroscdpico, recocido.
La preparacidén de la superficie de la muestra para este tipo de
estudios es de gran importancia para obtener reproducibilidad

debido a la presencia de un 6xido inicial (10).

Previamente a cada experiencia la superficie fué& pre-
parada mediante un electropulido en una solucidn de butylcello-
solve + acido perclérico-, siguiendo con abundante lavado en me-

tanol.

Las superficies electropulidas lavadas con metanol da-
ban origen a diagramas de difraccidn de puntos correspondientes a
Hierro. La muestra asi preparada era rapidamente transferida a
una celda electroquimica convencional de 3 electrodos, contenien-
do una solucidn alcalina de NaOH 3M y usando como electrodo de
referencia Hg/Hg0/1lm NaOH donde se crecian los O6xidos. Las so-
luciones de NaOH eran deaereadas con N2 4N previo a cada expe-
riencia. Los 8xidos crecidos electroquimicamente tienen un espe-

sor de unas decenas de Angstroms como se ha mencionado en un



trabajo anterior (ll1). De trabajos anteriores se vid que es
posible preparar superficies pasivadas reproducibles en el
rango de potencial -0.4 a 0.65 V (respecto al electrodo de
referencia antes mencionado). El limite anddico corresponde
a la reaccidn de evolucidn de 02 y el 1fmite catddico corres-
ponde al rango de potencial donde comienza a producirse una

reduccidn parcial de la pelicula:

i) El hierro fué pasivado empleando un barrido de potencial
simple desde evolucidn de H2 hasta 300 mV, ciclando varias
veces entre esos limites.

ii) El1 hierro fué pasivado empleando la técnica de salto de

potencial,

También se ha hecho una comparacidn con dxidos creci-
dos en aire a 700°C durante 1 hora. En este Gltimo caso el dxido
es grueso y se despega facilmente del metal base. Los 6xidos cre-
cidos electroquimicamente no se aislaron del metal base para evi-

tar los cambios que se pueden producir por las técnicas de "strip-

ping" (11).

Técnica de difraccidn de electrones:

La técnica de difraccidn de electrones es un método
adecuado para estudiar superficies y reacciones superficiales,
especialmente en fendmenos que involucran peliculas delgadas. En
este ltimo caso es mds valiosa que los rayos X, porque es posi-
ble examinar la pelicula de 6xido sin la interferencia del metal

base debido al espesor de los mismos.

En el estudio de peliculas delgadas se pueden emplear

dos té&cnicas: a) por trasmisidén, b) por reflexidn.

La técnica por reflexidn tiene la ventaja de que no



es necesario despegar el film, no produciendose posibles modi-
.ficaciones del mismo, pero tiene la desventaja de que es muy
dificil detectar las reflexiones débiles, las cuales pueden ser
enmascaradas por aquellas mds fuertes del film o las del metal

base.

En este trabajo el haz se hace incidir rasante a la su-
perficie (unos pocos grados) de tal modo que la penetracidn es
de algunas capas atdmicas. Si el haz incide sobre una superfi-
cie rugosa, los electrones pueden penetrar a través de las pro-
tuberancias superficiales. Si la muestra es un monocristal, o el
tamafno de grano del policristal es suficientemente grande, se
formard un diagrama de puntos; si la muestra es policristalina
el diagrama estard formado por una serie de anillos (o semi ani-
llos) concéntricos glrededor del haz principal. En los casos en
que la pelicula es muy delgada, con un adecuado dngulo de inciden-
cia, es posible obtener un diagrama de la pelicula superpuesta

con algunas reflexiones del metal base.

Resultados

Cuando un metal puede presentar varios estados de oxi-
dacidn, como el hierro, el dxido formado puede ser muy complejo,
como es bien conocido en el caso del hierro oxidado en aire a
temperatura (p.ej.). Este presenta una capa cuya estructura se
muestra en la Figura l. La wustita (Fe0) es normalmente inestable
por debajo de esta temperatura puede formar una capa muy delgada
de este TGltimo entre el metal y la magnetita (l2). Este espesor
disminuye. En la Figura 2 se muestra el diagrama de difraccidn
correspondiente a la cara de dxido en contacto con el aire. En la
Tabla 1 estdan listados los valores de d medidos, ellos concuerdan

con los de a-Fe203 (ASTM Card 13-~534).



En la Figura 3 se muestra el diagrama de difraccidn
correspondiente al electrodo de hierro ciclado varias veces
entre evolucidn de H2 y 0.3V. En la Tabla 2 se presentan los
valores de d medidos. Este diagrama es perfectamente consisten-
te con Fe203-1.2.H20 (ASTM Card 22.117). El1 diagrama muestra
que el mismo estd compuesto de microcristalitos orientados al

azar.

La presencia de un oxidrato estid de acuerdo con el
hecho de que la carga que ha pasado para formar la pelicula en
forma ciclica es mayor que la requerida para formarlo mediante

la técnica del escalédn.

En la Figura 4 se muestra el diagrama de difraccidn
correspondiente al film crecido durante 2 horas a 0.2V anddicos

respecto del electrodo antes mencionado.

Los valores de d medidos se presentan en la Tabla 3.
El anillo m&s interno, el cual es débil y estd enmascarado por
la sombra de la muestra, corresponde a un espaciado 2.52-2.53 A°,
el cual no solo estd presente en el dxido hidratado antes men-
cionado sino también en Fe304 y Y Fe203. Los otros dos anillos
md&s intensos corresponden a valores de hierro. A medida que la
muestra se rotaba dentro de la cidmara los anillos aparecian mis

débiles y en algunos casos se observan los puntos correspondien-

tes al sustrato.

En el presente trabajo la capa interna anhidra de Oxi-

do férrico puede no ser detectada por las siguientes razones:

i) Los electrones penetran solo unas pocas capas atdmicas debi-
do al angulo de incidencia.

ii) Una de las lineas mis intensas del Y Fe203 (o = 2.95 A®°)
puede estar enmascarada por la sombra de la muestra.

iii) Otra de las lineas intensas puede estar superpuesta a una

de las correspondientes del dxido férrico hidratado antes



S,
6.
7.

10.

11.

12.

mencionado, otras de las lineas correspondientes al

Y Fe203 se detecta muy débil en el diagrama.
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Figura 1.- Oxido crecido en hierro a 700°C.

Figura 2.- Diagrama de difraccidén correspondiente al hierro

calentado en aire a 700°C. Cara en contacto con aire.

Figura 3.- Diagrama de difraccidn de hierro pasivado ciclica-

mente 75 KV.



Figura 4.- Diagrama de difraccidn de hierro pasivado mediante

la técnica de escalo durante 2hs.-100 KV.

Tabla 1 Tabla 2 Tabla 3
d(a®) d(A®) d(A®)
3.62 2.53 2.52
2.69 2.23 2.02
2.52 1.69 1.41
2.20 1.48 1.14
1.84 1.23 0.88
1.69 1.10 0.74
1.48 0.95 0.67
1.45 0.87 0.64
1.37 0.84 0.59
1.27 0.55
1.22
1.13
0.95
0.87
0.84
0.83



11, ANALISIS DE LA MICROESTRUCTURA DE SOLDADURAS DE
ZIRCALOY 4 EN VAINAS DE ELEMENTOS COMBUSTIBLES

*
R. Bordoni y A.M. Olmedo.

Uno de los mayores problemas para soldar Zircaloy es
la contaminacidén del mismo a alta T, especialmente con oxigeno
y nitrdgeno. Estas impurezas en altas concentraciones lo fra-
gilizan y el nitrdgeno produce una pérdida en la resistencia
a la corrosidn. La difusidn de estos elementos es muy ripida
a las temperaturas requeridas para soldar el Zircaloy, y por
lo cual deben emplearse procesos que impliquen soldaduras en

atmdsfera controlada, vacio o de duracidn de unos milisegundos.

Son dos los procesos comunmente empleados:

i) El proceso de soldadura por resistencia es de un tiempo muy
breve con velocidad de calentamiento y enfriamiento del or-
den de 10%°C/s.

ii) En el proceso TIG (soldadura por arco con electrodo no con-
sumible y proteccidn de gas inerte) la velocidad de enfria-
miento es del orden de 10-10%2°C/s. El1 propdsito del trabajo
fue caracterizar y relacionar las microestructuras asociadas

a ambos procesos con los ciclos térmicos correspondientes.

Experimental

Las muestras utilizadas fueron tapones soldados a vai-
nas (proceso TIG) y patines soldados a vainas (soldadura por re-
sistencia). Las soldaduras fueron realizadas bajo especificacio~

nes.

* Departamento de Combustibles Nucleares C.N.E.A.



Se hicieron diferentes ensayos de control comunmente emplea-
dos (explosibn, corrosidn en autoclave, arranque). Las solda-
duras no presentaban porosidades o fisuras. Para su examen meta-
logrdfico se prepararon mediante un pulido mecd@nico con papel
esmeril hasta 600 y luego con un pulido quimico con HZO; HNO3:HF,
posteriormente a algunas de las soldaduras por resistencia se les

realizd un anodizado,

Resultados y discusidn

a) TI

La Figura 1 muestra la soldadura tapdn-vaina tipo Atu-
cha mediante este proceso. El corddn de soldadura contiene gran-
des granos B columnares transformados y placas o representativos
de la zona de fusidn, Figura 2. En una zona adyacente a la solda-
dura, tanto en el tapdn como en el tubo, la temperatura subid has-
ta el rango B pero no hasta el punto de fusidn, Figuras 2 y 3.
Esta zona contiene granos B transformados de menor tamaio que
los correspondientes a la zona fundida. Una estructura Widmansta-
tten tipica de la ZAT (zona té&rmicamente afectada) se muestra en
la Figura 4. La estructura B transformada es esencialmente la mis-
ma en las diferentes partes de la soldadura, pero difiere funda-
mentalmente en el tamafio de placas debido a sus diferentes veloci-
dades de enfriamiento., Otra parte de la ZAT es una regidn, tanto
en el tubo como en el tapdn, en la cual la mdxima temperatura al-
canzd el rango o +fB. Esta estructura consiste en islas de matriz
& junto con placas 0 resultantes de la transformacifn desde la
fase B Figura 5. En la Figura 6 muestra una parte de esta zona
con nucleacidn de placas en borde de grano. Debido a la velocidad
de enfriamiento relativamente lenta hay una transformacidén con di-
fusidn dando origen a una estructura Widmanstdtten hetereogénea

con precipitacidn intercristalina de los elementos de aleacidn.



Las particulas de 2°fase y los bordes de grano B producen la
nucleacidn de estas placas y la difusidn de los elementos de

aleacifn controla la velocidad de crecimiento de las mismas
(1l yv 2).

Finalmente la Gltima parte de la ZAT es aquella zona
donde la temperatura no excedid la de transformacidn pero fue
suficientemente elevada para producir recristalizacidn y creci-
miento de los granos o, Figura 7. El tubo no afectado estari
caracterizado por granos 0 con una elongacidn preferencial de-
bido a la deformacidn pldstica producida durante la fabricacidn
de los mismos, mientras que el tapdn no afectado presenta una es-

tructura de granos G.equiaxiales.

b) Soldadura por resistencia

La Figura 8 muestra una soldadura de patin-vaina me-
diante este proceso en una vaina tipo Atucha. La Figura 9 corres-
ponde a parte de la ZAT en la zona central de la vaina, La Figura
10 muestra parte de la ZAT correspondiente al patin. Ambas micro-
grafias revelan una microestructura mucho ma8 fina que en el pro-
ceso TIG. en la Figura 11 se observa la zona de trancisidn entre
la ZAT antes mostrada y la estructura del tubo no afectado. Se
pueden ver pequefios granos posiblemente recristalizados, siendo
esta zona mucho mds pequefia que en el proceso TIG. Tanto la mi-
croestructura de la zona de unidn como la correspondiente a la
ZAT son similares consistiendo en granos B transformados. La Fi-
gura 12 muestra una zona adyacente a la unidén, entre patin y vai-
na, ya observada por microscopia dptica. En la Figura 13 se ve
la interfase de unidn donde alternan zonas con y sin fusidn. El
cambio de morfologia a ambos lados de la linea de soldadura se

nota en una regidn donde no hay fusidén pero si unidn, Figura l4.

El andlisis realizado con microsonda indicd que no ha-
bia segregacidén de Fe, Cr y Sn en la zona de soldadura y los va-
lores de microdureza fueron mayores en la soldadura y ZAT que en

el material no afectado. El1 analisis de gases 1indicd que



no hubo adsorcidn apreciable de oxigeno y nitrdgeno en dicha

zona.

La morfologia de la fina estructura acicular encon-
trada en las soldaduras por resistencia mostradas en las mi-
crografias, Figuras 9 y 10, es similar a la microestructura
encontrada por Holt (l) en una probeta enfriada desde el campo
B a una velocidad de 2.10%°C/s a la cual denomina estructura
martensitica ; en un trabajo posterior (3) encuentra estructu-
ras parcialmente martensiticas enfriando a velocidades de aproxi-
madamente 600°C/s. Woo y Tangri (4) reportan la presencia de una
estructura martensitica con un espesor entre 0.5-0.8u en muestras
enfriadas desde el campo B a 1300 °C/s aproximadamente. Bodmer et
al.(5) también sefialan la presencia de martensita en Zircaloy 2

en probetas soldadas mediante el proceso de electron beam.

conclusiones

La microestructura de la regidn soldada y ZAT tapon-
vaina realizada por el proceso TIG es significativamente dife-
rente del material base; la ZAT penetra unos cuantos mm dentro
del tubo. El corddn de soldadura se caracteriza por una estructu-
ra de grado columnar representativa de la fusidn. La ZAT presen-
ta un tamafio de grano intermedio entre el corddn y el material
base y puede dividirse en tres partes caracterizadas por la maxi-

ma T alcanzada en cada zona.

En el caso de la soldadura por resistencia de patines
la unidn entre ambas partes puede producirse ‘sin fusidn signifi-
cativa de las mismas. La ZAT es muy estrecha (mucho menor que en
el TIG) y consiste fundamentalmente de estructura tipo martensiti-
co o Widmanstidtten muy fina como consecuencia del ripido ciclo

- - . -
térmico asociado al proceso.

Desde el punto de vista microestructural el proceso de

soldadura por resistencia tiene las siguientes ventajas frente



al TIG:

- menor
- menor
- menor
- mejor

culas

tamafio de la ZAT

tamafio de grano

probabilidad de contaminacién con impurezas
posibilidad de una distribucidén homogénea de parti-

de 2°fase.

No obstante la transicidn brusca de microestructura

entre la zona de soldadura y tubo no afectado puede producir

una mayor sensibilizacidén de la corrosidn bajo tensiones.

tapdén no
afectado

cordén

tubo no
afectado

Figura 4. Figura 5



Figura 12.



Figura 13. Figura 14.
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12, ESTUDIO POR SEM DE UNA INTERFASE SOLDADA POR
EXPLOSION.

Ana M. Olmedo

Se ha demostrado actualmente que el procedimiento
de soldadura por explosidn es una tecnologia pridctica para la
soldadura tubo a placa-tubo de intercambiadores de calor y pa-
ra la obturacidn de los mismos, que permite soldar una gran va-
riedad de metales (1-6). Una de sus principales ventajas es la
posibilidad de unir metales disimiles entre si, ya que esencial-
mente se trataba de un proceso de unidén en estado sélido, si bien
algunos autores consideran que el mecanismo de unidn podria ser
la fusidn de la interfase a escala submicroscépica. La tempera-
tura que se alcanza en este proceso se ha medido mediante la co-
locacidn de termopares dispuestos en zonas lo mids cercanas posi-
ble al drea de soldadura; otro método consiste en la medicidn de
voltaje producido entre dos metales disimiles al unirse. En rea-
lidad ambos métodos miden la temperatura media del idrea soldada,
por lo cual no se puede descartar la posibilidad de una fusidn
localizada. Los detalles del proceso se han descripto en un tra-
bajo anterior (7).

El objeto de este trabajo es mostrar los rasgos carac-
teristicos que se encuentran en un plaqueado realizado por el pro-
cedimiento de soldadura por explosidn, entre cobre y acero bajo
en carbono, mediante el uso de metalografia dptica y microscopia

de barrido.

Preparacidn de la probeta

La probeta se obtuvo a partir de un plaqueado realiza-

do con una placa de acero dulce y otra de cobre, ambas con un



espesor de unos 5mm. La interfase ondulada caracteristica de
este proceso se observa mas claramente cuando se corta en sec-
ciones paralelas a la direccidn al chorro metdlico. Las pro-
betas se prepararon, tanto para microscopia dptica como de ba-
rrido, mediante un pulido mec@nico con papel esmeril (carburo

de silicio) hasta 600. Luego el pulido se continud en un disco
rotatorio, con pasta de diamante lubricando con alcohol etilico.
Finalmente la probeta fué atacada con Nital al 2% para observar
los aspectos microestructurales. E1 cobre no fué atacado debido

a que el reactivo empleado para tal fin manchaba el acero.

- - - - - . -
Se empled microscopia Optica y luego microscoplia de

barrido para obtener mejor resolucidn.

Resultados

La Figura 1 muestra una visidn panoramica de una in-
terfase ondulada que se encuentra comunmente en un plaqueado.
La direccidn de propagacidn de la soldadura es desde la derecha
hacia la izquierda. En ella se puede observar que a menos de
Imm de la interfase de soldadura, el acero presenta su estructu-
ra original de laminacidn. La Figura 2 es una ampliacidn de una
de las crestas, se puede observar que sdlo hasta aproximadamente
0,2 mm de la interfase los granos ferriticos presentan una estruc-

tura alargada.

Uno de los rasgos mas caracteristicos de este proceso
de soldadura es que en la vecindad de la interfase de unidn se
produce una gran deformacidn longitudinal de los granos y que
ésta aumenta a medida que se acercan a la interfase. Esto se
puede observar mejor en la Figura 3 obtenida mediante microscopia
de barrido. En cambio la Figura 4 muestra la deformacidn de los
granos ferriticos a 100 um aproximadamente de la interfase y la
Figura 5, los granos ferriticos y colonias perliticas de la es-

tructura original.



En la interfase de soldadura se alternan general-
mente regiones de soldadura en estado sdlido y pequefias zo-
nas de fusidn localizada; y debido a alta velocidad de enfria-
miento en conjuncidn con una deformacidn plastica severa se de-
sarrolla una microestructura generalmente compleja. Alejandose
de la cresta de las ondas se forman zonas turbulentas en los cua-
les los metales se mezclan en complejas lineas de flujo. Las fi-
guras 6 y 7 son una muestra de lo anteriormente expuesto. Las
Figuras 8 y 9 muestran distintas configuraciones de los alarga-
mientos que se observan en la parte superior de las crestas, en
tanto que la Figura 10 es una vista de gran aumento de cdmo se

observa el metal dentro de los mismos.

Otro aspecto caracteristico del proceso de soldadura
por explosidn es lg presencia de maclado producido por la pro-
pagacidén de las ondas de choque a través de la placa metdlica.
En la Figura 1l se puede observar el maclado producido en la

ferrita en una zona situada entre 400-500 um de la interfase.

La morfologia de la interfase de soldadura es tipica
de una soldadura por explosidn y los aspectos esenciales se ajus-
tan perfectamente a lo descripto por el modelo propuesto por
Bahrani y col (8). Hay tres fuentes de calentamiento localizado
en la interfase (1); (a) el calor proveniente de la detonacidn
del explosivo, (b) el calentamiento interno de ambos materiales
resultante de las ondas de choque y la deformacidén plastica
(¢) y el calentamiento adiabatico de los gases comprimidos en-
tre placas. Después de la propagacidn de las ondas de choque
el calor es conducido ridpidamente desde la interfase por la gran
masa del metal préximo a la soldadura, hablandose de velocidades
de enfriamiento del orden 10°-10°% °C/seg.. Sin embargo, la canti-
dad de calor generada es muy pequefla para permitir la formacidn

de zonas térmicamente afectadas tan extensas como las encontradas



en los procesos convencionales de soldadura. Esta es una de

las ventajas del proceso.

En los plaqueados comerciales donde la interfase
de unidén presenta las ondas caracteristicas, la mayor parte
de la interfase estd caracterizada por una transicidn abrup-~
ta de un material a otro. La deformacidn plédstica severa que
se produce cerca de la interfase se hace evidente por el alar-
gamiento considerable de los granos, que es el resultado direc
to del flujo producido por la accidn del chorro metdlico. La
interfase se presenta continua en su contorno, con el mismo
aspecto que el producido por el contorno de un borde de grano.
Las condiciones de flujo turbulento producidas por el choque
entre placas provoca una distribucidn anisotrdpica de las ten-
siones a lo largo de la interfase ondulada pudiendo causar re-
cristalizacidn y fusidn a escala submicroscdpica. También es po-
sible la formacidn localizada de capas de aleacidn y de compues-
tos metaestables, ya que debido a las velocidades tan altas de
enfriamiento sufridas hace que no haya tiempo para su separacidn
en fases estables. No obstante, para detectar estos lltimos as-
pectos se hace necesario el uso de la microsonda electrdnica y

microscopia de lidminas delgadas.

Figura l.- Soldadura por explosidn de cobre acero dulce 25 X.



Ampliacidn de una cresta

Micrografia de barrido de
de la Fig. 1 110 X.

una cresta 800 X.

Micrografia de barrido Micrografia de barrido del
de los granos ferriticos acero en su estado inicial
alargados por efecto de 1200 X.

la soldadura 1200 X

Micrografia de barrido de

una onda de la interfase un valle 450 X
de soldadura 300 X

Mlicrograrlia de Darriuv uc



Micrografia de barrido de la Micrografia de barrido de
parte superior de una cresta otra cresta 1600 X.
del plaqueado 800 X.

Mayor aumento en las zonas Maclado producido en la fe-
de las Fig.8 y 9. 12.000 X rrita a causa de la propaga-
(micrografia de barrido) cidén de las ondas de choque.

215 X (micrografia de barrido)
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13. SOLUCIONES ACUOSAS DE HIDROXIDO DE LITIO A
VARIAS TEMPERATURAS: CONDUCTIVIDAD Y COEFICIEN-
TES DE ACTIVIDAD

H. Corti, R. Crovetto y R. Ferndndez Prini.

Las propiedades fisicoquimicas de las soluciones acuosas dilui-
das de LiOH no se pueden considerar bien conocidas. Los datos de conduc-
tividad no son lo suficientemente buenos para proveer la informacidn que
de ellos cabrfa esperar utilizando la teoria de conductividad electroli-

tica.

Ademés, Pitzer y Mayorgaz, en su extensiva y cuidadosa compila-
L d
cidn de datos termodindmicos para soluciones acuosas de electrolitos se-
flala que los datos de coeficiente de actividad para las soluciones acuo-

sas de LiOH son contradictorias y requieren confirmacidn.

Las diferencias entre los coeficientes de actividad de LiOH 0,1

molar llega hasta el 6 Z.

Nosotros estamos interesados en las propiedades de las solucio-
nes acuosas de LiOH y sus mezclas con acido bdrico debido a la importancia

que ellas tienen en tecnologia nuclear.

Se han medido las conductividades de soluciones acuosas de LiOH
a 15, 25 y 45°C debido a que las medidas conductimétricas de gran preci-
sidn constituyen una técnica muy versatil que permite obtemer no sdlo
las movilidades de los iones en el electrolito, sino también parametros
termodindmicos de los que se sabe que permiten el cdlculo preciso de coefi-

cientes de actividad y osmoticos para electrolitos hasta 0,1 m3s*

Los parametros determinados por andlisis de los datos aqui obte-
nidos permiten calcular los coeficientes de soluciones de LiOH acuosas que

estin en concordancia con los obtenidos de medidas de equilibrio obtenidos



por Guggenheim y Turgeon®.

Los datos de conductividad de soluciones acuosas de NaOH me-
didos por Mash y Stokes® proveen una prueba muy interesante a la vali-

dez del método de cdlculo utilizado para las soluciones de LiOH.

Experimental

Soluciones de hidrdxido de litio: Las soluciones fueron preparadas por

hidrdlisis de amalgama de litio (aprox. 0,1%). La solucidn stok de LiOH
asi obtenida y manipulada siempre con Argdn (aprox. 0,4 m) se titulaba
con biftalato de potasio utilizando buretas de pesada. Para mejorar la
resolucidn, el punto final se obtenia con solucifn diluida de LiOH (aprox.
0,03 m). Este proceso tiene una reproducibilidad mejor que el 0,05 %.
Todas las buretas de pgsada y los frascos de reserva de las soluciones

de LiOH nunca estd en contacto directo con vidrio hasta su introduccidn
en las celdas de conductividad. Todos los recipientes se protegieron cui-

dadosamente del CO2 atmosférico.

Celdas de conductividad y puente de medida: Hemos empleado celdas de tipo

Erlemeyer y también una celda agitada magnéticamente cuyo disefio sugeri-—
do por Barthella, permite una agitacidn continua de las soluciones que flu-
yen continuamente a través del comportamiento del electrodo. Si bien es muy
conveniente al permitir un rapido equilibrio quimico y t&rmico del contenido
de las celdas. Sin embargo, esta celda presenta una dependencia an6mala con
la frecuencia para valores altos de resistencia de las soluciones de electro-
litos. Por ello, esta celda solo se empled para mediciones que tuvieran una

resistencia menor de 8000 Q.

Se emplearon termostatos de aceite cuya temperatura se conocfa den-
tro de 0,03°C. El control de temperatura fue a 25°C de * 0,002°C y de * 0,005°C
a 15 y 45°C. Las resistencias se midieron en un puente Tinsley modelo 4846

energizado con un generador de audiofrecuencia. La senal se



* amplificaba y finalmente enviaba a un osciloscopio. El puente se calibrd
con resistores standart dentro de 0.01%. La resistencia de las soluciones
de LiOH se obtuvo por extrapolacidn de la resistencia aparente a frecuencia
infinita.

Procedimiento empleado en las mediciones de conductividad:

Las tres celdas empleadas fueron calibradas a 25°C en soluciones
de KC1 para las que se conoce la conductividad en funcidén de la concentra-
cién®. Las constantes de la celda a 15 y 45°C no difirieron del valor de la

constante a 25°C en mas de 0.03 %.

Todas las corridas se comenzaron midiendo la conductividad del
agua utilizada y luego agregdndole a &sta sucesivas cantidades de solucidn
stock pesadas. Con la medida de la conductividad del solvente se corrige,
como recomienda Marh y Stockesl? por el co, disuelto que reacciona con el

LiOH dando el correspondiente carbonato.

La concentracién de CO2 normalmente es de 0.5 a 2.0 10 ® m y se
considerd que todo reaccionaba con el hidrdxido de litio para dar iones
COS2 que tienen una conductividad menor - Ain en las menores concentraciones
de LiOH este es de(j2%.La conductividad del LiOH variaba con el tiempo, de-
bido a disolucidn y/o intercambio con el vidrio, sdlo en las soluciones
mds diluidas y a las temperaturas mds altas. Las soluciones molales de LiOH
se convirtieron a molares considerando la densidad de las soluciones en

funcidén de la concentracidn.
Resultados:

En la Tabla I se dan los resultados de haber procesado por la
ecuacidn (1) los valores de la conductividad y la concentracidn molar de
las soluciones LiOH a cada temperatura. Los datos considerados corresponden

a por lo menos dos preparaciones diferentes de amalgamas de litio.

En la literatura existen dos mediciones previas de la conductivi-

dad de soluciones acuosas de LioH9%»10,



Tabla I

PARAMETROS DE CONDUCTIVIDAD

A Ka d
t°C 10°Ac (S~cm?-mol” 1) dm?-mo1” 1) A s
LiOH
15 0.9-12 195.78 0.21 (3.54) 0.15
195.78 _— 2.77 0.15
25 1.4-14 237.89 0.97 (3.57) 0.15
45 0.4-19 325.72 1.99 (3.67) 0.38
NaOH
15 1.4-18 "205.65% — 3.4 0.05
205. 70 — 3.32 0.07
25 1.4-43 249.33% — 3.20 0.03
1.4-16 249.29 —— 3.35 0.03
50 0.8-25 364.56" —— 3.15 0.08
364.67 — 3.10 0.11
364.56 0.14 (3.70) 0.10
75 1.1-19 483.90" — 2.9 0.09
1.1-15 483,89 —— 2.91 0.07
483.77 0.29 (3.84) 0.07

o pardmetros de la referencia ® usando la ecuacidén de Pitts completa

La segunda columna !da el intervalo de concentraciones utilizado
en el calculo numérico. Cuando el electrolito se consideraba asociado, d
se fijaba y esto se nota en la Tabla IIT pues los valores correspondientes

estan entre paréntesis.

Se ha considerado la distancia de Bjerrum d = (z e)/2ekT para

el cdlculo pues se queria mantener el significado fisico del parimetro.



Los valores de A°Li+ a las tres temperaturas son 29.85, 38.71
y 58.49 Scm?mol” lcalculados usando los AOOH_ dados por Marsh y Stokes®,
14

comparan bien con los valores previamente existentes en literarura’’.

Hasta fuerza idnica menor que 0.1 m vale el tratamiento de

Guggenheim
_ Az+iz—]Il/2
1+ 1172

In Y;(MM) = + ZBMXm (2)

donde ¥ es el coeficiente de actividad estequiométrico del electrolito.

En la Figura 1 se dan los resultados obtenidos para el coefi-

ciente de actividad habiendo usado los pardmetros de conductividad.

Y= ovy
Iy, = AZ¥ lz.|11/2 (3)
* 1 + ap1l/2
KA _ 1 -a
a? Cyi

con d = 3.57 A° K, = 0.97 £ 0.06 dm2mo1 !

De la misma forma se comparan los datos para NaOH con BNaOH =

0.06 +0.03 d = 3.35 + 0.04 A°, completamente disociado.

La Tabla II sumariza los valores de KA para los hidrbdxidos y

fluoruros litio y sodio.

Los valores de KA que se emplearon para calcular la distancia de

- - - - e d -
miximo acercamiento segin la teoria de Bjerrum.

Estos valores figuran en la tercera columna de la Tabla II.
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Figura 1

Tabla II

Sal t(°C) K.A dm2-mo1~ 1) a(A®)
N

LiOH 15 0.21 3.25
25 0.97 2.31
45 1.99 1.62

NaOH 15 a 3.32
25 o 3.35
50 0.14 3.45
75 0.29 3.43

LiF 25 1.78 1.6

NaF 25 0.47 2.9
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lq. MOVILIDADES Y PARES IONICOS EN SOLUCIONES ACUOSAS DE Li B(OH)4
Y Na B(OH)A: UN ESTUDIO CONDUCTIMETRICO.

H. Corti, R. Crovetto y R.Fernandez Prini.

Las soluciones de boratos alcalinos son de inter&s en tecno-
logia nuclear por lo cual es importante establecer sus propiedades fisi-
coquimicas, en particulas en lo que respecta a las interacciones idn-idn

y idn-agua en soluciones diluidas a varias temperaturas.

No se han realizado hasta el momento medidas precisas de con-

ductividad de boratos alcalinos en soluciones acuosas. Los valores limites
s

que se informan en la literatura son muy diferentes, encontrandose valores

de 39-40 (25°C)! y de 60 Scm?mol” ! (20°C)2.

Hemos estudiado la conductividad de soluciones acuosas de bo-
rato de sodio a 25°C y de borato de litio a 15, 25 y 45°C, en un rango de
concentracidn donde el grado de hidrdlisis de los iones borato por la rea-
ccidn:

B (OH); ——"‘5 B (OH)3 + OH 0.

es siempre menor que 0,1 y no existen poliboratos en cantidades significa-

tivas.

Parte experimental

Las soluciones de borato fueron preparadas por neutralizacidn
de los correspondientes hidrdxidos con acido bdrico (0,1 % en exceso).
Este Gltimo fue agregado como sdlido a la solucidn valorada de hidrd-
xido contenida en un recipiente de polietileno. Las soluciones eran luego
cuidadosamente protegidas del CO2 atmosférico y podrian usarse alrededor

de una semana sin cambios de concentracidn.



El equipo experimental ya ha sido descripto3 vy la unica modifica~
cidn consiste en un mejor ajuste de la capacidad de la celda de flujo que

permite usarla en todo el rango de concentraciones éstudiado.

Cada corrida comenzd con la medida de la conductividad del sol-
vente para evaluar la cantidad de CO2 presente en la solucidn, y corregir
por su contribucidn a la conductividad®. Esta correccidn nunca superd el

0,4% del valor de la resistencia de la solucién.

El ligero exceso de B(OH)3 sobre la cantidad estequiométrica dis-
minuye la conductividad medida pues segiin (1) se reemplaza iones OH muy
méviles por los iones B(OH)Z mas lentos. Las correcciones fueron determinadas
experimentalmente para varias concentraciones de borato total en solucidn y
siempre concordaron con los cambios de conductividad esperadas por el equi-

librio (1).

Las correcciones mas grandes por exceso de adcido bdrico fueron
del 0,12% de la conductividad total. La molalidad de las soluciones fueron
calculadas teniendo en cuenta el cambio de densidad de la solucidn con la
concentracidn. Se estimd que la precisidn global de las conductividades era

de + 0,03%.

Resultados

Las soluciones diluidas de borato no son electrolitos binarios en
virtud de la hidrdlisis (l). El efecto de la hidrdlisis sobre los valores
de conductividad puede estimarse con la suposicidn de la conductividad total
de las soluciones es igual a la suma de las conductividades de los electroli-
tos binarios: MB (OH)4 y MOH. Esto es justificable pues las soluciones son
diluidas y la relacidn de hidrdxido a borato es menor que 0,10. La correccidn

por hidr8lisis se hizo mediante la expresidn:

A MB(OH)4 = A exp =B (A(OH ) + A(M+)
(1 -8)
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Resultados experimentales para Avs c.

es el grado de hidrdlisis del ién borato. Las conductividades

que aparecen en (2) se calcularon usando la ley lfmite de Onsager

verificd que los términos de mayor orden no afectan las conducti-

calculadas dentro del error experimental. Las pendientes limites

tomadas de Onsager y Kim* pues las soluciones tenian tres especies

La Tabla I de los valores de A (MB(OH)4) en funcidén de la concen-

Tabla 1

Li B(OH)4 (15°c)

Li B(OH)4(25°C)

Na B(OH)4 (25°C) Li B(OH)4 (45°C)

103 ¢ A 103 ¢ A 103¢ A 103¢ A
2,7695 54,74 4,1769 69,32 2,0535 81,55 5,9250 101,37
2,8567 54,20 5,9664 67,96 3,7548 80,52 9,6930 98,73
5,6645 53,17 7,8622 67,24 4,8875 79,66 11,212 97,79
6,1951 52,73 9,7588 66,34 7,2866 78,92 13,712 96,91

11,242 51,49 11,775 65,78 9,6586 77,86 16,016 95,70
14,383 50,66 14,918 64,69 13,876 76,53 16,949 95,16
18,649 49,86 16,901 64,18 15,539 76,18
20,699 49,30 19,896 75,19
22,446 49,04 22,509 74,50

23,530 74,75

28,003 73,70

29,189 72,98

39,948 71,21

Unidades de A : Scm?mol™ !, ¢ mol/litro

83



Para la evaluacifn de A°y de la constante de asociacidn, K,, se
y ’ A,

empled la ecuacifn usual?,

Esta ecuacidn se reduce a solo dos pardmetros ajustables los que

se obtuvieron por un andlisis de cuadrados minimos.

Los valores de A y

K., mostrados en la Tabla II resultan de haber

A

usado la expresidn tedrica de los coeficientes de ajuste deducidos del trata-

miento de

~Parametros de conductividad para Li B(OH)4 y Na B(OH)4 acuosos.

Pitts.

Tabla II

Sal t(°C) A°(Scm?mol 1) d(A) K, dm3mo1™1) aBJ (&) o,

Li B(OH), 15 57,59+0,12 (3,54) 1,51%0,19 1,7, 0,17
25 74,21+0,16 (3,58)  2,15%0,28 1,4, 0,14
45 110,43%0,28 (3,67) 2,12%0,29 1,5 0,17

Na B(OH), 25 85,1740,092 (3,58) 0,70%0,09 2,6, 0,16

Los valores de las conductividades ionicas para el ién B(OH)4 de la

Tabla III fueron calculadas sustrayendo las conductividades idnicas limites

Lt + .
par@.Ll y Na  de los valores de A°de los correspondientes boratos.

Tabla III

Conductividad a dilucidn infinita y radio de Stokes del ion borato

sal t(°C) A (Scm3mol ! rg (Z)
Li B(OH)4 15 27,74 2,60
Li B(OH)4 25 35,50
Na B(OH)4 25 35,03
Promedio 35,27 0,23 2,61
Li B(OH)4 45 52,00 2,65




Discusidn
Los valores de A°(B(OH)Z dados en la Tabla III son pequefios
comparados con los otros aniones univalentes y su radio de Stokes (rs)
o
correspondientes es muy cercano a su radio cristalografico (2,44 A) y
varia muy poco con la temperatura, a diferencia de lo que ocurre con anio-

nes univalentes.

El ion HZ PO4 tiene una movilidad similar a la del borato ¥
su radio hidrodindmico y cristalino son cercanos a 25°C (285 A y 250 A°

respectivamente.

La asociacidn del ion con los iones litio y sodio muestra el
mismo tipo de dependencia con el radio catifnico que la observada para
soluciones de hidrdxido y fluoruros3, siendo inversa a la de soluciones de
haluros y oxiacidos alcalinos. La asociacidn encontrada para los boratos

es aln mayor que para las correspondientes hidrdxidos y fluoruros.

Los valores de la distancia de mixima aproximacidn de iones de
cargas opuestas (a, ) calculados con la expresidn de Bjerrum, y reportados

en la Tabla II,r

B

J ; . .
S,son mucho menores que la suma de radios cristalinos, lo
que indica un gran apareamiento idnico en estas soluciones electroliticas.

Sobre la base del estudio de otras propiedades del ion boratos,

se ha podido establecer la naturaleza de las interacciones borato-agua. El
B(OH)Z se comporta como un idn "Structure-maker'", pero al contrario de lo
que ocurre por ejemplo con el Li+, no hay evidencias de fuerte hidratacidn
electrostatica ni de promocidn de estructura en el solvente en la vecindad

del B(OH)Z .

El i6n borato aparece como una esfera rigida cargada y con su ra-
dio cristalografico. La interaccidén con el agua es a través de iones hidrd-
geno lo cual se ve facilitado por la estructura tetrah&drica del idn borato.

Esto explica la similitud encontrada entre el i6én borato y el H, POZ.

En términos de las coesferas de Gurney?, el hecho de que KA (Li

B(OH), > (Na B(OH),) indica que la atraccidn entre las coesferas del anidn
4 4 q

X



y el catidn decrece cuando el tamafio del catién aumenta.

El Li+ al aproximarse a la carga negativa del idn borato solo
percibe la estructura del agua liquida con una probable atraccidn adicional
debido a la orientacidn preferencial de los dipolos del agua cercanos a
B(OH)A. Asi el Li+ puede acercarse hasta una distancia del orden de la obser-

vada en la Tabla II para a . Al aumentar el radio del catifn, la aproxima-

B
cidn no serd tan cercana coio consecuencia de la repulsidn estérica con los

dtomos de oxigeno.

Existen distintos valores de yt para el borato de sodio en la
literatura 10212, ytilizando como antes normalmente 3s>!%valores de KA obte-
nidos por medidas de conductividad se obtiene para el borato de sodio a 25°C
Yy * (0,1 m) = 0.736 + 0.004 en buen acuerdo con los resultados de Pitzer,
confirmdndose una vez mds la utilidad de este procedimiento para obtener

coeficientes de actividad en soluciones electroliticas binarias.
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15. DETERMINACION DE CONDUCTIVIDADES DE ELECTROLITOS A ALTA PRESION
Y TEMPERATURA: DISENO DEL AUTOCLAVE Y ENSAYO A ALTA PRESION.

R. Crovetto.

El estudio de las propiedades fisicoquimicas de soluciones a
presidn y temperatura es de interés en los circuitos primarios de los reac-
tores de agua presurizada. El interés por el estudio de los efectos de tem-
peratura y/o de presidn sobre las propiedades de soluciones es comiin a otros
campos como la geoquimica, la oceanografia y a muchos procesos modernos de

la tecnologia quimica.

Una de las propiedades que puede ser medida con precisidon y re-
lativa facilidad y que ademd3s se relaciona con las propiedades termodinami-
ca y de transporte de soluciones de elctrolitos, es la conductividad eléc-

trical.

Por ello, se encara el disefio de un sistema experimental que
permita realizar mediciones de conductividad a presiones de hasta 100 MPa

y 350°C de temperatura en soluciones de electrolitos.

Las mediciones de prueba, de las que se informa en el presente
trabajo, se han realizado a 25°C y a presiones de hasta 60 MPa en solucio-

nes de cloruro de potasio.

EXPERIMENTAL:

Los disefios experimentales utilizados para la medicién de con-
ductividades a presidén y temperatura superiores a las ambientes, se pueden

dividir en dos tipos: (a) celdas metdlicas en las que se coloca el electro-



lito y en las que uno de los electrodos es la misma celda? 3; (b) un recipien-
te presurizado que soporta temperatura y presidn y que contiene varias celdas

de conductividad. Por su versatilidad elije un diseiio del segundo tipo.

Se ha construido un autoclave en acero inoxidable (AISI 316) cu-

yas caracteristicas se ilustran en la Figura 1.

El cierre de la tapa del autoclave se asegura con un pequeilo des-
nivel interno en la misma que sirve para aprisionar una junta de aluminio (0,2
mm de espesor). Los contactos eléctricos se logran con pasantes de acero para
cuerda de piano (0,2 mm de didmetro) a través de tefldn que los aisla entre
81 y del autoclave y ademd@s asegura el cierre mecanico. Cada pasante se ator-
nilla en un distribuidor de fibra sinté@tica que los sujeta y los conecta a

los electrodos de la celda.

Las celdas de conductividad son de vidrio Pyrex con electrodos de

platino platinado de 2 mm de diametro (ver Figura 2).

El llenado de las celdas se realiza en atmisfera de nitrSgeno y
las soluciones se preparan con cloruro de potasio seco y agua de conductivi-
dad. Las celdas se calibran con las soluciones de cloruro de potasio a 25°C
y la atmdsfera de presidn antes de cada corrida en presidn del autoclave. La
termostizacidn del recipiente completo se realiza en un termostato de aceite

y el control es de * 0,02°C.

La presurizacidn del autoclave se logra con una prensa hidrau-
lica. La presidn se mide con un mandmetro verificador calibrado contra una
balanza de presidn en la que se aprecian * 2 kg cm~2. La presidn es trasmi-
tida por aceite de silicona purificada. Luego de realizar una presurizacidn
debe esperarse hasta que alcance nuevamente el equilibrio t@rmico; la dife-
rencia de temperatura inducida por aumentos de presidn de 10 MP puede llegar

a 1,5°C.

Las mediciones de conductividad se realiza con un puente tipo
Wheatstome activado con un oscilador de radio frecuencia y con un oscilos-
copio como detector final. Las resistencias de las soluciones estudiadas con
este disefio de celda, dependen linealmente de la inversa de la raiz cuadrada
de la frecuencia. Las mediciones se efectuaron en el ambito de 2000 a 7000 Hz

y se extrapola a frecuencia infinita.



Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla I. Las concen-

traciones, determinadas experimentalmente como molalidades, se convirtieron

a molaridad considerando la variacidn de la densidad de la solucidn, la den-

sidad del agua® y la comprensibilidad isot&rmica de las soluciones de cloruro

de potasio.

Tabla I.

CONDUCTIVIDADES DE SOLUCIONES ACUOSAS DE KCI A 25°C Y A DISTINTAS PRESIONES

(MPa)

10

30

50

103.c
(mol.dm3)

3,2183
9,074

13,604
21,745

3,2458

9,1517
13,719

21,927

3,2718

9,2259

13,829

22,105

A

(Scm?mol~1)

145,08
(144 ,87)
142,20
140,44
138,40

146,16
(146,17)
142,73
141,28
(141,39)
139,35

146,79
(146,81)
143,47
(143,19)
141,94
(142,04)
139,85

P
(MPa)

20

40

60

103.c
(mol.dm3)

3,2327
9,1137

13,662
21,836

3,2587

9,1888
13,775

22,016

3,2847

9,2621

13,884

22,191

145,64
(145,37)
142,57
140,85
138,93

146,46
(146,47)

143,15

141,66

139,60

146,95
(146,96)
143,65

142,10

140,06

Los valores que en la Tabla I figuran entre paréntesis corres-

ponden a los resultados obtenidos en el proceso de despresurizacidn, y sir-

- 89 -



ven para evaluar la reproducibilidad de las medidas, la que en todos los

casos es mejor que 0,1 %.

Los datos de conductividad fueron analizados y procesados por
computadora con la ecuacidn expendida para expresar la variacidn de la con-

ductividad de las soluciones con la concentracidn®.

Tabla II

PARAMETROS DE CONDUCTIVIDAD EN SOLUCIONES ACUOSAS DE KCI A 25°C Y DISTIN-
TAS PRESIONES.

P A° z
(MPa) (Scm?mol™ 1) (A®%)
10 150,25 3,61
20 150,65 3,73
30 151,11 3,66
40 151,54 3,50
50 151,90 3,38
(151,89) -—(7)
60 152,03 3,44
0,1 (149,93) 3,32(%)
(149,97) 3,23(%)

Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla II donde A° es
la conductividad a dilucidn infinita, 2 la distancia de maxima aproximacidn
de dos iones libres. La concordancia con datos anteriores se seriala entre

paréntesis.
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Figura 2. Detalle de las celdas de conductividad.
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16| CONDUCTIVIDAD DE SOLUCIONES ACUOSAS DE ELECTROLITOS EN EL
RANGO DE PRESIONES ENTRE 0,1 Y 60 MPA.

R. Crovetto y R. Fernindez Prini.

La necesidad creada por la falta de datos precisos de solu-
ciones de electrolitos en condiciones de alta temperatura y/o presién nos
condujo a intentar la implementacidn de un método y la sistemdtica para
lograrlos.

La propiedad elegida fue la conductividad debido a la versati-
lidad que presenta para el estudio de propiedades fisico quimicas de estos
sistemas, especialmente si se las compara con las técnicas potenciométri-

cas que también son de gran inter@s en este campo.

La precisidn requerida de las medidas para poder obtener de

ellas la informacidn que se busca es del orden del 0.1 %.

Método y sistemitica de las mediciones

Conductividad del solvente: Se utiliza para la preparacidén de las solucio-
nes agua destilada y desionizada. La conductividad de la misma se mide

directamente a la salida de la columna de desionizacién (K#).

La determinacidon de la contribucidn del agua de conductividad
por medida directa en las celdus a presidn y temperaturas o aiin a tempe-
ratura ambiente, es muy delicada y discutible (resistencias del orden de

20 Megaohms), por lo que adopta como correccidn:

MX: electrolito de comportamiento medio y disociado.

1000 (k# ~k de ionizacidn del agua a 298 K(l% / A a 298 K

¢ MX

MX

3
AMX (T) CMx (T). 10

fx

k correccidn a aplicar = k de ioniz. agua a T(l) + kMX (T).



La contribucion de esteefecto a la magnitud medida es, en el peor

de los casos, del orden de 0.1 Z.

Preparacidn de las soluciones v lienado de las celdas: Ensayos previos demos-
traron que el llenado de las celdas debe ser muy cuidadoso para evitar la for-

macidn de burbujas al aumentar la temperatura.

Por ello las celdas en vacio se llenan con soluciones desgasadas de
distintas concentraciones preparadas por pesada con agua de conductividad (#)
y solucidn stock aprox. 0.1 M de KC1l secado en estufa. Con las concentraciones
de las soluciones en mol/kilo de solvente se calculan las correspondientes a
mol por litro de solucidn a otras presiones y temperaturas con los datos de

Millero para la sal y los de agua de Kell en (2).

Calibracidn de las celdas: Las medidas de conductividad de KCl a temperatura
de 298 K y distintas presiones, se realizaron utilizando los valores de con-

ductividad a presidn ambiente3 para calibrar las celdas.

Para el estudio a otra temperaturas son necesarios datos precisos
como para determinar la variacidn de constantes de celda con la temperatura,
pero estos datos no existen. Este hecho requiere una consideracidn cuidadosa

de los sistemas en estudio de las constantes de celda.

Para tener una idea de ellas se realizan mediciones de cocientes de
resistencias de celdas, conteniendo la misma solucidn de KCl, a distintas tem-
peraturas. Las variaciones observadas de este cociente estadn dentro del 0.1 a

0.2 %.

Se construye una celda de vidrio cuya constante responda a una geo-
metria lo mejor definida posible de tal forma que las variaciones de su cons-—
tante se puedan estimar geométricamente con los coeficientes de espansidn tér-
mica del vidrio y del platino. Se la utiliza como "patrdn" repitiendo el estu-
dio de los cocientes de resistencias anteriormente mencionados incluyendo una
celda ya estudiada. De esta manera, por caracter transitivo las constantes de
las celdas calibradas a 298 K pueden ser corregidas por una variacidn asi esti-

mada a las otras temperaturas de trabajo.

Secuencia esperimental: Las celdas llenas y colocadas en el autoclave se cali-

bran a 298 K y luego se presuriza el sistema. Antes de la medicidn de las re-



sistencias se espera constancia de temperatura en el interior del autocla-

ve (de 50 a 90 minutos). una vez alcanzada asi la presidn mixima de medida,

60 MPa, se despresurisa.

Ensayos previos muestran que 298 X la comparacidn entre los re-
sultados obtenidos durante la presurizacidn y la despresurizacidn son mejo-

res que 0.1 Z.

Para cada temperatura estudiada, 298, 318, 348, y 373 K se mide

el valor de la resistencia a 0,1, 20, y 50 MPa para 298 y 0,1, 25 y 50 MPa
para las otras temperaturas. Ant€S de pasar a la temperatura siguiente se re-
pite la medicidn a presidn atsmosférica. La reproducibilidad asi obtenida pa-
ra3l8 y 348 K es mejor que el 0.05 %. Para 373 K si bien las resistencias per-
manecen constantes por intervalos de horas permitiendo realizar medidas lue-
go de una conveniente equilibracidn de las celdas, en soluciones mids diluidas
la reproducibilidad entre el valor de antes y después de presurizar puede ser

de hasta 0.5 % pero en general se supera 0.2 %.

Un ensayo ciclico completo de este tipo demanda unos nueve a once
dias. Las resistencias electroliticas dependen linealmente de la inversa de
la raiz cuadrada de la frecuencia en el rango de 2 a 7 KHz usindose esta

dependencia como extrapolar su valor a frecuencia infinita.

El rango de las concentraciones utilizadas es de 0.7 10 3 a 12 10 3

molar

Todos los datos de conductividad obtenidos para distintas concentra-
ciones han sido procesados utilizando las expresiones tedricas que dan la

dependencia de la conductividad con la concentracidn de la soluciénl?.

Resultados
A continuacidn se dan los datos obtenidos hasta el momento.

En la primera etapa dec este trabajo se han obtenido datos de con-
ductividad de KCl a 298 K y hasta 60 MPa que sirvieron para probar el diseiio,
el proceso de los cuales se da en la Tabla siguiente junto con el producto de

Walden correspondiente:



298 X

P/PMa 0,1 10 20 30
A°/Sem?mol” ! (149,92)3 150,25 150,65 151,11

"
3

z/A° (3,49) 3,61 3,73 3,66
oA/ScmZmol_l 0,017 0,15 0,12 0,018
( A° 1°) 1,3360 1,3363 1,3381 11,3397

40 50 60
151,54 151,90 152,03
(151,89)°
(151,77)"

3,50 3,38 3,44
0,09 0,09 0,09

1,3435 1,3464 1,3480

Los valores entre paréntesis corresponden a citas de bibliografia.

La segunda etapa se centrS en la medicidn de las conductividades

de KC1 a temperatura y presidn atmosf@rica con las celdas fuera y dentro

del autoclave.

Estos resultados se sumarizan a continuacidén

T/K 318 348
A°/Scm2mol ! 213,19 316,20

" (212,58) 6 ,
o, /Scm?mol” 1 0,20 0,37
z/A° 2,62 3,05
( A° n°) 1,2718 1,1968

La tercera etapa introduce presidn y temperatura.

datos procesados se reproducen a continuacidn.

298 K
P/MPa 20 50
A/Sem?mol” ! 150,43 151,55
oA/Scmzmol—l 0,11 0,16

373
406,58
(407) 7 (406) 8
0,73
3,33
1,1471

Alguno de los primeros



318

P/PMa 25 50

A°/SemZmol” ! 212,70 212,52

oA/Scmzmol-l 0,14 0,50

( A 1n°) 1,2762 1,2836
348

P/PMa 25 50

A°/Scm?mol” 1 312,70 310, 45

oA/ScmZmol_l 1,52 1,91

( A° n°) 1,204 1,217
Conclusiones

De los ensayos hasta ahora realizados, como puede verse de la Tabla
expuesta, la precisidn obtenida y la reproduccidn lograda respecto de datos
de bibliografia existentes medidos con precisidn, los de 298 K y hasta 60 MPa

cumplen con el objetivo propuesto.

Lo mismo puede decirse de las temperaturas 318, 348 y 373 K salvo

que sdlo existen valores precisos de comparacidn.para 318.

En cambio, un andlisis de los datos a presidn y temperatura mayores
de 298 K indican que la mayor dispersidn de resultados observada pueda deberse

a un problema experimental.

Sera necesario resolver esta dificultad en el futuro para poder lo-
grar la precisidn necesaria en los datos de conductividad como para obtener

de ellos la informacidn buscada.
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17. UTILIZACION DE ELECTRODOS DE Pt, Hz(g)/H+ Y DE Hg(1), OHg
(crist) /OH PARA ESTUDIOS TERMODINAMICOS DE SOLUCIONES ACUOSAS
A ALTAS TEMPERATURAS.

H.R. Corti, D.H. Laria y R. Fernandez Prini

La fisicoquimica de electrolitos . a alta temperatura y presidn
es importante en relacidn con una serie de problemas naturales (geotermia vy
geoquimica) y tecnoldgicos. Entre estos Giltimos son de fundamental importan-
cia los procesos de transferencia de calor involucrados en la produccidn de
energia y, en particular, en centrales nucleares por las caracteristicas del
agua y materiales utilizados. Estos sistemas trabajan en medio alcalino y en

condiciones de alta temperatura y presidén, donde hay escasa informacidn expe-

rimental disponible sobre la termodinamica del electrolito utilizado.

Las celdas galvadnicas permiten la obtencidn de las propiedades ter-
modindmicas de electrolitos siempre y cuando se cuente con electrodos de refe-
rencia capaces de trabajar en condiciones de alta temperatura. Trabajos pre-
vios permiten suponer que el electrodo de Hg, OHg/OH es un buen candidato
para realizar mediciones en medio alcalino a alta temperatura. El objetivo
de este trabajo consiste en la evaluacidn detallada del comportamiento de
este electrodo con vistas a su utilizacidn para la determinacidn de propie-

dades termodindmicas de soluciones de electrolitos a alta temperatura.

Parte experimental

Se utilizaron los siguientes electrodos:

= Hg,HgO(crist)/OH E, = Ag(crist), AgCl(crist)/Cl

2

+
B = Pt,H,(g)/H'; E 3

1
y la celda puede esquematizarse con: Ei/NaOH(ml), KCl(MZ)/Ej'

Para evitar que el HgO se deposite sobre la superficie de platino

< = - - - -
se debid encapsular al electrodo de &xido de mercurio como se indica en la



Figura 1.

TABLA I

Celda I:
Pt; H2/Na0H (m), KC1(m)/OHg/Hg

Reaccidn:

+
OHg + H, —™ Hg + H,0

2 2

E. = E RT

RT
1~ Pommg ~ F MK, 7@ In 1,0 (1)

Celda II:
Ag/AgCl/NaOH (m), KC1l (m)/OHg/Hg

Reaccidn

2 AgCl + Hg + 2 OH —> 2 Ag + OHg + 2 C1 + H,0

E— ° —-— ° - a - -
Br1 = Cag/ag 1™ Eong/mg’ Mt - &g, 2 o (2)
HO™ 2F 2
a
E._ = E° - (E, +RT 1nx ) -RL 1in “CI” (3)
II ~ “Ag/AgCl )
g/ g F w F aHo_

En la Tabla I se dan las expresiones de la FEM y las reacciones co-
rrespondientes a dos celdas de interés en este trabajo. A partir de E;, E .,
o : . o Pl
y EAg/AgCl es posible determinar el valor de E°(OHg, Hg) y el producto id
nico del agua haciendo suposiciones razonables sobre las actividades en

las expresiones (1) y (3).

El conjunto de los electrodos se dispuso en una autoclave de pre-

sidn con paredes recubiertas de teflon (Fig.2). El volumen de la celda y su

variacidn con la temperatura fue determinado por expansién de hidrdgeno has-

ta 200°C, en razdn de que el potencial del electrodo de hidrdgeno debe ser
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corvegido a presidn unitaria. Ademds se hizo necesario realizar correccio-
nes por temperatura y solubilidad de hidrdgeno en agua. Los principales in-
convenientes experimentales se presentaron en la unidén liquida de teflon po-
roso (alta impedancia y/o contaminacidn) vy por pérdidas que aparecieron en

algunos casos por encima de los 150°C.

ALAKBRE DE FLATINO

%// i i

>/
Y/
2:-=-_4.

CUERPO DE TEFLOX
NiYELADOR OF PRESIQN

TAPOR POROSO-
DE TEFLON

soLgcIan

0X100 DE MERCHRIO
S MERCURID

Figura 1.- Encapsulado del electrodo de Hg/OH.

Celda I: Se realizaron una serie de experiencias previas hasta 90°C usando
electrodos de Hg/OHg montados en tubos de vidrio y capsulas de teflon simi-
lares a las utilizadas en la autoclave. Los resultados obtenidos se muestran
en la Figura 3. La concordancia con los valores calculados es buena; la dis-
persidn de los datos en vidrio no sobrepasan * 0.3 mV y la reproducibilidad
se encuentra dentro de * 0.1 mV; en teflon la reproducibilidad fue menor y
la dispersidon llegd en algunos casos a * 0.4 mV. En la autoclave se reali-

zaron tres series de mediciones que deben considerarse preliminares (Fig.4)
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los resultados obtenidos hacen suponer que el electrodo de Hg/OHg se

comporta mds satisfactoriamente que lo que resultaba de estudios previos.

Figura 2.- A: Alambres de platino; B: Valvula de cierre; Electrodo de Hg,

OHg; D: Electrodo de hidrSgeno; E: Recipiente intermo de teflén.
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Figura 3.~ Celda: Pt; H2/ NaOH (m) OHg/Hg.
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Figura 5.- Celda: Hg/OHg/KCl, NaOH (m) AgCl/Ag

Celda II: Se realizaron una experiencia en celda de vidrio y dos en auto-
clave. Los datos experimentales se muestran en la Figura 5 usando los

valores experimentales de EI v EII juntamente con los valores de EAg/AgCl



se calculd la constante de disociacidn del agua entre 25°C y 200°C siendo

bueno el acuerdo con los valores mis aceptables hasta el presente (2 y 3).
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18. SOLUBILIDAD DE GASES NOBLES EN HZO Y DZO EN EL RANGO DE TFMPERA-
TURAS ENTRE 300 y 600 K.

M.1L.. Japas, R. Crovetto y R. Fernandez Prini.

En los circuitos primarios de las Centrales Nucleares, es comin
la existencia de gases apolares en el fluido refrigerante, tales como gases
nobles, oxigeno, nitrdgeno, hidrogeno (deuterio). Estos gases se incorporan
al sistema primario por distintas razones: por fallas en los elementos com-
bustibles, entradas accidentales al circuito primario y por procesos de co-
rrosidn y radidlisis en el medio refrigerante. El conocimiento de la solubi-
lidad de estos gases en el medio refrigerante y su variacidn con la tempera-
tura son importantes para la operacidn de sistemas auxiliares tales como el
sistema desgasificacidn y el sistema de deteccidn de los elementos combusti-
bles fallados, asi como también para el estudio y evaluacidn de algunos pro-
cesos fisicoquimicos que tienen lugar en el circuito primario (velocidad me-

dia de corrosidn, entradas de aire, etc.)

Ademds los valores de los parametros termodindmicos correspon-
dientes al proceso de disolucidén de gases nobles en distintos liquidos a tem-
peratura ambiente, han jugado un importante papel en la caracterizacion dis-
tintiva de las soluciones acuosas respecto a las soluciones en otros liqui-

dos.

La solubilidad de gases nobles en el rango de temperaturas en-

0 vy D0 no ha sido estudiada con suficiente detalle

2 2
siendo de interés analizar si en todo el rango de temperaturas se continuan

tre 300 y 600 K en H

observando diferencias entre el comportamiento de los gases en estos liqui-

dos respecto de otros: especialmente teniendo en cuenta que aiin en el punto
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critico las moléculas de agua poseen una fuerte correlacidn orientacional.

Por otra parte, las diferencias entre D20 y HZO son importantes
puesto que se tiene al primer liquido como mis ''estructurado' que el segun-

do.

Parte experimental

Para determinar la solubilidad de los gases nobles, se construyd
una celda capaz de trabajar en ese rango de temperaturas y presiones de 50

MPa.

La celda de acero. inoxidable puede agitarse para garantizar el equi-
librio entre las dos fases. Ademads posee un sensor interno de temperatura y
un toma muestra construido por un capilar que pesca en la fase liquido
(didmetro del mismo aproximadamente 0,2 mm). Un detalle de la celda puede
apreciarse en la Figura 2. La celda se termostatiza a * 0.1 °C y las me-
didas de presidn se realizan en un banco de mandmetros calibrados con una
precisidn del orden de 0,5 %. El esquema general de todo el sistema se mues-

tra en la Figura 1.

Con esta celda se han ensayado y evaluado tres metodologias experi-
mentales para determinar la constante de Henry, k2’ en estos sistemas, los
que han sido estudiados en condiciones en que cumplen con la ley de denry

corregida:

donde f2 es la fugacidad del gas en equilibrio con la solucidn y Xy la frac-

cidn molar del gas disuekto.

Para la determinacidn de k2, se hace necesario conocer la fugacidad
del gas y la fraccidn molar de la solucidén saturada. La determinacion de la
primera es comiin a todos los métodos y se calcula facilmente por medio de
la presidén total medida, la presidn de vapor del solvente a esa temperatura

y presién total y del coeficiente de fugacidad correspondiente.
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En cambio para la evaluacidn de la fraccién molar se desarrollaron

tres métodos:

i) La medicidn de la variacidn de la presidn de una cantidad conocida
de gas que se va disolviendo en una determinada masa de liquido pre-
viamente desgasado y mantenido a la temperatura deseada, permite cal-
cular la fraccidn de gas disuelto. Requiere un buen conocimiento del
volumen gaseoso (que debe ser el menor posible) y mayor exactitud en
la lectura manométrica. Es un m&todo sencillo y radpido con el que no

se obtuvo mucha precisidn (8 al 15 % segin la temperatura de trabajo).

ii) La fraccidn molar se calcula por andlisis de una muestra extraida de
la fase liquida del sistema equilibrado. La misma se toma a través
del capilar especialmente adosado a la celda de equilibracidn que,
para esta operacidn, se mantiene en posicidn vertical. La muestra
contenida en una celda de vidrio previamente evacuada se analiza mi-
diendo la presidn luego de condensar el solvente a una temperatura
adecuada a cada gas en estudio. Este m&todo es el adoptado

en esta etapa del trabajo y permite una precisidn del 2 al 6 %.

iii) En este caso la cantidad de gas disuelto se evallia por determinacidn
del punto de burbuja mediante la variacidn del volumen ocupado por
la fase gaseosa, ya sea a volumen total constante por cambio de 1la
temperatura de medida o a temperatura constante por variacidn del
volumen total hasta llegar a la desaparicidn completa de dicha fa-

se detectada como punto de inflexidn de la curva correspondiente.

Este (ltimo método, que por ahora se encuentra en una primera etapa
de prueba permitiria obtener una muy buena precisidén. En una etapa futura
se intentar3 desarrollar esta técnica utilizando para ello una celda de al-
ta presidén especialmente construida, de volumen total variable por medio de
un pistén mdvil, con ventana de zafiro, que permitiria ademds la deteccidn

de la desaparicidn de la fase gaseosa también visualmente. Con este método

y esta celda se probari la posibilidad de evaluar volimenes parciales mola-
res de disolucidn, de modo de tener asi el mayor nimero de datos termodini-

micos utilizables para verificar el cumplimiento de algin modelo mecanico-
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estadistico en todo el rango de temperatura estudiado.

La incertidumbre sobre la presidn de vapor del solvente debida a
oscilaciones: de la temperatura del: sistema comienza a hacerse critica al-
‘rededor de los 450 K. Este efecto limita la precisidn de las medidas y au-
menta la incertidumbre con la temperatura, siendo su influencia mayor en el

método 1i).

La empaquetadura de las vadlvulas de alta presidn utilizadas obli-
ga a mantener la temperatura de las mismas por abajo de los 100°C. Esto ha-
ce necesario la refrigeracién de las mismas. El perfil de temperaturas re-

sultante en el sistema es el esquematizado en la Figura 1.

Resultados y conclusiones

Se han medido ya las solubilidades del nedn, argdn y xendn en HZO
y D20. En el Grafico 1 se dan los resultados obtenidos conjuntamente con
los datos de bibliografia para agua y agua pesada, sacados de la recopila-
cidén de Battino! y ademds los datos de Potter? para agua y gases nobles que

comprende hasta 570 K.

Para los distintos gases, los graficos se encuentran desplazados

en el valor de ordenadas.

Los tres gases muestran maximos en k2’ minimos en solubilidad, que
van desplazandose a temperaturas mayores a medida que aumenta la polarizabi-
lidad y el tamafio del gas. Las temperaturas a las que aparece el maximo en

cada sistema son:

gas noble—HZO T/°C gas noble—DZO T/°C
Ne 45 Ne 60
Ar 93 Ar 97
Xe 130 Xe 130

Las diferencias en solubilidades de un mismo gas noble en ambos
solventes van disminuyendo a medida que aumenta el peso molecular del gas.

Asi, para el sistema nedn-agua y nedn-agua pesada se puede observar una di-
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ferencia de solubilidades que se mantiene aliln a temperaturas del orden de
400 K, donde la incertidumbre experimental no permite precisar mejor la di-
ferencia entre ambos liquidos. En el caso del argdn las medidas efectuadas
denuncian diferencias en solubilidad hasta 370 K y &stas no fueron aprecia-

das en los sistemas xendn-agua y xendn-agua pesada.

Los resultados obtenidos se utilizan para verificar en todo el ran-
go de temperaturas el cumplimiento de un modelo mecanicoestadistico, la Teo-
rfa de la Particula Escalada (Scaled Particle Theory)® 2 10 (SPT), consi-
derando el caricter de sondas moleculares de los gases en el estudio de pro-
piedades estructurales de los liquidos. Esta teoria tiene la caracteristica
de ser semi-empirica y contemplar dichas propiedades estructurales a través
de a, el coeficiente de dilatacidn té&rmica del solvente. La SPT predice los
datos experimentales a bajas temperaturas razonablemente bien.

En este trabajo se decide calcular a partir de las solubilidades obtenidas

el parametro de potencial de interacidn (elz) para el solvente a partir de:

-Gc/RT
2 2 2
In K.S¥PeT 6y 2 ajp - a2 - 18 y2 2 ajp -ajp - 1 4
2 RT 32 %2 12 P

Nm a p R _ _ 3 70O € P

+In (I-y) = 3 —3~ %11—3_2 T '1nvl 9 k T
12

— 4 \ vl — . 4

-Gi, ind RT Gi, disp RT

Los resultados obtenidos se observan en los graficos 2 y 3 donde
se representa 1n k;xper - GC/RT - Gi,ind/ RT - 1n RT / v, vs p/T. De ellos
se puede apreciar un comportamiento no lineal especialmente a alta tempe-
ratura.

Como conclusién se ha obtenido en este trabajo:
a) Datos experimentales correspondientes al equilibrio de solubi-

lidad de gases nobles en ambos solventes y se juzga que estos datos cum-
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plen con la precisidn necesaria como para intentar el calculo de propiedades
termodindmicas de la disolucidn a altas temperaturas.

b) La evidencia de un no cumplimiento de SPT en la zona de altas
temperaturas lo que haria necesario una revisién critica de la hipdtesis que

esta teoria incluye.
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19. DETERMINACION DE CONSTANTES DE DISOCIACION DE ACIDOS
Y BASES DEBILES POR UN METODO SIMPLE EMPLEANDO ELEC-
TRODOS SENSIBLES A IONES.

R.G. Bates*, R. Fernidndez Prini y C. Rozenberg de

Pattin.

Tanaka y Bates! han propuesto un método sencillo para la deter-
minacidn potenciomé@trica rdpida del pK de dcidos y bases débiles con una pre-

cisidén de 0.01 unidad de pK.

El método que permite la determinacidn de pK con pocos puntos ex-

perimentales, se basa en el empleo de celdas galvanicas del tipo

Electrodo Base (mb) - Acido (ma) electrodo sensible
de vidrio NaCl (ms) a iones (ESI) (1)
con combinaciones apropiadas de electrodos sensibles a iones (ESI).

La expresidn general de la FEM de la celda anterior es

P p

m m Y ooYs
E = E°+ 2.3 RT pK - 2.; RT log a s _ 2.3 RT log a_j (1)
m, b
Para base anidnica: Electrodo sensible a cloruro (ESC1)
(v.gr. Acetato = A°) p=1; =01
m, m, _
poge 4 2:3RT o 2.3RT . CAH ClT
F F m, _
A
. Yorr Yoqe
_ 23kt o lana (2)
F YA_

* Department of Chemistry, University of Florida (Gainesville, EE.UU.).
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Para acidos catidnicos: Electrodo sensible a Na' (ESNa)

(v.gr. amonio = TH+) p=-1; j= Na®
m
E=E° + 2.3 B% pK - 2.3 5% log n2g+ -
T Nat
¥
_ 2.; RT 5 og THi (3)
YNa" YT

Reordenando (1) y reemplazando el té&rmino de coeficiente de actividad por

BRI tenemos

m m

+ log -—a—ml—)—-—=pK—BI+-E—-—F—— (4)

E.F
Y= 573

.3 RT 2.3 RT

La extrapolacidn de Y a I = 0 permite calcular el pK una vez sustraida la

contribucidén de E¢

La ventaja de este m&todo consiste en que debido a que en la
expresidon de la FEM aparecen cocientes de coeficientes de actividad de iones
de igual carga, el valor de B es pequefio, siendo en general menor que * 0.2
unidades de pK. Esto permite una simple extrapolacidn con pocos puntos ex-~

perimentales para determinar el pK verdadero.

La utilizacidn de las cldsicas celdas del tipo Harned? con elec-

trodo de H, y de Ag/Ag Cl, C1™

2
+
BH (m), B (m), Ag, Cl Ag
Pt, H,
NaCl (ms)
conduce a una expresidn en la que Y depende del coeficiente de actividad
medio Y,
m.,,_m
_ _EF c1-"BH* E°F 2
T=73%r Y18 4 = 72.3rr TPK-logw, (3)

B

lo que implica una mayor dependencia de Y con la fuerza idnica. Comparando

con la expresidn (3).
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La Figura 1 ilustra esta situacidn para los datos experimenta-

les de TRIS/TRISD', NaCl (0.01):

(a) Celda: vidrio vs ESNa
(b) Celda: vidrio vs ESC1

Dependencia Y con [ {Fuerza ldnica)
para soluciones de TRIS-TRISHCI-NaCl
1.70t- ~4.60

po“NnﬁD {b)
0# W\ i
o

e CELDA VIDRIO vs No (a)
/
150 === —H4.40

1.40 L. Y Sp— l — 1430
0.02 0.04 006 008 010

1 (Fuerza Ionica)

FIGURA 1

Puede verse claramente que la variacién de Y con I (fuerza idni-

ca) es mucho mayor en el segundo caso.

Parte experimental

El presente trabajo es una aplicacidn del mé&todo de Tanaka y Ba-
tes a la determinacidn del pK de los &acidos catidnicos TRISD+, Morfolinio,

hidrazonio y ciclohexilamonio en D20.

La determinacidén del E° de la celda (I) para medidas en H20 o

con dcidos débiles en ambos solventes, se realiza utilizando como referencia
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un sistema Acido/base de pK bien conocido.

Para las bases débiles en D20 no se cuenta con ningiin sistema de
referencia, pues no hay valores de pK en esemedio. Fue necesario elegir, un

patrén y determinar su pK cuidadosamente

- + - - - -
La eleccidn del TRISD /TRIS como patrdn se basd en su facil pu-~
rificacidn, su estabilidad, baja higroscopicidad, dé&bil tendencia a fijar
002

tivo al cloruro (ESCl) en sus soluciones.

y a formar complejos con la Ag lo que permite usar el electrodo selec-

E1l pK TRISD+/TRIS se determind por dos procedimientos diferentes

que condujeron a un mismo resultado:

a) Usando una celda con dos electrodos:

Vidrio vs ESCl ESC1 |

Normalizando con el sistema (KH2P04 + NazHPO4 + NaCl) en D2

1 _ go 2 _ : 4
Ref EClAg/Ag - El' Sustituyendo este valor en4% vy

calculando y,_ por Debye-Huckel con a = 4% resulta

se determina E; = E

E. - E°
K'a = - + log _ 1.086v1
59.158 c1- T 1+B&/T

pKa se obtiene extrapolando esta expresidn para I = O.
b) Usando una celda con 3 electrodos:

Vidrio-ESCl1-ESNa:

vidrio gk E3 o
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El par vidrio-ESCl se normaliza como en el caso anterior y el par vidrio-

ESC1 con solucidén 0.0l molal NaCl en D20, calculando el vy, por Debye-Huckel

con un valor 8 = 4.4 &,
Con estos dos valores se calcula E;
By = B -

Reemplazando en (2) y reordenando

Ey - Ej
' = — = —————— A ————
PK PK, BI 59.157 log my .+

se obtiene el pK verdadero extrapolando p/I = 0

w

CK"—\.DI*&X!\}WNID/C\CLMHL AMINA

pKa = pKa-B!

~

e

A S I
;

9.2#~
915+

|

|

i

!

I

91+
¥

871

y S
e

85 — — o
N R R T o -
1=Fuerza Iomico
FIGURA 2

Una vez obtenido el pK TRISD* € procede a determinar el pKBD+
de otras bases deuteradas del siguiente modo: Se mide la FEM (EA) de la cel-
da (I) para dos o mads concentraciones del buffer TRISD+/TRIS en NaCl (0.01).

Se mide la FEM (EB) de la celda (I) para dos o mds concentracio-

nes del buffer (BH+/B)+ NaCl (0.01), se extrapolan los valores de EA y EB a
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I — 0 obteniéndose EA y Eé

E' E° + 59.157 (log mg  + PKp+) - B,I

A

1 - go -
EB E° + 59.157 (log L + pKBD+ ) BBI

Cuando I —» 0
E' - E!
A B
PRegp+ = PR+~ 590157

E' puede calcularse directamente del valor de EA correspondiente a una solu-

A
cidén de TRIS elegida como referencia Y de la pendiente de la recta ilustra-

da en la Figura 3.

E (VIDRIO vs ES Na)

I (FUERZA IONICA)

FIGURA 3

Resultados y conclusiones

Los resultados obtenidos figuran en la Tabla I. Se hicieron al-
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gunas medidas en H,0 a efectos comparativos (Tabla I).

2
ACIDO pKa (H,0) pKa (D,0) ApKa
Presente | Literatura | Presente g Presente | Literatura
TRISD* 8.06 8075 865 0005 0.57 062
MORFOLINIO 8.43 8492 911 0004 062 064
CICLO HEXIL 10.56""
i 1 0002 % _
5 1051 1060 11.25 000 Q 0.80
HIDRAZONIO|  7.86 798
TABLA 1

® ESTE SISTEMA ESTA SIENDO REESTUDIADO POR DIFICULTADES GUE SURGIERON DURANTE LAS MEDIDAS CON EL
eLecTropo ESC1,

®® N0 EXISTE COINCIDENCIA EN LOS VALORES DE LITERATURA,

Los valores de pKa para cada sistema se obtuvieron por extrapo-
lacidn a I = 0 de pK'a de soluciones buffer en el rango de concentraciones

0.08 a 0.01 molal en el que son validas las ecuaciones para Y utilizadas.

El valor de pKa asi como la pendiente de la recta de extrapola-
cidn, se determinaron por cuadrados minimos y la desviacidn standard figu-
ra en la Tabla I. El método es enteramente satisfactorio permitiendo obte-
ner en forma ripida y sencilla valores de pKa dentro de 0.0l. Es convenien-
te reunir las caracteristicas del método aqui empleado con el método clasi-

co de celdas de Harned.

Celda pH vidrio/ESNa Celda tipo Harned

Ventajas

Pocos puntos experimentales. Baja impedancia.
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Extrapolacidn lineal (Fig.l) Respuesta rapida si se usa ESCI.
Estable frente a las aminas.
Respuesta radpida llega a su

estabilizacidn en menos de

15",

Desventajas
Alta impedancia, se resuelve Muchos puntos experimentales
con adaptadores. porque aparece Y _ en la FEM

(Fig.1).

La hidracina reduce al elec-
trodo de AgCl a Ag met3lica.
Formacidn de complejos con las
aminas que producen cambios lo-

cales de concentracidn de Cl .

*hkkk

1.~ Tanaka y R. Bates (en prensa).

2.- Harned y Ehlers, J. Am. Chem. Soc. 54, 1350 (1932).

3.- R. Gary y R.G. Bates, Journal of Physical Chemistry.
68, 3806 (1964).

- 118 -



20. DETERMINACION DE PRODUCTOS MOLECULARES EN LA RADIOLI-
SIS DEL AGUA Y SOLUCIONES ACUOSAS.

M.H. de Pahissa, R.V.A. Gabarain, J. Pahissa Campi,

D. Clein*, A.E. Goldschmidt y L.C.A, Tramontini.

En la actualidad es importante poder evaluar y controlar los pro-
cesos de radidlisis del agua y soluciones acuosas, por la implicancia que
las entidades resultantes de este fendmeno, puedan tener sobre los sistemas
en que se producen (circuitos primarios de centrales nucleares), tanques de
decaimiento de soluciones radiactivas, etc).

La radidlisis del agua origina productos moleculares y radicales.

En el caso de agua liviana: HZ’ H202 , como productos moleculares
y OH, e-aq, H,HO2 (perhidrdxilo), como radicales. Cualitativamente en el agua
pesada se encuentran los mismos productos de radidlisis pero con mayor dispo-

nibilidad de radicales para producir reacciones secundarias.

Estos productos primarios de radidlisis reaccionan de diversas

maneras.

El nimero de reacciones de segundo orden que tienen lugar es de
alrededor de 50, dependiendo de las condiciones de estudio: temperatura, ve-

locidad de dosis, pH, etc.!

El oxigeno es un producto resultante de las reacciones entre las

especies primarias de radidlisis.

El rendimiento de las especies producidas por radidlisis se re-
presenta por "G" y se define como el nimero de moléculas, radicales, etc.

producidos por 100 eV de energia absorbida.

En la bibliografia se encuentran tabulados los valores de "G" pa-

ra las distintas entidades producidas por radidlisis, pero estos "G" son ob-

* Departamento Ingenieria de Plantas Quimicas.
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tenidos en general, utilizando "scavengers', con lo cual se obtiene un valor
que si bien tiene suma importancia para establecer mecanismos tedricos, no

reflejan la realidad de sistemas practicos como los que nos ocupan. Por lo

tanto, el objetivo de este trabajo, fue desarrollar una metodologia que per-
mita la evaluacidn de productos moleculares de radidlisis en sistemas parti-
culares. Dicha metodologia se ensayd en el sistema agua liviana a presidn y
temperatura normales, con y sin presencia de oxigeno y en diferentes condi-

ciones de pH, de velocidad de dosis y tipos de radiacidn.

Parte experimental

El agua bidestilada fue purificada por destilacidn de soluciones
dcida y alcalina de permanganato de potasio y finalmente se redestild sin nin-
glin aditivo. Se alamcgnd en recipientes previamente tratados con una mezcla
caliente de Acidos nitrico y sulfiirico seguido por lavado abundante con agua
tridestilada. En algunos casos se pre-irradid con una dosis de 1 Mrad de €%¢o.

No hubo diferencias, por lo que se obvid el segundo tratamiento.

Las ampollas, de vidrio neutro, empleadas para la irradiacién de

las muestras, sufrieron el mismo tratamiento.

Las ampollas se colocaron en ampollas de 5 cc, cerradas al vacio,

al aire o con atmdsferas inertes de argdn o nitrdgeno.

Las irradiaciones se efectuaron con radiacién Y y campos mixtos
de neutrones y Y con dosis entre 0.01 y 10 Mrad utilizando un Gammacell 220,

la Planta de Irradiacidn Semiindustrial y la columna térmica del RA-3.

El H202 se evalud por espectrofotometria de acuerdo al método de

Ghormley, basado en la oxidacidn del IK en medio &cido.

El dcido nitroso o nitritos, provenientes de las soluciones ni-
tricas se determind por dos métodos, segiin se empleara ''scavenger' o no. En
el primer caso se usd p-nitroanilina para formar un ion diazonio, el cual se
acopld con azuleno para dar una coloracidén pirpura (a 515 nm). En el segundo

caso se empled acido sulfanilico y luego el acoplamiento con dicloruro de
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N-l-naftiletilendiamino.

El hidrdgeno se determind por cromatografia gaseosa, para lo cual
se disefid y construyd un equipo que permite desgasificar el contenido de las

ampollas irradiadas e inyectar al cromatdgrafo los gases producidos (Fig.l).

Dicho equipo consiste fundamentalmente, en una bomba con pistén
de mercurio y una valvula multivia de 6 puertos que permite la inyeccidn se-
lectiva de los gases muestreados al cromatdgrafo. Posee ademids un ''loop'" de

muestreo perfectamente calibrado.

La relacidn entre el volumen de inyeccidén de muestra gaseosa al
cromatdgrafo y el volumen total ocupado por el gas, se determind midiendo la
variacidn de presidn, con una precisidén de 1 mm de Hg, obteniéndose una re-

lacidn de 6.85.

Para efectuar la cromatografia gaseosa, se utilizd un equipo Va-
rian de la serie 1800, provisto de una columna separativa de Cu de 5.2 m de
longitud y 1/4" de didmetro, rellena con tamiz molecular 5 A (50 a 60 mesh)
y un detector de conductividad térmica. Se utilizd Argdn como gas portador
dado que permite una muy buena separacidn de hidrdgeno, oxigeno y nitrdgeno.
La corriente aplicada a los filamentos se fijd en 100 mA y el flujo de gas

portador a través de la columna es de 30 ml/h.

Calibracidn de H,: Se utiliz8d como patrdn de calibracidn hidrdgeno electro-

2%
1itico purificado a través de membranas de Pd, de una pureza mayor que 99,

999%.

En el rango de masas de H2 (0.000 a 2,500 ug), la curva de cali-
bracidn tiene un factor de correlacidn de 0.999 con una sensibilidad de 4.5

-6
x 100 yug/cuenta y un 1limite de deteccidn de 4.5 x 10~° ug de H,.

Resultados:

Se analizaron mids de 2500 muestras, con un promedio de 5 muestras

por dato y en muchos casos hasta 10.
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En la Figura 2 se representa la concentracidn de H202 en funcidn
de la dosis para diferentes condiciones de trabajo. Se puede observar que la
concentracidn de H202 aumenta linealmente con la dosis hasta aproximadamente
2 x 108y, luego tiende a establizarse, de modo que se puede calcular un G
en la fase lineal de 0.87, que coincide con el G obtenido para la solucidn
sulfiirica 0.1 N. Este valor resulta ser ligeramente mayor que el de la lite-

ratura.

En las muestras que se irradiaron en atmdsfera de N2 o Ar, no se

detectd H202 dentro de la sensibilidad del método.

En consecuencia puede deducirse que la presencia de O2 favorece

la formacidn de la misma.

H+O0 — HO

2 2
OH + H202'——~— H20 + HO2
2 H02 R H202+ O2
OH + HO2 —_— H20 + O2

El efecto de campos mixtos de irradiacidn sobre la concentracidn
de H202 respecto a la radiacidn gamma, producido en el sistema agua pura y
en solucidn sulfiirica, puede verse en la Figura 3. Es evidente, el efecto de
la transferencia lineal de energia (LET), ya que un aumento del mismo trae
aparejado un incremento en la densidad de eventos primarios que ocurren el
seno del 1liquido, favoreciendo asi las reacciones de recombinacidn radical-
radical, de modo que el mismo se traduce en un aumento en el rendimiento de
productos molecualres (GM) y una disminucidn en el rendimiento de los radica-
les (GR). Igual que en el caso anterior no se detectd H202en las soluciones

irradiadas en presencia de nitrdgeno o argdn.

En la Figura 4 se representa la concentracidn de H2 en mol 17!

en funcidn de la dosis, para irradiacidn en atmdsfera de aire. E1 G para hi-

1

drdgeno en este sistema, para una velocidad de dosis de 1072 W.cc™ y con do-

sis superiores al Mrad fue de 0.015, valor que es coherente con el obtenido
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por Burns en el programa de simulacidn Facsimil para el sistema agua irra-
diada con Y a 25°C y con una velocidad de dosis de 1 W.ce™! v que fue de 0.15'
Si bien el valor de Burns es de un orden de magnitud mayor que el consignado,
el haber empleado en el modelo una velocidad de dosis tres ordenes de magni-
tud mayor, explica la diferencia ya que las velocidades de dosis muy altas

se comportan como radiaciones de alto LET.

En agua pura, sin la presencia de oxigeno, la concentracidn de
hidrdgeno fue ligeramente mayor como se ve en los siguientes cromatogramas.

F(Figuras AA’ 4 4C).

B’
Se puede observar en la Fig.5 el GH2 y el GH202 en.funcién del

pH, obtenidos irradiando soluciones de &cido sulfiirico de distinta molaridad.

Coincidiendo con la literatura esos rendimientos son independien-
tes del pH dentro de un amplio rango. Para H202 el G en el extremo Aacido
(pH < 1), disminuye, asi también en soluciones muy alcalinas (pH > 10). El

G HZ no ha mostrado cambios detectables en solucidn sulfdrica de bajo pH.

Aunque la situacidn en los extremos no es muy clara, debe tener-
se en cuenta la concentracidén de soluto, pues cuando se irradian soluciones
diluidas, pricticamente toda la energia absorbida se deposita en las molé-
culas de agua y los cambios quimicos observados son producidos por via in-

directa a través de los productos moleculares y radicales del agua.

En este caso, la accidn directa sobre el soluto es practicamen-
te despreciable p.ej. a concentraciones de soluto menores que 0.1 M. En cam-
bio a concentraciones mayores la accidn directa puede ser significativa, co-
mo es el caso de una acidez o de una alcalinidad extremadamente alta (solu-

ciones multimolares de 4dcidos y bases respectivamente.

En la Fig. 6 podemos observar el efecto de la naturaleza del aci-
do sobre el H H2. Este baja bruscamente a medida que aumenta la normalidad
del icido nitrico. Los valores en cuentas de la ordenada (proporcionales a
la cantidad de hidrdgeno), se traducen en valores de G de 0.046; 0.045; 0.035

y 0.008 para las respecitvas normalidades de 0.01; 0.1; 1.0 y 2.5.

- 124 -



154

101

M.

Gy, en H20

Conc. de Hz en th0 vs. Dosis

para ¥ en amre

L ao1s

| 0.00%

ev.g”. 10"
;00 4'00 0‘;0 "00
FIGURA 4
DOSIS 2.9 MRad
Arqon Hy
4y
AN
DOSIS 2, MRad
Aire
:',\1
’ .
;\ |
‘IL\//JIU u
Figura 4 A. Figura 4 B.

125

Ac. Sulfurico 0.00 M
Are

02



-
' ..“l Ac. Sulfurico 0.01 N
Nitrogqene
M
O
Figura 4 C
6 G vs. pH
& GHioa (para ¥ en aire)
o Guz (para Y en wre)
1..
0870 pe L) A b

0014 a a a
L T

e
-
>

FIGURA 35

- 126 -



Se corrobora de esta manera la dependencia del G con el pH a di-

ferencia de lo que ocurre con las soluciones de Adcido sulfiirico.

Existe una alta afinidad del ion NOS por el radical H

- -1
2 x 107 1M ! seg

H + NO3 _— NO2 + OH k
eaq + NO3 S NO3 k

lo que justificaria que el G H2 llegue a valores cercanos a 0.008 para solu-

1.1 x 10!°

ciones concentradas mayores que 1 N,
En la Figura 7 se observan los datos para HNO2 que es un pro-

ducto de radiblisis del HN03. Otros productos radioliticos son H202, 02 y

H2 ya mencionados. Como se sabe, el HNO2 reacciona con el H202 en solucidn

dcida, de modo que es en extremo dificultoso estimar los rendimientos de es-

tos productos. Ademds, el ion NOE no solo reacciona con el H202, sino que

también se descompone en medio Acido.

Los G resultantes de medir la concentracidn de NO2 directamente

post-irradiacidn fueron de 0.40 a 0.21.

Los rendimientos obtenidos en atmdsfera de argdn fueron mis al-

tos, 1.10 a 0.5, lo cual se explicaria sobre la base de las siguientes reac-

ciones
- = - 7
H + NO3 NO2 + OH K1 2 x 10
_— = 10
H + 02 HO2 klO 1.2 x 10

la segunda reaccidn seria significativa en presencia de aire pues dificulta-

ria la formacidn de HNO2 por efecto indirecto.

En la Fig. 8 se aprecia que el G de HNOZ, para las muestras a
las que se afadid '"'scavenger" (p-nitroanilina), previamente a la irradiacidnm,

es mucho mayor, como era de preveer.

Los rendimientos de NOE para normalidades de HNO, por debajo de

3
1, presentan la misma tendencia que se observd en otros trabajos para solu-

- 127 -



CUENTAS . 10°
1.5 4
Variacion del GHz en funcign
de (8 molaridad de NOsH
1.0
05+
MOLARIDAD
oot o4 T 11

FIGURA &

Conc. de NO2H vs. Dosis

MU0 sin  p-nitroaniting
G o NOsH AN (srgdn)
4 o NOsH 1N (are)
F42 « NOsH QN (are)
p o NOsH 0.00N (are)
!-
- 1.0
5 H02H en M3H N (arqua)
2+ [
G NO2H en NOsH 1N (uire) - 03
1] °
. /
; . —
v ° Vgt 10"
H 1 3 H 5
FIGURA 7
Conc. de NO2H vs. Dosis
-4 gns (con  p-mtroamlina)
M0 s NOH 1N ) G
4- o NOH 01N fpara Y en are
»  NOsH 0.01N [,
3
G _NO2H en NOsH
2
24 °
- 1
14
ev.g ' '

2 3
FiGURA 8

a2
o

128



ciones neutras de nitrato. En soluciones dcidas diluidas, donde el agua ab-

sorbe la mayor parte de la energia de radiacidn, el G de NO2 se determina

por la reaccidn de los radicales formados por radidlisis del agua (efecto

indirecto).

NO3 +H — NO2 + OH
- - +
2NO2 + HZO _— NO2 + NO3 + 2H
NO2 + OH — NO2 + OH
De modo que el aumento del G de NOE con el aumento de la concen-
tracidn de ion NOS es consistente con el mecanismo.
El G de NOE en solucidn de HNO3 1 N es diferente sin embargo, de

las soluciones de nitrato neutras. Aqui intervendria el efecto directo
. —— NO, +
NO3 NO2 0
NO3 _— NO2 +0+e aq
No se detectaron diferencias en los rendimientos de los produc-

tos moleculares por variacidn de temperatura (0 a 80°C).

Tampoco hubo diferencias significativas con las experiencias

realizadas a distintas velocidades de dosis (0.2 a 0.8 Mrad/h).
Conclusidn

Los resultados obtenidos son coherentes con el sistema elegido,
lo cual indica que esta metodologia es utilizable para cualquier otro sis-

tema que se quiera estudiar.

*kkkk

1.- A.B. Ross NSDRDS-NBS 51 (1975); Farharaziz et al NSRDS-NBS 59 (1977).
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21. TRANSPORTE A TRAVES DE MEMBRANAS SINTETICAS

H.R. Corti y R. Fern@ndez Prini.

Se trata de correlacionar los distintos parametros que afec-
tan el transporte a través de membranas, correlacidn que estard limita-
da por las variadas estructuras y funcionalidades del material que com-
pone la membrana. Sin embargo, para el transporte en medio acuoso de es-
pecies pequefias (idnicas y no idnicas) a través de membranas, dos para-

metros de gran importancia son la carga fija y su contenido en agua.

Se observa que la difusidén de iones y solutos no idnicos a tra-
vés de 'membranas intercambiadoras de iones, es en todo similar al observa-
do en polimeros lineales ¢on igual densidad de carga. En polielectrolitos
lineales hay un coeficiente de friccidn de origen electrostdtico que provo-
ca disminucidn del coeficiente de difusidn de los contraiones, pero afecta
poco el desplazamiento de coiones. Este efecto se conoce como efecto poli-

electrolitol.

El efecto electrostdtico modifica frecuentemente mds al coeficien-
te de participacidn de iones entre membrana y solucidn acuosa que al coefi-
ciente de difusidn en si. Por ello cuando se mide la permeabilidad P, la

que

estd dada por el producto del coeficiente de participacidn y el de difusidn,

alteraciones en Pi pueden originarse tanto en Qi como en Di'

La otra variable de importancia es el contenido en agua del sistema.

En este caso debe distinguirse el comportamiento de distintas membranas.

A las membranas hidrofilicas, la expresidon general para la varia-

cidn del coeficiente de difusidn es?,
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D? z,
1 1

donde el primer factor da cuenta del efecto polielectrolito y el segundo
depende de la fraccidn de volumen de agua (1—Vp) en la membrana. Dos de

las teorias mds frecuentemente empleadas son las de Mackie y Meares y la

de Yasuda. La Figura 1l ilustra el &xito de la segunda para explicar varia-
ciones de Dyg y Dogr en polielectrolitos. Este efecto obstructivo de la
cadena polimérica es puramente estérico y caracteriza el transporte de so-
lutos a través de membranas hidrofilicas. Estos procesos de transporte tie-

nen energias de activacidn tipicamente de 15-20 kJ mol .

En membranas mixtas (matriz hidrof6lica y grupos ionogénicos) se
observa que la microhatereogeneidad de las membranas es responsable de mu-
chas de sus propiedades. La Tabla I muestra resultados en membranas mixtas
(PVC-poliestirensulfonato) pudiendose apreciar que no existen relaciones tan
estrictas entre contenido en agua y propiedades de transporte como en el ca-

so anterior.

En las membranas tipicamente hidrofdbicas son los desplazamientos
brownianos de los segmentos macromoleculares, los que determinan la cinética
de transporte, teniendo energias de activacidn de 40-90 KJ mol~'. El agua
a bajos Qi difunde como los solutos no polares en estas membranas; sin embar-

go puede observarse disminucidn de D con el contenido de agua si se disuel-

H,0
.. 2
ve en la membrana suficiente agua com0 para que se agreguen sus molé&culas

formando dimeros o trimeros.

En la Tabla II se da una clasificacidn de materiales de membranas

asi como el comportamiento de D con C Las membranas de acetato de

H,O H,0°
. . . 2 . . . .
celulosa de tanta importancia practica, presentan una situacidn conflictiva

porque se han determinado para las mismas membranas valores de D que varian

H,O0
hasta un factor 1000. Recientemente se ha aclarado por espectroscopia que en
dichas membranas no hay agregados mayores que trimeros de HZO y a ello se
debera su capacidad desalinizadora. En estos materiales es necesario un es-

tudio detallado del transporte de H20 y de iones
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l.- E. Baumgartner y R. Fernandez Prini, en Polielectrolites Ed. D.E.

Klempner y A.V. Patis, Technonic Publ. (1976), Capitulo 1.

2.- R. Fernandez Prini y M. Philipp, J. Phys Chem. 80 2041 (1976).
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22. PODER PROTECTOR DE REVESTIMIENTOS ORGANICOS Y
SUS PROPIEDADES COMO MEMBRANAS.

- .. *
H. Corti, R. Fernandez Prini y D. Gomez.

Se ha resumido la informacifn disponible sobre estos
sistemas, especialmente con referencia a los revestimientos o

pinturas mé@s modernos.

Se ha analizado el comportamiento electroquimico de
metales protegidos por pelficulas protectoras, concluyéndose que
los estudios electroquimicos han sido muy provechosos para desen-
trafiar los mecanismos de proteccidn. Si embargo, siempre que se
detecta el comienzo de la corrosidén en el sustrato, ya se ha pro-
ducido la falla en el recubrimiento. En situaciones especiales
(medios muy agresivos), los estudios electroquimicos permiten la

prediccidn de la vida del recubrimiento protector,.

Se analizdé la importancia que tienen las propiedades
de membrana de peliculas organicas en la vida Gtil del recubri-
miento protector. En particular, se ve que la microhetereogeneidad
de las peliculas, su reaccidn elastica frente al medio ambiente
(especialmente humedad y temperatura) afectan, a veces marcada-

mente, la adhesidn de la pelicula al sustrato.

En base a estas observaciones fue posible describir
ensayos que pueden utilizarse para predecir el comportamiento de
peliculas protectoras aplicadas sobre metales. Estos ensayos de-
ben seleccionarse y adecuarse a la situacidn funcional que sufri-
rd el metal protegido, pudiéndose distinguir:

a) inmersidn en agua de baja salinidad.
b) inmersidn en agua salina o en medios muy agresivos.

¢) exposicidn en atmdsfera humeda.

*INTI.
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23 LA CINETICA DE LA REACCION HETEROGENEA DE HIDRACINA CON CROMATO
DE BARIO.

E. Baumgartner, M.A. Blesa, R. Larotonda, J.H. Lesk y A.J.G.

Maroto.

El mecanismo de las reacciones homogéneas de hidracina en so-
lucidn frente a diversos agentes oxidantes ha sido motivo de diversos estu-

152

dios. En particular, se ha estudiado el mecanismo de la reaccidn con

cromato, cuya estequiometria es la siguiente:

3+

, - +
3 NH, +4 HCrO, + ]2 H —> 3N, +4Cr” + 16 H,0 (1).

Es también conocida en capacidad de reducir &xidos férricos,

aunque en este caso la informacidn sobre los mecanismos es mis escasads¥

N2H4 + 6 Fe203 —> 4 Fe304 + N2 + 2 H20 (2).

Como primera etapa de un estudio de las reacciones de hidra-
cina con s6lidos oxidantes, hemos estudiado la reaccidn con cromato de bario

en suspensidn acuosa:

3 NJH, + 4 BaCr0, + 20 N, + 4 ceot + 4 BaZt + 16 H,0 (3).

La estequiometria de la reaccidon (3) se demostrd midiendo el
volumen total de N2 desprendido a 25°C. El1 pH se mantuvo constante en el valor
3COOH/CH3

mento de presidn en la fase gaseosa, a volumen y temperatura constantes. Para

4,70, mediante mezclas CH CO0 . La cinética se siguid midiendo el au-

ello se empled el aparato esquematizado en la Figura 1.

A partir de esos valores se calculd la velocidad inicial de reac-
cidn (Vl) para diversas condiciones. Se explord en particular la influencia

de la concentracidn de hidracina y de la masa de cromato al bario.
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Los resultados se presentan graficados en las Figuras 2 y 3,
que muestran la variacidén de la velocidad inicial con la masa de cromato

de bario y con concentracidn de hidracina.

FIGURA 1

Uz

Figura 1. Esquema del aparato

2 10"/ moies Np . 51

-3 -3
2l Co, = 87,107 mol.dm

v: 85 tm?

2¢

‘ m(BaCrOJ /g

0 4 6 & 1w 2

Figura 2. Dependencia de la velocidad con la masa de BaCrOa.
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Figura 3. Dependencia de la velocidad con la concentracidn de N2H4.

El ataque de s@lidos por soluciones acuosas ha sido motivo de mu-
chos estudios, especialmente la disolucidn de metales por dcidos®. En mu-
chos casos el mecanismo consiste simplemente en una etapa de adsorcidn, que
obedece a la isoterma de Langmuir, y una reaccidn quimica competitiva de
las wspecies adsorbidas con la superficie. Esto conduce a una ley cinética

de la forma

v= 8V (—E—) Kk, ¢ “).
k+k_,

Donde S es la superficie total, V el volumen de la solucidn, kA y
k-A las constantes de velocidad de los procesos de adsorcidén y desorcidn, k
constante de la reaccidn quimica de la especie adsorbida con la superficie,
y ¢ la concentracidn del reactivo en la solucidn. Se acepta que k, es apro-
ximadamente difusional, pudiendo (k_A/k) variar entre amplios limites segiin

prevalezca la probabilidad de adsorcidn o de reaccidn quimica; en la Figura
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3 se esquematiza este mecanismo.

La ecuacidn (4) es valida siempre que la superficie presente un
grado de adsorcidn bajo y que el fendmeno de adsorcidn pueda representarse

mediante una isoterma de Langmuir.

En nuestro caso, la Figura 2 demuestra que la fraccidn de molé&-
culas adsorbidas es pequefia, pues no se observan desviaciones de la ‘ineali~

dad en todo el rango medido.

La Figura 3 demuestra una dependencia lineal de la velocidad con
la raiz cuadrada de la concentracidn de hidracina. Este hecho admite en prin-
cipio dos interpretaciones distintas:

1) Que la adsorcidon sea eminentemente disociativa, ecuacidn (5).

N2H4 (aq) . :;::f! 2 NH2 (ads) (5).

2) Que la adsorcidn no obedezca a la ecuacidn de Langmuir, y que en cambio
sea aplicable la isoterna de Freundlich, con n = 2. El mecanismo propuesto

para la reaccidn homogenea es el siguiente2

—
HCrO4 + NHZNH3 e—— O3CrNKNH3 + H20 6).

k1
Productos
que involucra la formacidn del dinitrdgeno desde una sola moleclila de hidra-
cina. Esto es bastante razonable, ya que el caracter reductor de la hidraci-
na estad determinado por la alta energia de la unidn N-N. Por este motivo pre-
ferimos la segunda interpretacidn de la Figura 3, ailin cuando no sea descarta-

ble la primera hipdtesis, de la cual existen ejemplo bien conocidos para el

caso de adsorcidn y posterior reaccidn de gases en sdlidos®.

Al comparar las velocidades de reaccidn de N con BaCrO4 (s) vy

) 2
con HCrO4 (aq) se encuentra en nuestras condiciones un factor de aceleracidn
que puede llegar a valer mis de 105, en ausencia de otras sustancias que pue-
dan catalizar la reaccidn. Este notable incremento debe atribuirse a la mayor
adsorcidn de la hidracina sobre el sdlido en comparacidn con la esterifica-

cidn en solucidn (Reaccidn (6)).
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24, INTERACCIONES DE LA MORFOLINA CON IONES METALICOS.
ENTRE EL NITRATO DE COBRE (II) Y LA MORFOLINA.

N. H. Piacquadio, E. Baumgartner y M.A. Blesa.

Los métodos del control quimico de la calidad del agua en cir-
cuitos secundarios de centrales nucleares pueden basarse en el agregado
de fosfato de sodio, que el tratamiento convencional, o en el agregado de

aminas basicas volatiles, como la morfolina y la ciclohexilamina®.

Por otra parte, los tubos de los condensadores se hacen general-
mente con aleaciones ricas en cobre y la morfolina, por su caracter de ami-

na puede esperarse que interactiie con el mismo en forma andloga al amoniaco.

El presente trabajo busca obtener informacidn fundamental sobre

‘ - - . v
la quimica de coordinacidn de la morfolina.

En la literatura estdn descriptos los complejos mixtos que la mis-—
ma forma con los haluros (CI , Br , I ) de diferentef cationes:Mn(II), Co (II),
Cu (II), Zu (II) y Cd (II). La informacidn existente es eminentemente estruc-

tural 2»3»%s596

La informacidn que aqui se presenta estd todavia incompleta y se
refiere a la composicidn de los sblidos formados cuando no se excluye agua
y a la naturaleza y propiedades de los iones complejos que forma el cutt con

la morfolina en solucidn acuosa:

Caracterizacidn de los complejos en estado sdlido:

Parte experimental. Se usd Cu (N03)2. 3H20 u.c.b. p/a y morfolina Sintorgan
p/a sin purificar. Los compuesos de este trabajo se prepararon disolviendo

Cu (NO,),. 3H,0 en morfolina pura, digiriend a 80-90°C en Bo. Ma.
372 2 8 0
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por 15 min, centrifugando5-10 min. a 3500 RPM para una separacidn previa del
hidroxido formado, filtrando por filtro de vidrio, enfriando sobre hielo,
filtrando nuevamente el precipitado azul, lavando con &ter sulfiirico y dejan-
do secar sobre placa porosa en desecador donde se ha hecho vacio y creado

una atmdsfera de la amina.

b) Andlisis quimicos: Se efectud semi-micro determinacidén de C, H, N, por los
métodos corrientes. Se determind el porcentaje cliprico por absorcidn atdmica
en la Divisidn Quimica Analitica de la C.N.E.A.

c) Métodos fisicos: Se realizaron espectros de absorcidn por reflectancia en
el uv y visible utilizando un espectrofotémetro Shimadzu UV-210 A con esfera

integradora desde 350 a 900 nm.

Se realizaron espectros de absorcidn en el ir en un equipo Beckman
IR 33 barriendo desde 4000 hasta 600 cm !. Se realizaron andlisis termogravi-
métricos de peso, DTA y DTG entre 25 y 350°C, en un Mettler Recording Vacuum

Thermoanalizer en Tecnologia de Plutonio de la C.N.E.A.

Se realizd difraccidn de rayos X sobre polvo en un equipo Philips

con radiacidn entre 2 y 80°C.

Resultados y discusidn

La precipitacidn de fases de composicidn reproducible en condiciones
donde ex-profeso no se elimina cuidadosamente el agua, es dificil. Con las
técnicas preparativas descriptas se han podido identificar dos fases sbdlidas,

cuya composicién corresponde a Cu M, (NO,), y Cu M, (NO,).,.
2 372 4 372

Las bandas de absorcidn en el espectro ir del sdlido Cu MZ(N03)2
muestran algunas caracteristicas interesantes, comparadndolas con las del ligan-

do libre’ (Tabla 1).

1) La banda correspondiente al streching N-H que para la amina pura aparece
en 3340—icm, sufre un corrimiento en el compuesto con el metal, apareciendo
en 3190 y 3235 cm !, Esto indica la coordinacidén del &tomo de N con el Cu y
fue observando tambi&n en la caracterizacidn de los complejos con haluros

de metales 2°3,
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Tabla 1.~ Bandas de absorcidn en el espectro ir.

Complejos Morfolina libre
3235 em” ! 3340 cm™!
3190 em™!

2910 cm”! 2910 cm™!
2860 cm™! 2860 cm”!
2710 em~! 2710 em!
1380 cm”!

1255 cm" ! 1256 cm !
1225 cm” ! 1225 cm”!
1190 cm™! 1200 cm™!
1099 cm™! 1099 cm™!
1061 cm™! 1060 cm™}
1030 em™! 1030 cm"!
872 cm™! 870 cm !
820 cm ! 820 cm™ !

2) Las bandas de stretching C-0-C" que aparecen en la amina libre y en el
compuesto en las mismas frecuencias (1099 y 870 cm 1) son buena evidencia
de que la coordinacidn se produce a travi3s del N y no del O, siendo aquél
mejor donqor que el O etéreo.

3) La aparicifn en el espectro del complejo de una nitida banda en 1380 em !
que puede asignarse al Nog atretch V3 (El) en la frecuencia caracteristica

de los compuestos con iones Noge.

El espectro ir del compuesto CuM4 (N03)2 muestra también
dos picos correspondientes al stretching N-H, en 3190 y 3270 cm !, es decir

con un desplazamiento relativo mayor.

No se observan corrimiento apreciables en el stretching
C-0-C y el pico del N0; se mantiene también en 1380 cm !l.
El espectro de absorcidn en el visible obtenido por reflectancia del sélido

II presenta una banda asim@trica con un m3ximo de 590nm.
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Esto podria indicar una estructura de octaedro distorsionada y es similar al
espectro en solucidn acuosa.

Las difractometrias de rayos X presentan diagramas complicados, indicadores
de estructuras cristalinas de baja simetria.

El andlisis termogravimétrico del complejo precipitado I presenta dos saltos
endotérmicos a 94 y 119°C, que representan una pérdida del 47,1 % del peso
de la muestra y un salto exotérmico a 200°C que representa una pérdida del
54,9 % del producto anterior. Esto puede explicarse como la pérdida de dos
moléculas de ligando en los dos pasos sucesivos endot&rmicos para dar el
nitrato de cobre anhidro (pérdida tedrica: 48,1 %) y la descomposicidn final

de éste para dar el 6xido (pérdida tedrica: 57,6 %).

94°C 119°C
.
Cu M2 (N03)2 Cu M (N03)2 ————> Cu (N03)2 + 2 M
200 °C

La pérdida de las moléculas ligadas a distintas tempera-
turas y la aparicidn de dos bandas de stretching N-H en el espectro ir nos

hacen pensar que ambas ocupan posiciones diferentes en el octaedro.

El segundo complejo que es mds inestable variando su color
de azul a verde presenta una pérdida de peso endoté&rmica a 102°C y un salto
exot&rmico a 210°C. Las pérdidas en ambos no se pueden precisar claramente
pero la pérdida total corresponde al 85 % de la muestra, siendo que el va-
lor tedrico de la pérdida de cuatro moléculas de ligando para dar el nitrato

anhidro y la descomposicidn del mismo en dxido es del 84,8 Z.

102°
Cu M4 (N03)2 —————————£>Cu (N03)2 + 4 M

210°C

P 4
Los resultados del andlisis quimico de Cu, N, C, H, estan
de acuerdo con la existencia de los dos complejos cuyas fdrmulas presentamos

anteriormente.
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Introduccidn al estudio de los equilibrios de complejos Cu (II) morfolina en

solucidn acuosa.

Parte experimental:

Se utilizaron drogas(reagent grade)y se determind el titulo de las soluciones u-
tilizadas, en el caso de Cu (N03)2 3 H20, por absorcidn atdmica y en el caso de
morfolina, por titulacidén potenciométrica utilizando un pH metro ORION 901 con
electrodo combinado de vidrio. Los &cidos diluidos, por titulacidn con borax pa-
trén y el ClH conc por destilacidn segiin técnica analitica.

Se realizaron espectros de absorcidnen el visible con un espectrofotdmetro
Shimadzu UV -210 - A a distintos pH. Estos se realizaron en soluciones 2 M en

morfolina y 1073 M en Cu++ para evitar la precipitacidn del Cu (OH)2

pH (0-02)
. 445
w 3.6
e 638
X 5.‘
wi 5,0
v 4,5
:
|
i
l
‘:.."-
\% =
- .“ @ .’"o““ﬂu
—pa? A4 'n"""‘f'-- L1 l:.»J._L“ ‘&“kLL
4o0 500 600 %00 200 900

lonsifuJ de onds (""‘)

Figura l.- Absorcidn en funcidn del pH.

Resultados y discusion: De la comparacidén de los espectros de absorcidn obteni-

dos a distintos pH se infiere la existencia de por lo menos dos complejos Cu

(IT) morfolina en solucidn:
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Un complejo de color violeta estable desde pH muy alcalinos (11,5) hasta
aproximadamente pH 5,9 con una banda de absorcidn asimétrica con un maxi-
mo en 550 nm,

Esta banda se va ensanchando y corriendo hacia la zona de mayor longitud de
onda ¥ a pH: 5,5 la solucidn ya es de color azul.

La formula correspondiente al primer complejo seria Cu MZ (HZO);:+ y el com-
plejo violeta corresponderia a CuM4 (H20)y;+anélogo al tretamino ciprico
Se hicieron estudios de ahsorbancia vs (Cu ) a (M) = cte = 2 M para 550nm
y se observd el cumplimiento de la ley de Beer en el rango de soluciones en
que el catidén permanecia en solucidn, presentando una absorcidn especifica
igual a 67 M_Jcnr”}apH 11y pH: 8 decreciendo algo a pH = 6-7.

Manteniendo constante la (Cu++x = 1073 M y bajando la de morfolina hasta a-
paricidn de precipitado de Cu (OH)Z’ se estimd la constante de equilibrio

para la formacidn de:’ Cu MZ+ en el orden de 1011,

kkkkhkk

l.~ P.V. Balakrishnan, Can J. of Chemistry, 56 2620, (1978).
2.- I.S. Ahuja, J. Inorg Nucl Chem, 29, 2691 (1967).
3.- E.A. Allen and W. Wilkinson, J. Inorg. Nucl. Chem., 35, 3135 (1973).

4 ,~- E,A, Alien, N.,P, Johnson, D.T. Rosevear, &4nd W. Wilkinson, J. Chem Soc.
(A), 2141, (1971).

5.- R.A. Walton, Inorg Chem, 5, N2 4, 643 (1966).
6.- B.R. James y R.J.P., Williams - J. Chem Soc, 2007, (1961).

7.- K. Nakamoto, Infrared Spectra of Inorganis and Coordination Compounds,

J. Willey and Sons, NY, Lomdon (1963).

8.- Addison y Gatehouse, J. Chem Soc. 613 (1960).
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25. PARAMETROS DE ACTIVACION DE LA REACCION DE NITROPRU-
SIATO CON AMONIACO EN MEDIO ACUOSO.

S.A. Puntarulo*, I.A. Roy*, P.J. Morando* y M.A.

Blesa.

Se ha postulado1 que a bajas concentraciones de NH_, y pH < 12,5

3
la reaccidn del titulo involucra un primer paso en que el nitroprusiato es

atacado por OH , y posteriormente ocurre una sustitucidn en el intermediario
para dar el ion |Fe(CN)5NH3 3

concentraciones de NH3 se presenta un camino diferente, proponiéndose un

~. También se observd, que a pH > 13 o altas

ataque directo del NH, sobre el grupo No'.

3

Se presentan aqui resultados de un estudio espectrofotométrico
de la reaccidn a distintas concentraciones de NH3 en funcidn de la tempera-

tura, los que apoyan decididamente la hipdtesis de los dos caminos de reac-

Parte experimental

\
Todos los reactivos fueron de grado analitico. Las determinacio-

nes cinéticas se realizaron en un espectrofotdmetro Hitachi Perkin Elmer

139, Se trabajé a fuerza idnica I = 1M (NaCl) y pH = 12,0. La temperatura

se varid entre 15 y 35°C y las concentraciones de NH3 utilizadas fueron 0,1

vy 6M y de nitroprusiato 10-'3 M.

Los valores de las constantes cinéticas fueron calculadas a par-

tir de datos de absorbancia en funcidén del tiempo, para cada mezcla de reac-

* Facultad de Farmacia y Bioquimica, U.B.A.
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cidn, por ajustes sucesivos hasta lograr buena concordancia con la curva

experimental.

Resultados

En la Tabla I se presentan los valores de kexp a distintas tem-

peraturas para ambas concentraciones de NH,. A partir de estos datos se de-

3
terminaron los valores de AH% que resultaron ser 98,7 y 76,5 K J mol—1 para

concentraciones de amoniaco 0,1 y 6M respectivamente.

TABLA T
T/°K 10 x k,, ([NH,]= 0,1M) /s 104 x K, ([NH,]= 6M) /s™"
307,5 102,0 123,0
302,9 63,8 74,8
298,0 33,3 50,8
293,0 16,1 27,9
288, 3 7,3 13,7

Valores de kexp en funcidn de la temperatura para ambas concentraciones de

amoniaco.

Discusidn

1

De acuerdo a los trabajos anteriores »2 10s caminos a postular

en casos de altas y bajas concentraciones de NH3 son

a) Soluciones diluidas de NH3

reaccidn global

Fe(CN)SNOZ‘ + NH. + 20H ———-Fe(CN)SNH3“ + NO. + H.,0

3 3 2 2
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Mecanismo

Fe(CN)SNOZ' + 2000 — Fe(CN) . No;- + H,0

Fe(CN)SNo“' + NH —> Fe(CN) NH3™ + NO_

3 3 2

b) Soluciones concentradas de NH3

ecuacidn global

Fe(CN)5N02' + OH™ + NH, —> Fe(CN)SNH3' + N. + H.O

3 2 2
sobre NO o NO(OH).

3

esto implica un ataque directo del NH3

En la Tabla II se presentan los valores de entalpia de activa-
cidén para la reaccidén de salida de distintos ligandos unidos a Fe(CN)g' .
En todos estos casos se ha comprobado que para la salida de ligandos neu-
tros y cargados negativamente los pardmetros de activacidn de &stos dlti-

mos son siempre mayores.

TABLA II
Complejo AH¥/KJ mol—1 Referencia
[Fe(cN) ginh]*~ 120 3
[Fe(CN)SHinh]3‘ 109 . 3
[Fe(cn) ¢ nic]*~ 116 3
[Fe(CN)5 Hnic]s‘ 96 3
[Fe(cN) , isonic]*~ 115 4
[Fe(CN)Sl{isonic]s‘ 94 4
[Fe(cw) o 50,]5" 125 5
[Fe(CN)5 so3H]“' 117 5

inh = isoniacida, nic = nicotinato, isonic = isonicotinato.
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Si se observan los valores de los pardmetros de activacidén aqui
obtenidos para (NH3) = 0,1 y 6M, se notarad que existe buena correspondencia
con los mecanismos propuestos. Esto es, los resultados se explican bien si
la reaccidn estudiada corresponde a la salida de NOE en un caso y a la sa-
lida de N2 en otro. Queda por dilucidar si la etapa previa incluye el ata-

. + . .o
que directo de NH3 sobre NO y posterior desprotonacidén o, como se ha su-
. . . . . . +
gerido sin aportar demasiada evidencia, primeramente el NO es atacado por

OH generando -NO(OH) y es a esta especie a la que ataca el NH3.

kkkkk

l1.- N.E, Katz, M.A. Blesa, J.A. Olabe y P.J. Aymonino; J. Inorg. & Nucl.
Chem., 42, 581 ({480).

2.- M.I. Beck, L. D'zsa y C. Szilassy, J. Ind. Chem. Soc.; 51, 6 (1974).

3.- M.A. Blesa, I.A. Funai, P.J. Morando y J.A. Olabe; J. Chem.Soc.
(Dalton) 1977, 2092.

4.- M.A. Blesa y P.J. Morando. Resultados no publicados.

5.~ J. Legros, J. Chim.Phys. 1964, 61, 923,
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26, EL MECANISMO DE LAS REACCIONES DEL ION NITROPRUSIATO
(Fe (CN)¢ NO)2™ CON BASES.

*
P.J. Morando, E.B. Borghi, L.M. de Schteingart y M.A., Blesa.

Las sales conocidas como nitroprusiatos contienen el anidn (Fe
(CN)5 N0)2~. Nosotros nos hemos interesado en la dilucidacién del mecanis-
mo de la reaccidn con diversas bases. Entre estas reacciones se incluyen
las de las cistefna y la de la acetona o cetonas en general. La interacidn
da lugar a compuestos coloreados, que permiten la deteccidn de dichas bases

por ejemplo de cuerpos cetdnicos en orina.

En este trabajo se presentan resultados de nuestros estudios de
mecanismos de reaccidn, que junto con los de autores previos, permite acla-
rar la influencia de las distintas variables sobre la caracteristicas del de-

sarrollo del color.

La acetona reacciona con el nitroprusiato dando como productos fi-
nales el ibn Fe (CN)5 (H20)3- y la acetoxima. En etapas intermedia se genera
un compuesto rojo que en ciertas condiciones se transforma en azul.

La reaccidn tiene lugar en medio levemente alcalino y el mecanismo es:

K
CH;~C(0)~CH, + OH g====== CH~C(0)-CH, + H,0K <10 "M

3
K

CH3—C(0)-CH; + Fe (CN) 5 NO2~ —2 5 Fe (CN) 5 NO CHC (0) CH* ™ + il
3
L R, ~5x10°n s

* Orientacidn Fsicoquimica, Facultad de Farmacia y Bioquimica, U.B.A.
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El aducto de color rojo se descompone para dar la oxima correspon-
diente. La acidificacidén con Acido acético conduce a un aducto de color azul,

por la reaccidén acido-base,
0

-t 7
y
Fe (CN), NO CH C(0) CH{™ + H ——> Fe (CN)g N

’ .

que se encuentra en equilibrio con su forma tautométrica.

CH, C (0) CH

2 3

Existen otros factores que pueden afectar notablemente esta reac-
cidon (naturaleza del solvente, presencia de CN , fuerza ibnica) que se estian

estudiando.

Se ha dilucidado también el complejo mecanismo de la reaccidn con
cisteina que da lugar a la formacidn rapida del aducto coloreado, y la poste-
rior descomposicidn de éste por una serie de caminos paralelos en los que pH,

CN , concentracidén de reactivos y temperatura juegan un papel fundamental. Un

esquema del mismo seria:

Fe (CN). N No2~ + Cys ———> Fe (cN) , NO Cys3™

Productos (‘ \CN Cys
Fe (CN)6 + NO Cys

Fe (CN) 4 YO Cys2™ \

Fe (CN)ANO Cys?~ ———3 Productos Productos
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27. INFLUENCIA DE LA CARGA DEL LIGANDO EN LA CINETICA DE ACUA-
CION DE IONES PENTACIANOLIGANDOFERRATO (II).

*
Pedro J Morando y Miguel A Blesa.

Las propiedades termodindmicas, estructurales y cinéticas de
los complejos que forman derivados piridinicos y pirazinicos con el agru-
pamiento Fe (CN)53-'ha sido el objeto de diversos estudios por nosotros y
por otros autores. Para las reacciones de sustitucidn de un ligando L por

otro L se ha establecjdo el siguiente esquema:l’3

k- -
Fe (CN)SL“‘ — 15 pe (CN)53 + L3~ (1)
(n-3)- k1 n-
Fe (CN)53- + L ————>Fe (CN),L (-1)
(m-3) k)
Fe (cu)53- + LT Sy pe (CN)SLm— (2)

para el cual hemos propuesto un mecanismo de intercambio disociativo es de-
cir que la especie Fe (CN)53_ tiene en realidad coordinada una molécula de
agua en la sexta posicidn. Se ha encontrado que para una serie amplia de li-
gandos (sulfito, dimetilsulféxido, agua, etc,). Existe una correlacidn direc-
ta entre los valores de k—l y la energia total de interaccidon (o + n) Fe-L.
Dentro de la serie de derivados piridinicos y pirazfinicos la variacidn total

en k_l es pequeiia, por operar los efectos o0 y 7 en forma opuesta.

* Pacultad de Farmacia y Bioquimica, Universidad de Buenos Aires.
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Sin embargo existe una correlacidn directa entre los valores
de k—l y la energia de transicidn tzg * tipica de estos complejos.

A mayor energia de la transicidn (lo que implica menor energia de inte-
raccidn i) mayor es el valor de la constante k—l'

Nosotros hemos determinado los valores de k—l y de Umax para
varios ligandos ausceptibles de desprotonarse en solucidn de pH adecuado®’®.
Los resultados, presentados como k—l en funcidn del pH se muestran en la
Figura 1. El proceso de ionizacidn del ligando tambi&n va acompafiado por un
corrimiento del méximo de la banda de transferencia de carga, pero la corre-
laci@n entre corrimiento espectral y cambio en la reactividad de la misma

carga.

En la Figura 2 se muestra precisamente la correlacidn tipica pa-
ra ligandos de la misma carga (en este caso, nicotinato e isonicotinato),
se ha graficado alli la variacidén de la absorbancia con el tiempo (proce-
so cegido por k—l) y el espectro de absorcidn visible de ambos aniones.

En la Figura 3 se muestra la correlacidn inversa existente entre dcido nico-

tinico y anidn nicotinato.
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Figura l.- constante de velocidad en funcidn del pH.
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Figura 2.~ Cambios espectrales Figura 3.- Cambios espectrales
y de reactividad tipicos y de reactividad por protonacidn

del ligando

Los valores de constantes de acuacidn de diversos ligandos se muestra en
la Tabla I, y en la Tabla II se destacan los valores de ligandos que cons-
tituyen pares dcido-base .

Las diferentes curvas para ligandos con distinto tipo de carga
puede explicarse muy bien sobre la base de las ideas que hemos desarrollado
previamente en relacidn a la influencia de la estructuracidn del agua al-
rededor de reactantes y complejo activado disociativo. Los cambios observa-
dos al cambiar el tipo de carga se deben a los cambios en la energia de sol-

vatacidn que acompaiia al ligando en el preceso de activacidn.

Al no depender el cambio en la reactividad de cambios en la ener-

gia de las interacciones o y/o m desaparece la correlacidn esperada con los

cambios espectrales; esta influencia del solvente es detectable precisamente

por la escasa sensibilidad de la cinética de acuacidn hacia la estabilidad
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Tabla I

Ligando k x 10%/s! vmax/kK Referencias
Mepz" 2,8 15,1 1
NOpz 9,0 19,3 2
Pz 4,2 22,2 1
Hinh 7,2 22,9 3
Isonida 7,3 23,0 1
Hisonic 7,1 : 23,4 2
4CNpy 10,2 23,9 4
Hnic 14,2 25,5 3
nicgly 7,6 25,3 2
nida 9,0 25,5 2
cora 5,8 25,5 2
Py 11,0 27,6 1
Ypic 11,5 28,1 1
Tabla II
Liggndo k x 10%/s! vmax/kK
Hinh 7,2 22,9
inh 2,6 24,1
Hnic 14,2 25,5
nic 4,8 26,3
Hisonic 7,1 23,4
isonic 2,9 23,9
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de la unidn Fe-L.

En la Figura 4 puedenobservarse varios de ligandos que se apartan

de las correlaciones serialadas:

‘?O

l1.- El1 anidn nicotinoilglicinato, N. O C
— ™ NH-CH, —-C00~

se comporta cinéticamente como ligando neutro que como anidn,
por la localizacifn lejana de la carga negativa. El mismo
efecto se observa en la ecuacidn de a,w— diaminas alifaticas

cuando la longitud de la cadena aumenta.

2.- La coramina (niquetamida) demuestra la operacidn de efectos

estéricos.

3.~ No es posible dar una explicacidn razonable para el caso del

acido nicotinico.

4.~ E1 mono N-8xido de pirazina se comporta cinéticamente como
un catidn; este comportamiento es explicable a través de
los efectos de la presencia del dtomo de oxigeno terminal
sobre la distribucidn electrdnica y niveles 7 del ligando.
La similitud entre oxidacidn y protonacidn de la pirazina
ha sido sefialada en un trabajo previo. No es posible medir
la cinética de salida del ion pirazino (a fin de confirmar

estas ideas) por el bajo valor del pKa.

En la Figura 4 se demuestra que existe una correlacién razonable
entre k__1 y vmax si se acepta la existencia de dos familias, una de ligan-
dos neutros y otra de ligandos anidnicos. Se ha sefialado ademads en forma
tentativa la posibilidad de una tercera familia para ligandos catidnicos,
sobre la cual hay una escasa informacidn, yque .explicaria las anomalias de-
tectadas en el comportamiento del ligando idnico metalpirazinio, N/ZE;\N—CH+

= 3

Esta posibilidad serd explorada en futuros experimentos.
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Finalmente, cabe mencionar que la protonacidn de los ligandos
"inocentes" CN- produce un efecto inverso al de protonacidn del ligando
que sale, hecho que encaja bien en el modelo aqui presentado de influencia

de la solventacidn en el proceso de activacién.

kkkkk

l.- H.E. Toma y J.M. Malin, Inorg. Chem., 12 2080 ( 1973)
Este trabajo

w N
. .
| |

M.A. Blesa, I.A. Funai, P.J. Morando y J.A. Olabe. J. Chem. Soc.
(Dalton) 1977, 2092,

4.- A.P. Szecsy, S.S. Miller y A. Hain. Inorg. Chim. Acta 28 (1978) 189.
5.- N.E. Katz, M.A. Blesa, J.A. Olabe y P.J. Aymonino. J. Chem. Soc.
(Dalton) (1979) 1603.
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28 LA REACCION DE LA CISTEINA CON EL ION PENTACIANO-
NITROSILFERRATO (II).

P.J. Morando, E.B. Borghi, L.M. de Schteingart* y
M.A. Blesa.

En este trabajo se presenta un estudio del mecanismo de la reac-
cidn del aminodcido cisteina (Cys) con el anidn nitroprusiato (Npr®’~). Esta
reaccidn, pese a haber sido propuesta como test para el aminoécidol, nunca
fue estudiada en profundidad en sus aspectos cin&ticos, ni aln en lo este-

quiométrico.

Parte experimental

Se usaron en todos los casos drogas p.a. y agua bidestilada. Da-
do que las soluciones de cisteina pierden titulo con el tiempo y son ademas
propensas a la oxidacidn se trabajd siempre con soluciones frescas prepara-

das con agua bidestilada hervida y/o burbujeada con N2.

Los espectros visibles se obtuvieron en un espectrofotdmetro Ca-
ry 14 y los infrarrojos en un Perkin Elmer 427. Los pH se midieron en un pea-

chimetro Radiometer M52,

Las experiencias cinéticas se realizaron en espectrofotdmetro Hi-
tachi Perkin Elmer 139 provisto de portaceldas por el que circulaba agua pro-
veniente de un termostato Vicking que aseguraba una temperatura de 25,0 %
0,1°C. Se usaron celdas de vidrio Pyrex de 1 y 0,5 cm de camino &ptico. La

fuerza idnica fue mantenida a 1,5 M por agregado de NaCl.

* Facultad de Farmacia y Bioquimica, U.B.A.
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Resultados y discusidn

La cisteina reacciona con el ién nitroprusiato!>?:>? en el rango

de pH comprendido entre 7,5 y 11, dando un intenso color rojo con Am = 522

nm, que posteriormente se decolora.

El color es debido a la formacidn de un aducto (eq.1).

Fe (CN). NO®~ + "SR  Fe (cN) . NO*~
S-R

Este aducto se decolora para dar como productos Fe(CN)5 No3- y

cistina. Esto se puede poner en evidencia por una serie de observaciones:

- Si se acidifica una mezcla de reaccién envejecida se observan los cambios

de color marrdn+> verde -+azul.

Estos cambios espectrales se observan en la Figura 1.
wof

2 2>

90}

8o}

70

10}

FYSU WEUES GNP VN S S S L ‘

370 450 530 610 690 770

A'nm
Figura 1

Cambios espectrales por adificacidn. Los niimeros indican cantidades

crecientes de acidos.
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+
. . . . H - .
— Se pueden realizar varios ciclos rojo ., azul 5 rojo.

-~ Por agregado de Cys a mezclas de reaccidn envejecida se vuelve a obtener
el color rojo si se mantiene adecuada aereacidn. Asi se llega a procesar 10
moles de Cys por cada mol de Npg:-En las condiciones anteriores se obtiene
un sdlido cuyo espectro IR coincide exactamente con el de la cistina pura.

Con estas observaciones se puede postular para la reaccidn el esquema 1.
Esquema 1

(Fe(CN) (N0)?~ Cysteina, OH_ I(Fe(CN)S(No)(SR)|3"

\ (rojo) Cysteina OZOH—
OH 02 \\\\\\ decae

| (Fe(cn); (NO)|*™ oH , O, |Fe(CN)5(NO)|3— H  (verde) -+ |Fe(CN)5(N0H)|2'

- TOH™

(marrdn) (azul)

Analizaremos ahora las distintas etapas del esquema :

Formacidén de las especies coloreadas: la reaccidén de formacidn de la especie

coloreada es lo suficientemente rapida para no poder ser medida por las téc-
nicas convencionales, pero con distintas experiencias se puede demostrar que
es en realidad un equilibrio y determinar su constante. Asi en la Figura 2
se observa la competencia entre el Nprz_ y el H+ por el anidn cisteinato, y
en la Figura 3, donde se presenta la absorbancia inicial (extrapolada ciné-
ticamente) en funcidn de la concentracidn de Npr2 a Cys constante, la exis-
tencia del equilibrio se hace evidente. De un grafico inverso al de la Figu-
ra 3, esto es graficando 1/A vs 14Npr2] se puede obtener la constante de

equilibrio de (1) siendo igual a 145 dm3 mol-l.
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20 R

3 0 5
2. -
102 (Fe(CHNOY ) /1 mol om™

pH
Figura 2. Absorcifn inicial Figura 3. Cambios en la absorcidn
en funcidn del pH. inicial a 522nmﬁa(Npr2');|Cys|0=

= 5,0 x 10 *mol dm~3; pH = 8.9

Reaccidn de decoloracidn: En condiciones de exceso de Npr2~ se obtienen

cinéticas de pseudo primer orden que presentan las siguientes caracteristicas

-kexp es independiente de la concentracidn de Npr?2 .

—kexp no depende de la concentracidén de Cys a bajos valores de &sta, pero a

altas relaciones |Cys|/INpr2”l (por ej. > 10:1) la constante es directamente

proporcional a la |Cys| .

--kexp depende fuertemente de la CN en la mezcla de reaccidn. En la Figura
4 se ilustra la dependencia experimental y la obtenida a partir de la ecua-
cifn:

kexp k, fen™ |71+ ky + kg |CN l (2)

donde los valores de las constantes son:

ky =80x 107 molsm3; k,=1,8x10"%s!; ky = 1,2 x 10 dn® mol71s7}
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Figura 4: Cambios en la constante de pseudo primer orden con la concentra-
cidn de ion CN . |Npr|. = 1.5 x 102 mol dm |cys|. = 5,0 x 107"

3 .
mol dm™ ; pH = 8,9. Las curvas cortadas representan los diferen-

tes términos y la linea llena la suma de los mismos. Los circulos

indican puntos experimentales.

- A bajas relaciones Cys/Npr?~ (< 0,01) :1) el 02 no influye y lo mismo ocu-
rre a altas relaciones ( > 10:1). Pero en las relaciones intermedias, el 02
actiia falseando el valor de la constante. Esto se muestra en la Tabla I y

estid de acuerdo con el esquema 1 propuesto ya que significa la regeneracién

del Nprz‘ por el O, y su reaccidn con nueva Cys.

2
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Tabla I

Constantes de velocidad en condiciones aerdbicas y anaerdbicas a varias re-

laciones |Cys|/|Npr| I = 1,5 mol dm_3 |NaC1|; pH = 8,9; T = 298 K.

3 -
|cys|/|Npr] 10° k. /s
Soluciones Condiciones
Aereadas Anaerdbicas
-3
8 x 10 3.32 3.34
2 x 1077 3.47 4.22
1.2 3.30 4.50
10 48.3 50.0
Conclusiones

- La reaccidn de formacidn del aducto es un equilibrio con una constante
-1
K = 145 dm® mol™ .
- La reaccidn de decoloracidn sigue una cinética de pseudo primer orden

independiente de la concentracidn de Nprz_ y directamente dependiente de

la concentracidn de Cys a altas relaciones |Cys|/!Npr .
- En presencia de idén CN 1la constante experimental de decoloracidn es el
resultado de tres reacciones paralelas segiin indica la ecuacidén (2) y
que representan, cada uno de ellos: k2 una transferencia intermolecular
de un electrdn, k1 un paso en que dos complejos metdlicos se unen y pier-

.
den cianuro y k, implica la formacidn de Fe (CN)6 .

3

~ Resumiendo la reaccidn de decoloracidn se puede representar por el es-
quema 2, donde C representa a la especie coloreada.

- Por Gltimo en presencia de suficiente cantidad de O2 el ién Npr?™ es
regenerado y la reaccibn transcurre como una oxidacidn de cisteina por

02 catalizada por el idn Npr?~.
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IFe(CN)5 (N0) |*” + 1/2 RSSR

IFe(CN)4 (NO) (SR) |3~ + oN~

| x
1
3= - ]
]Fe(CN)5 (N0) |37 + 1/2 RSSR (k; = k' K))

ks

C+CN lFe(CN)g— + productos

k
C +SRT —a |Fe(cN) ¢ (N0) |37 + productos

Esquema 2

*kkkk

l.- G. Scagliarini; AH, V. Congr. Nazl. Chim. Pura Aplli. Rome, 1935.

2.- D. Mulvey and W.A. Waters J. Chem. Soc. (Dalton) 1975, 951.

3.- J.H. Swinehart, Cour Chem. Rev. 1967, 2, 305.
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29 ESTUDIO CINETICO DE LA REACCION DE IODO CON ISONICOTINOILHI-
DRACIDA.

Irene A. Funai y M.A. Blesa.

El iodo estun buen oxidante de hidracinas e hidracidas. Todavia
en la actualidad subsisten diferentes interpretaciones sobre el mecanismo de
la reaccidn con hidracina. Por otra parte, la reaccidn con la isonicotinoil-
hidracida (Isoniacida, Inh) es la base del método oficial de valoracidn de di-

cha groga.

En trabajos anteriores de nuestros laboratorios, se discutid la
quimica de coordinacidon de la isoniacida. Por el interés que revista conocer
los cambios de reactividad de dicha mol&cula libre al coordinarse, se decidid

estudiar en detalle el mecanismo de la reaccidn entre el iodo e isoniacida.

La reaccidn es sumamente rapida en medio alcalino, retardandose
notablemente por Acidos y por agregado de ioduros. En el presente estudio se
midid espectrofométricamente la desaparicidn de iodo, en presencia de exceso
de isoniacida y con altas concentraciones de ioduro. El intervalo de pH fue

el que va de 1,3 a 2,4,

La estequiomé@tria de la reaccidn es ya bien conocida, ecuacidn (1).

N

+H20.+2I2 — O '+4H++4I-+N2

0’ \NHNHZ 0" OH (1)
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En todos los experimentos realizados, el sistema mostrd un ex-

celente comportamiento de primer orden, segiin la ley cinética:

-d (13) / dt = kexp (13)

Los diveros experimentos realizados permitieron explorar la de-

pendencia de kexp con las variables del sistema:

l.- Dependencia con la concentracidn de Inh: kexp varia linealmente con la

concentracidén de isoniacida. Existe una pequefla contribucidn por un camino
aparentemente independiente de Inh, el que pudo demostrarse representaba
consumo de iodo por impurezas de la Inh de muy dificil eliminacidn.

La relacidn se muestra en la Figura 1.

0100, I T T u

gl
“( - l( ] (min”)
eXp ]
0075 | . -
(o]
0050 | -
(o]
00251 o _
o (Inh) tml Jiers™

0000 L L v I 1

060 001 002 003 004

Figura 1. Variacidn de kexp con la concentracion de isoniacida.
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2.- Dependencia con la concentracidn de ioduro: Esta dependencia se aproxi-

ma con mucha precisidn mediante la proporcionalidad con FI_ (siendo FI: la
concentracidn analitica formal de ioduro). Los factores de correlacién son
lo suficientemente buenos como para eliminar la posibilidad de contribuciones

por un camino de orden -1 en ioduro.

La Figura 2 muestra la dependencia de kexp con la concentracion de
ioduro. En los experimentos realizados, en todos los casos la concentracidén

analitica era idéntica a la concentracidn efectiva.

0050

k (min™
ex

qu B P o ]
0030 {. .
0020 {. .
g |- -
A (T et

G000 1 1
0 850 1700 2930

Figura 2.- Variacidn de kexp con la concentracidn de I .

3.- Dependencia con la concentracidn de iones hidrdgeno: Después de diversos

intentos pudo demostrarse que kexp variaba con la expresion:
k__ {@mhH + k= Kk@EhH?
exp a
donde K, es la constante de agidez del tation dipositivo de la isoniacida

A
(ecuacidn (2)). Esta relacidén funcional se demuestra en la Figura 3.
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La interpretacidn mecanicistica m3s sencilla involucra las reac-
ciones (2) a (5), donde la especie reactiva es el acido hipoidosg IOH y el

monocatidn de la isoniacida debe formarse previo al ataque.

+ - 0 + / /O +
Z — 4 2)
IO \NHNH; — IO NHKH, +H

[ == 1 +1 (3)

3 2
[ v HO == HI0 + I +H 4)

— PRODUCTOS (3

k = kKK K

5 3 4 Q

Para la reaccidn del iodo con la hidracina, se ha postulado la
existencia de un mecanismo similar al aqui propuesto, pero con una contri-
bucidn apreciable de un ataque directo del I2 a la hidracina. Este camino no
se encuentra dentro del margen de error, en nuestro sistema. Tampoco aporta
pruebas a favor de otra hipdtesis propuesta para la reaccidn con hidracina,
y seglin la cual el papel retardador del idn ioduro se debe en realidad a un

ataque del tipo:

+ + +, -
Hy N - NH, + I, = Hy N - Ni) I" + I

ya que este mecanismo no esta de acuerdo con la dependencia con el pH. En

resumen, la siguiente ecuacidn representa todas estas observaciones:

kex {[H+] N Ka} _ k +F (Inzh)
P (H) Fao
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Figura 3.- Dependencia con la concentracidn de iones hidrdgeno.
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30. COMPLEJOS DE DERIVADOS PIRIDINICOS DE INTERES FARMA-
COLOGICOS Y AMINOCACIDOS CON IONES METALICOS.

P.J. Morando* y M,A. Blesa

En este trabajo se da cuenta de la preparacidn de complejos sd-

lidos del tipo Nax[Fe(CN)SLJ. Y H,0, donde L es nicotinamida (nida); N,N

2
dietilnicotinamida (coramina, cora) anidn nicotinato (nic ), anidn isoni-

cotinato (isonic ) y cisteina (cis).

Se prepararon los complejos sblidos, se los caracterizd por
andlisis elemental, espectroscopia IR, visible uv y NMR y se estudid la ci-

né€tica de intercambio.

Parte experimental

Los complejos se preparan a partir del Na
1

3Fe(CN)5 NH3.

. Para hacerlo se emplean dos técnicas alter-

3H20, que
se obtiene segilin la literatura
nativas: la primera, ya usada por nosotros en la obtencidén del complejo de
isoniacida?, consiste en calentar a 60°C durante una o dos horas el comple-
jo amoniacal mds un exceso de 5 a 10 veces de ligando L y luego se precipi-
ta con etanol frio; la segunda, usada por Toma vy Malin3, consiste en pre-
parar la mezcla de reaccidn en solucidn acuosa en bafio de hielo y tras de-

jar media hora a la oscuridad precipitar con metanol.

En algunos casos (isomic , nic , cora) se presenta una dificul-
tad, que es la tendencia a la formacidn de aceites durante la precipitacidn.

Esto se puede evitar saturando con Nal y trabajando con el material frio.

Los espectros IR se realizaron en un espectrofotdmetro Perkin

Elmer 427 en discos de KBr. Los espectros visible-uv se obtuvieron en un

% Facultad de Farmacia y Bioquimica, U.B.A.
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en un Beckman 25,

Las mediciones cinéticas se realizaron en un espectrofotémetro
Hitachi Perkin Elmer 139 y consistian en la medida de la caida de la absor-
bancia del complejo en estudio en concentraciones de 10-4M por agregados de
un reactivo secuestrante (dimetilsulfdxido, DMSO) 10_1M, en presencia del

ligando L en concentracién 10~3M.

Se determind kexp a distintas temperaturas en el rango 15-35°C;

cuando fue menester se midid kexp en funcidn del pH.

En todos los casos se trabajd con buffers y a fuerza ibnica IM

de NaCl.

Resultados y discusidn

Preparacidn: Se obtuvieron buenos rendimientos con ambas técni-
cas, salvo en el caso de coramina en que la solubilidad del complejo y la

mayor tendencia a formar aceites dan rendimientos mis bajos.

En el caso del complejo NaA[Fe(CN)SCys].y HZO se encontrd que
el Fe(CN)Ss' actl@a catalizando la oxidacidn por oxigeno de cisteina a cis-
tina, con formacidn de un dimero. La rapidez de esta reaccidn es tal que ha-

ce dificultosa la manipulacidn del complejo.

Andlisis espectral

Los espectros IR se pueden, por razones practicas, dividir en
tres zonas:
a) Frecuencias mayores que 2000 cm_l, que presentan las bandas correspondien-
tes a los estiramientos OH, NH y CH, asi como el estiramiento de la unidn
CN.
b) La zona entre 2000 y 700 cm-'1 en la que cabe encontrar las bandas del

ligando y deformaciones H-0-H.
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1 que presente los estiramientos FeC y

c) La zona baja (menor que 700 cm
FeN y las deformaciones NFeC y CFeC tipicas de prusiatos, asi como el ro-

cking del agua.

En la zona a) se comprueba que en todos los casos la banda co-
. . . -1
rrespondiente al estiramiento CN se encuentre entre 2030 y 2070 cm lo que

confirma el estado de oxidacidon 2+ del hierro.

En la zona b) se observan las bandas del ligando coordinado que

se corresponden muy bien a las del ligando libre.

En la zona c) se observan algunas bandas tipicas de prusiatos,
generalmente enmascaradas en parte por la ancha banda atribuida al rocking

del agua.

En los espectros visibles se presenta la clidsica banda de trans-

ferencia de carga ng —> [I* que permite caracterizar al complejo.

En la Tabla I se dan los valores de Am y € para los complejos

estudiados.
TABLA I
L Am/nm 103 x e/dm3 mol_1 cm~!
nida 392 3,87
cora 392 3,90
nic” 380 4,05
isonic™ 418 4,10

Valores de Am y £ para los distintos complejos.

Se observd adem3as una variacidn en el espectro visible de los

complejos de nic e isonic con el pH. Al acidificar una solucidn de pH = 8,0
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se observd primeramente un corrimiento del miximo de absorbancia hacia ma-
yores longitudes de onda, y posteriormente un corrimiento hacia menores va-
lores de A. Esto se interpreta como debido a la protonacidn del ligando L

y de un CN~ respectivamente.

Medidas cinéticas

El mecanismo de la reaccidn de intercambio se representa por las

ecuaciones:

Fe(CN), L R — Fe(CN)g", + 1 (@37

3= K 3—
Fe(CN)5 + H20 — Fe(CN)5 H20

ko

Fe(CN)g' + L' (m-3)- L', Fe(CN)5 L'
k
..L'

Aplicando el estado cuasiestacionario y en las condiciones de operacidn ya

explicad ede demostrar que k = k . . .
plicadas, se pu emost q exp -L. En estas condiciones se mi-

dieron los valores de k_L para los distintos ligandos en funcidn de la tem-

peratura.

En la Tabla II se presentan los valores de k_L a 25°C y los pa-

rametros de activacidn.

Por (ltimo se realizd el estudio de la dependencia de k_L en
funcidn del pH en aquellos complejos cuyos ligandos son susceptibles de

presentar el equilibrio &cido base.
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TABLA 1I

L 104 x k—L(25°C)/s_1 s /K3 mo1™t as?/3 mo1”! K7
nida 9,0 108,3 58,6

cora 5,8 105,7 46,4

nic 4,8 116 80

H nic 14,2 96 61

isonic 2,9 115 64,7

H isonic 7,1 94 17,0

k_L a 250° y parametros de activacidn de los complejos estudiados.

De representar k _ en funcidén del pH se obtienen tipicas '"curvas

L
de titulacidn" de las que se puede obtener el valor del "pK cinético". Es-
te valor de pK coincidid en todos los casos con el correspondiente pK de
los ligandos libres, lo que pone de manifiesto que la estabilidad de 1los

complejos de ligando aniénico y neutro es equivalente“.

*kkkk

l1.- J.B. Gallini, J.D. Kobbey, T.P. Flyn; J. Inorg. & Nucl.Chem. 20, 75
(1961).

2.- M.A. Blesa, I.A. Funai, P.J. Morando, J.A. Olabe, P.J. Aymonino y G.
Ellenrieder; J. Chem. Soc. (Dalton) 845 (1977).

3.- H.E. Toma, J.M. Mallin y E. Giesbretch; J. Chem.Soc. (Dalton) 1610
(1978).

4.- N.E. Katz; Tesis Doctoral Fac.Bioq. Quim. y Fcia. U.N.T. (1977).
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3], EL INTERCAMBIO IONICO BORATO-OXHIDRILO EN RESINAS
ANIONICAS FUERTES DE GRADO NUCLEAR.

R. Fernadndez Prini, J.R. Lucero y A.C. Salvador.

El control de reactividad en reactores de potencia del tipo RAPP,
se efectila muchas veces empleando una resina de intercambio iénico para con-

trolar el equilibrio
R - OH + B(OH)Z — R-B (0H), + OH™ (D)

donde R-X denota el ion X fijado por la resina. Este equilibrio se estudid

en condiciones estdticas y dindmicas.

El método empleado para dosar boro es un método espectrofotomé-
trico basado en la disminucidn de absorbancia a 362 nm de una solucidn de
dcido cromotrdpico por efecto del boro agregadol!. Este método permitid de-

terminar boro en el rango de 0.1 a 30 ppm.

La constante correspondiente al equilibrio (I) puede expresarse

como
o orate [r-nong)] [ow-]
OH (r-oH) [B(on,) ]
. . . . Borato .- . .
Se hicieron determinaciones de KOH' utilizando de partida soluciones de
b8rax con 1000, 300, 50 y 20 ppm de boro. Para calcular la constante de equi-
librio KBorato’ se midid la concentracidn de boro y el pH en equilibrio. Las

OH™
medidas dieron, para el rango de pH 9.5-12, el valor promedio de Kg;fato =

= 0.223 + 0.068.

Se hicieron determinaciones andlogas partiendo de acido bdrico
(pH entre 6 vy 8). En este caso se hace sumamente importante tener en cuen-

ta el equilibrio de ionizacidn de este acido débil:
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Figura 1.- Absorcidn de borato por resina anidnica fuerte en la forma R-OH.
(i) Concentracidn inicial de boro, 19,2 ppm; pH = 8,45

(ii) Concentracidn inicial de boro, 3,4 ppm; pH =10,9
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B(OH), + H,0 —— B(OH), + ut (I1)

2

y, en consecuencia, los resultados aparecen muy dependientes del pH y de

la concentracidn total de boro. Los valores de Kggfato resultan menores en
un factor diez que para soluciones francamente alcalinas. Esto puede deber-
se a la importancia de los coeficientes de actividad en el equilibrio (II),
especialmente dentro de la resina,o a perturbaciones por el co; contenido
normalmente en las resinas anidnicas fuertes. El contenido de R—CO3 se ob-

servd que correspondia a 15-18% grupos ionogénicos ocupados por carbonato.

Se hicieron ensayos dindmicos de absorcidn y desorcidn de boro
en columnas en condiciones fluidodinf@micas andlogas a las del circuito TC
de la Central Nuclear en Atucha. Las experiencias que se ilustran en las
Figuras 1 y 2 corresponden a una velocidad lineal de 40 cm/min andloga a

la de la columna para boro en la CNA I operando con una sola bomba TA.

|
6 |
&, |

Lt _'___,_.2_-——’
2 —

03t Je

b/
r
i
b e

. + Lualims
36 W O % 35 45 55 65 5 thaind |

Kl

Figura 2.- Desorcidn de borato de una columna de resina anidnica fuerte pre-
viamente equilibrada con borato (experiencia de la Fig.1-(i)).

Concentracidn final de borato, 5,2 ppm, pH = 10,9.
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El sistema tenfa 15 litros de solucidn, 50 cm de lecho de resina anidnica,
la temperatura estaba entre 28 y 15°C y el caudal fue de 400 cm /minuto.
Los valores de pH y de la concentracidn de boro se indican en las Figuras.
Se observa que la cinética del intercambio en el circuito estd determinado
esencialmente por la velocidad de circulacidn de todo el fluido a través

de la columna.

kkkkk

l.- H. James y G.H. King, Automation in Analytical Chemistry, 1966,

Technicon International, p. 123.
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32. DESCOMPOSICION TERMICA DE RESINAS DE INTERCAMBIO
IONICO.

P. Schulman de Sametband

Existe inter&s por conocer como se produce la descomposicidn
térmica de las resinas de intercambio idnico cuando el medio acuoso aumen-
ta de temperatura. La literatura registra muy pocos trabajos sistemdticos
en esta linea, mientras que hay mids datos sobre la descomposicidén radioli-

tica.

En este estudio, se utilizan resinas anidnicas y catidnicas

fuertes de esqueleto poliestir@nico andlogas a las empleadas en sistemas

de purificacidn en Centrales Nucleares. Se realizaron estudios de los pro-
ductos de descomposicidn producidos a 95 y a 250°C en medio acuoso. Fue po-
sible observar que en la descomposicidn se producen sustancias generadas por
la ruptura de los grupos ionogénicos de las resinas. En estos casos se ob-
serva una sustancial pérdida de hinchamiento de la resina. Otra fraccidn de
los productos de descomposicidn, puede identificarse como debida al esquele-
to poliestirénico de la matriz resultando similar en las resinas catidnicas

y en las anibénicas.

Se observa que la pé&rdida de masa en ambas resinas es similar,
pero mientras la catidnica conserva capacidad de intercambio, ailin después
de seis dias a 250°C, la resina anidnica pierde mis facilmente todos sus
grupos ionogénicos.

Otro efecto del tratamiento térmico prolongado es el aumento del

entrecruzamiento en el polimero que constituye la matriz de la resina.

La caracterizacidn de los productos se realiza por cromatogra-

fia en capa delgada y por espectroscopia infrarroja.
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33_ APLICACION DE LAS RESINAS DE INTERCAMBIO IONICO
PARA LA CONCENTRACION DE BORO EN SOLUCIONES
ACUOSAS.

M.I.C. de Casasf G.N.B. de Sala; y M.H. de Pahissa

Uno de los métodos para determinar el grado de quemado del0B

en el circuito primario de Centrales Nucleares, es utilizando dosimetros

quimicos.

Pahissa y colaboradores presentaron en el Congreso de Radia-
cién de Tokyo de 1979 un trabajo sobre la determinacidn de 105 ysando un
dosimetro quimico de Fricke. El mecanismo de funcionamiento se basa en la
oxidacidn por un campo de irradiacidn, del ion ferroso a férrico y determi-
nacién de este Gltimo mediante espectrofotometria. La presencia de 10B
aumenta el valor de la absorbancia, por accidon de la radiacién originada
en la reaccién 10B(n,a) 7Li en forma proporcional a la cantidad de 10y

presente.

En las condiciones actuales de trabajo, este método tiene como
limitacidn la de requerir al menos 500 ug ml~! de boro, valor adecuado pa-
ra reactores de uranio enriquecido pero no para los de uranio natural, en
los que la concentracidn de boro en el primario es del orden de algunos

pg m1~1.

Con el objeto de obtener la concentracidén de B requerida para
medir ‘la relacién 19B/11B mediante el empleo de dosimetros quimicos, se
desarrolld un método que permitid concentrar boro de 3 a 1000 ug ml™!y

obtener una masa total de aproximadamente 30 mg.

Metodologia aplicada

La bibliografia indica que el boro puede fijarse selectivamente

en resina anifnica fuerte, siempre que esta est& en forma oxidrilo.

* Gerencia de Procesos Quimicos
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Se utilizd resina Domex 1-X8 malla 50-100. La columna, cuyas
dimensiones fueron de 1,6 cm de didmetro internmo y 30 cm de alto, fue
de acrilico con llave de tefldn. En la parte inferior se colocd un tapdn
hecho con finas virutas de tefl6n. Se pesaron 25 g. de resina, se suspen-

dieron en agua y se transfirieron a la columna.

Para el acondicionamiento, la resina se pasl de la forma cloru-
ro a la de oxidrilo empleando solucidn de hidrdxido de sodio en concentra-
ciones crecientes desde 1 hasta 3 M. (Esta operacidn debe realizarse en
esta forma para evitar la flotacidn de la resina en la parte superior cuan-
do se le agrega desde un comienzo solucién de hidrdxido de sodio 3 M.) Se
considerd que la resina habia pasado totalmente a la forma oxidrilo cuando
se obtuvo reaccién negativa de cloruro en el eluido. Finalmente se lavd

con agua hasta la reaccidn neutra.

Se pasd solucidn de boro, de una concentracidn de 3 ugmi ! a
una velocidad de 40-50 gotas por minuto. El pasaje de esta solucidn se
efectud en forma continua hasta un total de 23,5 1 (70,5 mg B), con lo
que se llegd practicamente a la saturacidén de la colummna, lo que demandd

196 horas.
Elucién

La elucidn se efectud en soluciones de cloruro de sodio a 0,5 M -

a razén de 20 gotas por minuto. Se recogid la fraccidén entre 80 y 110 ml,

en la cual se puede efectuar la determinacién de 10g,

Discusidn
Se ensayaron distintos tamafios de columna, cargas de resina y

alturas de lecho (Tabla 1); se eligid la indicada en el método para la

cual el pico de elucidén esti alrededor de los 100 ml de eluidos.
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Tabla 1

Didmetro interno Masa de resina Altura del lecho Capacidad de
(cm) (g) (cm) concentracién

de boro (veces)

1 5 15 20

2,5 25 9 150-200
2,5 43 15 400-500
1,6 25 15 400-500

Para la columna seleccionada, se representd la concentracidn
de boro en mg ml~ !, obtenida en cada fraccién de 5 ml de eluido, en funcidn
del ntimero de ml eluidos (Fig.l).

Se puede observar que entre los 80 y 110 ml eluidos se recogen
aproximadamente 32 mg de boro en un volumen de 30 ml. Dado que la deter-
minacidén por la técnica de dosimetros quimicos es necesario obtener 10 mg

de boro en 10 ml de solucidn, la concentracidn efectuada cumple los reque-
rimientos.

En los primeros ensayos efectuados y de acuerdo con indicaciones
halladas en la bibliografia se ensayd la elucidn con solucidn de cloruro
de sodio 0,1 M. Se obtuvo un pico de elucidn mucho m3s ancho que con solu-

cidén de cloruro de sodio 0,5 M.

La deteminacidn de boro se efectud por colorimetria y por volu-

metria con punto final potenciométrico.

Primeramente se determind boro por colorimetria en cada fraccidn
de eluido para ubicar la zona del pico de elucidn. Se utilizé el método

del Acido carminico en medio sulfiirico.
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Una vez determinada la zona donde la concentracidn de boro
tiene valores significativos, se evalul éste por un método mds preciso.
Se efectud titulacidn alcalimétrica en presencia de un alcohol polihi-

droxilado (manitol), con punto final potenciométrico.

La determinacidn de boro en las alicuotas correspondientes
a la zona donde su concentracidn era apreciable se efectud de la siguien-
te manera:

Se ajustd el pH de la solucién a 5. Se pasd aire durante 30 minu-
tos a través de un tren purificador que retiene la humedad y C02, calentan-
do la solucidn a 60°C. Luego, una vez fria se ajustd el pH a 6,3, se agre-
g0 una cantidad pesada de manitol y se valorS con hidréxido de sodio 0,05 N

hasta que el valor de pH volviera a ser valor original de 6,3.

Los valores consignados en el histograma de elucidn fueron eva-

luados mediante este método.

Conclusiones

Por todo lo expuesto se optd por la columna de 1,6 cm de didme-
tro interno. Cumple perfectamente con los requerimientos de concentrar
boro en el rango de 1 a 3 ug ml ! a 1.000 pg ml L.

Esta solucibn es apta para evaluar el grado de quemado de 10p

en el circuito primario de Centrales Nucleares, utilizando dosimetros qui-

micos.
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Figura l.- Sistema de filtracidn

Las suspensiones se prepararon utilizando agua destilada
y magnetita BDH en concentraciones de 2 a 13 ppm. Se tomaron muestras a la
entrada y salida del filtro y en las mismas se determind hierro por colori-

metria con una aproximacién de 0,1 ppm!.

Las columnas fueron preparadas con grafito sintético gra-
nular tamizado de modo de tener particulas en el rango 0,7-lmm y lavado con

HNO3 y agua hasta reaccidn negativa de hierro en solucidn.

Antes de cada filtracidnr ,que se realizd siempre a partir
de un filtro .nuevo, se reprodujo la preparacidn del lecho asegurando que la

porosidad del mismo fuese constante (0,37 + 0,02) en todos los casos.

Resultados y discusidn:

1.- Efecto de la longitud del lecho.

Se trabajd con longitudes de lechos entre 6,8 y 2lcm a
caudal constante de 270ml/min. En todos los casos se observd una relacidn

lineal de Ap con el tiempo t. Las eficiencias E=(c,-c) /co donde c, vy ¢ son
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las concentraciones inicial y a t respectivamente, muestran un incremento al
comienzo de la filtracidn con tendencia a mantenerse constantes posterior-

mente.

En la Figura 2 estdn representadas las eficiencias promedio de la
filtracidn en funcidn de la longitud del lecho. La curva se calculd conside-
vando el coeficiente de filtracidn inicial Ao=0,14, definido por Ives? como
3c/3L=-A, c, donde el subindice se refiere a valores bajos de depbsitu de

sdlidos.

1 : T et

L [cm)

Figura 2. Eficiencia de retencidn en funcidn de la longitud del filtro.
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<. m‘[
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Figura 3. Pérdida de carga por unidad de longitud en funcidn del volumen
especifico de depdsito.
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La Figura 3 muestra Ap/L en funcidn del volumen especifico de de-
posito ¢ definido como volumen de magnetita depositado respecto del volumen
total del lecho. Los resultados indican que independientemente de la longitud
del filtro: Ap/L =(Ap/L)0 + ko (1)
donde k es una constante para un caudal fijo. La ecuacidn (1) fué descripta

2

por Ives® y permite evaluar la cantidad de d&posito en el filtro a partir de

determinaciones de pérdidas de carga, sin recurrir a medidas analiticas.

2.- Efecto del caudal

La Figura 4 sintetiza los valores de eficiencia promedio en funcidn
de la velocidad del 1iquido para L= 20cm y un volumen filtrado de 100 1. Los
valores de Ap/L en funcidn de o verifican la ec(l) para cada caudal, habién-

dose encontrado una relacidn aproximadamente cuadratica de k con v.

Estos resultados permiten, como en el caso anterior, estimar la ma-
sa de solido depositado a partir de medidas de pérdidas de carga a través del

lecho.

Ls20cwu

i

o "u]

1 T ) T T T ¥ ] 3 3 L L] '\J

Figura 4. Eficiencia de retencidn en funcidén de la velocidad del liquido.

3,~ Capacidad de los filtros

Para conocer la capacidad de los filtros se hicieron filtraciones
mds prolongadas a diversos caudales y a concentraciones superiores a las des-
criptas anteriormente. En ningiin caso se logrd saturar el filtro, encontran-
dose una retencidn hasta de 21lg de magnetita por 1 de lecho para un caudal de

3 1/h.
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La Figura 5. muestra una disminucidn cuadratica de X con o de
acuerdo a lo establecido por Ives3. Para un filtro de 40cm de didmetro y
80cm de longitud, con un caudal de 50 Tm/h y un "crud" de 10 ppb, la Fi-
gura 5 permite predecir que la eficiencia s6lo se habra reducido a la mi-
tad, de 86 a 43 %, despuds de 52 dias de operacidn, lo cual indica una

gran efectividad del filtro.

Es interesante destacar que los valores obtenidos se comparan
favorablemente con los dados por la bibliografia para otros sistemas" lo

que también indica la conveniencia de estos lechos filtrantes.
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Figura 5. Coeficiente de filtracidn en funcidn de volumen especifico de
depdsito.

Conclusidn.

Los resultados de este trabajo muestran en forma concluyente
la elevada retencidn de los filtros a temperatura ambiente. Se podria in-
ferir un comportamiento similar a temperaturas elevadas, lo cual requiere
necesariamente una verificacidn experimental previa a su posible aplicacidn

en los sistemas primarios de los reactores nucleares.
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35. INFLUENCIA DE LA INTERACCION SUPERFICIAL EN EL DEPOSITO DE MAGNE-
TITA EN FILTROS GRANULARES DE GRAFITO.

R. Barbieri, E.J. Bercovich, E.K. de Blanco y S.J. Liberman.

Este estudio se realizd con el objeto de conocer la influencia de
las fuerzas de interaccidn superficiales en el depdsito de magnetita en lechos

granulares de grafito.

Experimental

El sistema de filtracidn utilizado se muestra en la Figura 1.

. TANQUE DE ALIMENTACION
BOMBA ,

- PULMON .6

. MANOMETRO S

. CAUDALIMETRO 7

. SALIDA DE CONTRALAVADOS —
. TOMA MUESTRAS DE ENTRADA
. FILTRO

. TRANSDUCTOR DIFERENCIAL

_ TOMA MUESTRAS DE SALIDA
_ TANQUE DE EFLUENTES

. TANQUE DE CONTRALAVADOS 8E

S 2T Boevonrwn -
.

Figura l.- Sistema de filtracidn

El modo de operacidn fué descripto anteriormentel. La movilidad

de las particulas de magnetita y de grafito en funcidn del pH fué determinada
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utilizando un citoferdmetro Carl Zeiss.
Resultados

En la Figura 2 se muestran los valores de eficiencia de retencién
de magnetita en lechos de igual longitud en funcidn del pH, observandose un ma-

ximo achatado alrededor de pH = 5.

E%

Sor

70

60

4 A i n

Figura 2.~ Eficiencia de retencidn en funcidn del pH.

En la Figura 3 se muestra la movilidad de las particulas de magne-
tita y de polvo de grafito en funcién del pH. Se puede observar que hay una
zona de pH entre 4,5 y 5 donde las particulas presentan movilidades de signo

k4 . . . . -
opuesto, lo que deberia traducirse en un aumento de la eficiencia de retencidn.

Con los valores de potencial zeta obtenidos a partir de las movili-
dades, se calcularon las energias de interaccidn plano-esfera para el caso magne-
tita-grafito en funcidn de la distancia, mediante las ecuaciones de Hogg y col?

y Hamaker3. Como constante de Hamaker para el sistema magnetita-agua -grafito
se utilizd el valor 4,8 x 10 13 ergl+ y se considerd un radio promedio de 0,5

um para la magnetita.
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Figura 3.- Movilidad electroforética en funcidn del pH.

La Figura
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4 muestra la energia de interaccidn
separacidén entre particulas de 0,0l um. Se observa un

y 5 aproximadamente en donde predomina la atraccidn en-

de ese rango hay repulsidn .
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Figura 4.- Energia de interaccidn en funcidn del pH.
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En al Figura 5 se muestra la superposicidn de los graficos de efi-
ciencia media de retencidn y energia de interaccidn, en funcidn del pH. El rango
de atraccidn corresponde al de mayor eficiencia.

E %

190

180
1000 |
170

500
160

-5001

Figura 5.- Eficiencia de retencidn y energia de interaccidn en funcidn del pH.

Hay un corrimiento del minimo de energia a pH un poco menor. Esto
puede atribuirse a la heterogeneidad de las muestras tanto de grafito como de
magnetita; lo que se observa en filtracidn es el conjunto de propiedades de
ambos sistemas de particulas en forma macroscdpica. Sin embargo, para el caso
de las movilidades electrofor&ticas, s6lo se pueden medir aquellas que tienen
en el rango de tamafios 0,4 - 3 um, ya que las particulas mds grandes sedimen-
tan muy rdpidamente y no permanecen en el campo del microscopio um .tiempo su-
ficientemente largo como para poder ser determinadas. Resulta 1dgico suponer
éntonces que hay una especie de banda de energias de interaccidn que eventual-

mente podria achatar el minimo e incluso desplazarloen el valor del pH.

Los resultados obtenidos son concluyentes en el sentido de poder

atribuir el ma&ximo de eficiencia al minimo de energia.
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Otra conclusifn que se puede extraer de los resultados obtenidos es

que las eficiencias, incluso en el caso de repulsidn, son mayores que el 60 %,

lo cual estd indicando que el efecto electrostidtico no es el predominante en la

retencidn de las particulas, como ya fué sefialado por otros autores”.

5
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36. EFECTO DE LA GRANULOMETRIA DEL LECHO Y MORFOLOGIA DEL DEPOSITO
EN LA FILTRACION DE MAGNETITA A TRAVES DE LECHOS GRANULARES DE
GRAFITO.

R. Barbieri, E.J. Bercovich y §.J. Liberman.

En este trabajo se estudia la eficiencia de filtracién de ma-
gnetita en funcidn de la granulometria del grafito. Se analizan también los
valores de pérdida de carga con respecto al volumen especifico en el filtro

para obtener informacidn sobre la morfologia del mismo.

Experimental.

El sistema de filtracidn y la técnica utilizada ha sido des-

cripta previamentel.

Se utilizardn tres granulometrias de grafito: 14-18 (1,0-1,4
mm), 18-25 (9,71-1,0 mm) y 25-35 (0,50-0,71 mm). El didmetro medio de gra-
nulo se calculd a partir de su densidad (1,87 g/ml) y el peso de un nidmero

determinado de particulas.

Se analizaron muestras de magnetita y de magnetita depositada
sobre grafito utilizando un microscopio electrdnico de transmisién Philips

EM 300.

Resultados y discusidn

1.~ Porosidades.

La Figura 1 muestra las pérdidas de carga Ap por unidad de lon-
gitud L del lecho en funcién del caudal q para las tres granulometrias con-
sideradas. En todos los casos se verifica el comportamiento del flujo lami-

nar dado por la ecuacién de Blake-Kozeny.

= - 2
Ap 150 qu (1 eo) 1.

L Ad 2 e 3

P o]
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Figura 1.~ Caracterizacidn de lechos granulares de grafito.

donde €, es la porosidad del filtro limpio, u la viscosidad del agua, dp el

diametro del grénulo y A la seccidn del filtro.

La Tabla 1 muestra las porosidades de cada uno de estos lechos

calculada a 22°C a partir de las pendientes de la Figura 1 y la ec. (1). Se

puede observar que no hay una variacidn apreciable de la porosidad con el

tamario del granulo.

Tabla 1.- Porosidad iniciales, coeficientes de filtracidn y eficiencias de

colector esférico (d = 4 x 10 % cm).

% %o T TR T

(cm) (em ) %10  x10 X10 X105
0,115 0,35 0,047¢0.014 5,63 3,8 1,9 0,21
0,086 0,37 0,14 0,01 12,9 3,8 2,6 3,2
0,058 0,38 0,18 0,02 11,4 3,8 6,7 7,1

2.- Coeficientes de filtracidn
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En la Tabla 1 se muestran también los coeficientes de filtracidn
promedio a varias filtraciones para cada una de las granulometrias utiliza-
das. Debe destacarse que la dispersidn en A obtenida es una consecuencia de
la dificultad en reproducir la misma distribucidén de tamafio de las particu-

las debida a la agregacidn producida por interaciones magnéticas.

La Tabla 1 muestra tambi&n los valores de eficiencia de colec-
cidn (relacidn entre la velocidad de las partfculas que chocan con la su-
perficie respecto de la velocidad con que fluyen hacia él) para colectores
esféricos calculados para Fe,0, de 4 x 10 * cm de difmetro d, de acuerdo

374

a Yao, Habibian y 0' Melia?, donde Nexp® Np* Ny Son las eficiencias de co-

P
leccidn experimentales y gobernadas por mecanismos de difusidn, sedimenta-

cién y de -intercepcidt respectivamente.

Se puede apreciar que las nexp son del mismo orden de magni-
tud que ngs no pudiendo esperarse mayor concordancia debido a la amplia

dispersidn de tamafios de la magnetita.

Una conclusién muy importante desde el punto de vista prac-
tico es que la retencidn pareceria ser independiente de la naturaleza de
la particula en suspensidén, a menos que se produzcan interacciones super-
figiales muy fuertesa, dependiendo s6lo de su tamano. Esto permitiria ha-
cer predicciones para sigtemas m3s complejos y gptimizar el disefio del

filtro en dichas condiciones.
3.- Pérdida de carga

La Figura 2 muestra las pérdidas de carga por unidad de longi-
tud en funcidén de la fraccidén de volumen ocupada por el sblido o para las

tres granulometrias utilizadas.

Los resultados que se muestran en la Figura 2 permiten optimizar
la seleccidn de la granulometria del lecho para una suspensidén filtrante
del tipo de la magnetita . Se puede deducir que incluso aumentando L en
29 %7 para lograr igual cantidad de s6lido depositado, la pérdida de car-

ga para la granulometria 18-25 es siempre menor que para la 25-35. La com-
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paracidn con la granulometria 14-18 es realmente desfavorable para este al-

timo caso como consecuencia de su bajo coeficiente de filtracidm.

oo MALLA 253
223 maa w5
(cmdeH,O) a4 MAILA wu-w

')
cm Q=270 D me

o [em’ depg’s_ﬂg]
gxi0 [cm’ lecho

Figura 2.~ Filtracidon de suspensiones acuosas de Fe304 ~ 8 ppm.

Se puede concluir que la granulometria Optima para este siste-

ma es la 18-25,
4.- Morfologia del depésito

La Figura 3 es una microfatografia de una muestra del filtro de
grafito después del depdsito de Fe304 en el mismo. Se puede observar que
las particulas no se encuentran en unidades aisladas sino que preferente-
mente se aglomeran entre si produciendo en consecuencia un marcado efecto

de obstruccidn en el filtro.

La Figura 4 muestra resultados de pérdida de carga en funcidn
del depdsito especifico de sdlido y los coeficientes de filtracidn corres-
pondientes utilizando la granulometria Optima 18-25 a fuerza idnica cons-
tante 19-3 M. La recta de trazos indica los valores para el agua. Se pue-

de observar que independientemente de A, las suspensiones en HNO3 y en
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NaOH tienen aproximadamente la misma pendiente que para H20, mientras que

en NaNO3 es mucho menor, lo que indica posiblemente un depdsito mas com-

pactado y con menor efecto de obstruccidn.

Figura 3.- Depbsito de Fe304 en grafito (- 1 um),

Ap
U
(cm de H,0 °
cm - .
25+ -~

i | cm?deposito
6“0( cm?® lecho

Figura 4.Influencia del medio en la filtracidn de suspensiones acuosas de

Fe304 ~ 8 ppm.
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37. DETERMINACION DE LA EFICIENCIA DE RETENCION DEL
SISTEMA TC DE LA CENTRAL NUCLEAR ATUCHA.

M.A. Blesa, R. Ferndndez Prini, L.J. Helzel Garcia,

*
A.J.G. Maroto, F, Roumigiere y G.A. Urrutia.

Los requerimientos de pureza del agua del circuito primario de
una central nuclear son bastante mds severos que en otros casos, pues ademds
de proveer condiciones que garanticen la integridad de los materiales consti-
tutivos, debe minimizar el transporte de productos de corrosidn, ya que son
éstos los responsables de la diseminacién de los campos de radiacidén permanen-

tes encontrados en planta.

La presente comunicacidn discute la evaluacidn del sistema de lim-
pieza de la Central Nuclear Atucha. En particular, se analiza su eficiencia
de operacidn para la disminucidn de la concentracidn de productos de corro-

- -
sion.

Experimental

Los experimentos se realizaron en el Laboratorio Radioquimico de
la Central Nuclear Atucha. Un experimento tipico consisitia en la toma de
muestra liquida del sistema primario mediante el sistema de muestreo (val-
vula TVO1SOl, correspondientes al moderador) y de la salida del sistema de
limpieza, mediante la vdlvula TCl407. Dichas muestras fueron filtradas "in
batch" a través de membranas Nuclepore, seglin el procedimiento descripto a
continuacidn y la actividad de los filtros determinada con un multicanal Can-

berra, en la zona de los picos de 51Cr,5°Co,95Zr.

* C.N.A.
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’ Las filtraciones se llevaron a cabo de la siguiente manera: 1 li-
tro de muestra fue filtrado sucesivamente a través de membranas de poro cada
vez menores, a saber: 10-5-3-2-0,8-0,6~ 0,45 y 0,2 um. Esta filtracidn se
realizd por duplicado, y en cada experimento se realizd una filtracién adicio-
nal de 1 £ a través de la membrana de 0,2 ym. La actividad de cada filtro in-
dividual no diferia en general de su duplicado en mas de un 10%, y la suma-
toria de todos los filtros coincidia con el filtro de control de 0,2 um tam-

bién dentro de un 10%.

Resultados

Los resultados se presentan en forma grdfica en las Figuras 1l a 4
y en la Tabla. Las Figuras 1 a, b y c muestran en forma dehistograma la activi-
dad retenida por cada filtro, para los tres radionucleidos estudiados. La Fi-
gura 2 muestra la curva integral normalizada de distribucidn de tamafio de par-
ticulas. La Figura 3 muestra el valor de factor de descontaminacidn que se
calcula para cada tamafio de poro. El factor de descontaminacidn se determina-
ba con el cociente entre las actividades medidas en filtros idénticos por los
que se habia filtrado liquido del sistema primario y del sistema de limpieza,
respectivamente. Los mismos datos se representan en otra forma en la Figura 4,
que representa el factor de descontaminacidn integral normalizado por el fac-
tor de descontaminacidn global. En la Tabla 1 se muestran otros resultados

integrales obtenidos en mediciones efectuadas periddicamente.

Discusidn

! se habia empleado una técnica semejante

Ya en un trabajo anterior
para caracterizar radioquimicamente al '"crud" de la C.N.A.. En dicho trabajo
se sefialaba que el cromo aparecia asociado a particulas mds chicas que el
cobalto. Los resultados presentados ahora estdn de acuerdo con esa idea: las
tres curvas inferiores de la Figura 2 muestran que el sistema primario las
particulas de tamafio igual o inferior a 0,8 um dan cuenta del 50% de la acti-
vidad total de °!Cr. Para alcanzar el mismo porcentaje (50%) de 8%Co, es ne-

cesario contar las particulas de 3,0 um.
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El cambio en la forma de la curva de distribucidn de particulas
al pasar el liquido por el sistema TC resulta obvia de la misma Figura 2.
Este mismo hecho se muestra claramente en las Figuras 1 a, b y c para los

tres radionucleidos estudiados.

El resultado importante de estos hechos es que el sistema de limpie-
za presenta altos factores de descontaminacidn para particulas grandes (mayo-

res que 0,8 um).

Los presentes resultados demuestran que la eficiencia de limpieza
de particulas grandes es alta, y este hecho es de gran valor en la implemen-
tacidn del método del Ciclaje Fisicoquimico (CFQ) de descontaminacién. Dado
que los productos removidos por este método son particulas grandes (principal-
mente) las mismas serdn removidas eficientemente por el sistema TC.Por supues-
to, para lograr una limpieza gxitosa por dicho método deben tenerse en cuenta
otros factores, en particular la fraccidén de 1iquido desviada hacia el siste-
ma de limpieza, que debe ser lo mds alta posible, a fin de evitar que las parti-

culas sean redepositadas a lo largo del circuito primario.

TABLA 1

Factores de descontaminacidn

crs! Cob 0 Zr95
4,8 11,7 6’2
4,8 17,0 5,4
5,8 17,0 3,5
5,6 6,8 2,0

pD = 11 0,7 ppm Li

L =10 uS/cm 4 ppb O2

*kkkk

l.- M.A. Blesa, R. Fernidndez Prini, L.J. Helzel Garcfa, A.J.G. Maroto,
F. Roumigiere y R.A. Sainz, Actas de la VI Reunidn de la Asociacidn

Argentina de Tecnologia Nuclear, Alta Gracia (1977).
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78. ESTUDIO RADIOQUIMICO DE DEPOSITOS DE DIVERSAS ZONAS DEL CIRCUITO
PRIMARIO DI LA CENTRAL NUCLEAR EN ATUCHA.

*
E. Baumgartner, M.A.Blesa , A.N. Fernandez , L.J. Helzel Garcia ,

*k L. k% ]
A.A. Klekl , F.M. Roumigiere y R.A. Sainz.

En diversos trabajos realizados conjuntamente entre la C.N.A. y el
D.Q.R. se ha senalado la importancia de un estricto control sobre las diversas
etapas - generacidn, activacidn., diseminacidn a lo largo del circuito primario

- del transporte de los productos de corrosién.l’?

Estos productos de’ corrosidn contienen a algunos de los radionuclei-
dos que son los responsables de los problemas originades por los campos de radia-
cidén permanentes y transitorios de las Centrales Nucleares. Es asi que en gran
medida el cobalto sesenta se encuentra incorporado a dichas particulas. y el
movimiento y ‘distribucién de estas Gltimas determina la distribucidn de los

campos de radiacidn asociados al cobalto sesenta.

Los productos de corrosidén se forman por la interacién del agua,
sus aditivos y contaminantes con los materiales estructurales del reactor. La
estructura y composicidn quimica de los sdlidos asi originados depende por lo
tanto de la naturaleza de los materiales estructurales y de las condiciones de
operacion del reactor. La inclusidén de radionucleidos a su vez est3d determinada

por la estructura de los productos de corrosidn.

Cualquier procedimiento de descontaminacidn implica también el des-
prendimiento de los productos de corrosidn; en los procedimientos quimicos tam-
bién debe disolverse a los mismos, y todos estos procesos dependen de la compo-

sicidn quimica y estructural de los productos3,

“* Central Nuclear en Atucha, C.N.E.A.
* Central Nuclear en Embalse, C.N.E.A.
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tn el presente trabajo se describen los resultados de algunos
estudios llevados a cabo para determinar las principales caracteristicas
radioquimicas de los sdlidos depositados en diversos puntos del circuito

primario de la Central Nuclear en Atucha.

Experimental

T.os s6lidos fueron raspados en diversas ocasiones correspondicn-

tes a paradas frias de la Central, o sobre piezas retiradas para su reem-

plazo. Las mediciones de actividad fueron realizadas con un multicanal mar-

ca Nuclear Data de 1024 canales, con detector de Ge Li; las muestras se co-

locaron a una distancia de 10 cm del detector. Los resultados fueron corre-
gidos por decaimiento desde el momento de toma de muestra hasta el momento

de medicidén, para los isdtopos de vida corta.

Las mediciones quimicas se realizaron por diversas vias*. Se
determind hierro por via espectrofotométrica con dcido tioglic6lico; cro-
mo con difenilcarbazida, y niquel con dimetilglioxima. Se emplearon tam-
bién métodos de absorcidn atdmica, t&cnicas electroanaliticas fluorescencia

de rayos X y espectrografia.

Los sbdlidos en suspensidn (crud) se obtuvieron por filtracidn
de D20 en el sistema TV, empleando filtros de acetato de celulosa y poli-
carbonato de 0.45 m de didmetro de poro.5

Los estudios estructurales se hicieron empleando té&cnicas de

difraccidn de rayos X, espectroscopia Mossbauer y microscopia electrdnica.

Resultados

En la Tabla I se resumen los resultados del andlisis radioqui-
mico de varias muestras de depdsitos. Se ha consignado solamente la acti-
vidad de®? Co y 5!Cr, si bien se hizo la determinacidén de una serie de otros
radionucleidos. En el caso de las muestras 1, 2 y 3 correspondientes a la
calota del generador de vapor (entrada y salida) y a un sello de bomba QF
(QFO1), se pudo pesar la cantidad de sdlidos obtenidos por raspado de un
Area bien limitada y de esa manera obtener datos absolutos de actividad

especifica. En las muestras 5, 6 y 7 se dan solo valores relativos.
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Tabla 1

Resumen de las caracteristicas radioquimica- de los sdlidos depdsitados en

el circuito primario de la Central Nuclear —n Atucha.

Muestra Fecha Lugar de raspado Concentracidn Actividad de °YCo Actividad

en pared {g/m?) Ci/m? 51crCi/m?
1 15/12/76 Calota del gene- 2.9 x 107! 8.9x10 3 2.6x10 3 2.6x10 2
rador de vapor 7.5x10 3
(entrada)
2 15/12/76 Calota del gene- 1.04 9.7x10 3 1.0x1072 1.1x10_2
rador de vapor 1.2x10°2
(salida)
- - - _3
3 15/12/76 Sello de bomba 3.1 x 10! 1.7x10° 3 5.3x10 3 8.1x10
QF (a)
4 29/9/77 Caneria de aco- - - - (0.28) (0.28)
ple QH-QM
5 16/10/77 Caferia de agua - - - (0.046) (0.078)
de sellos de las
bombas QF
6 (varias) Sellos de las bom~ - - - <107 % 21073
bas QF
|

En la Tabla II se resumen los valores de actividad relativas de
60¢o y 51Cr, a fin de ilustrar las variaciones en la composicidn radioqui-

mica de los depbsitos. Estos valores se comentan mas abajo

En la Tabla III se sefialan los valores de actividad de 69Co y
>ler encontrados en el agua del circuito primario, y debida a los productos

- - - 3
en suspensidn, para comparar con los valores de los depdsitos.

En la Tabla VI se indican algunos de los resultados de los ana-

lisis quimicos realizados.
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Tabla II

. *
Muestra Fecha Lugar de raspado R Material
1 15/12/76 Calota del generador 0.34 Incoloy
de vapor (entrada)
2 15/12/76 Calota del generador
de vapor (salida) 0.85 Incoloy
3 15/12/76 Sello de bomba QF 0.66 Al
(a)
4 27/9/77 Carieria de Acople 1.0 Al
QH -QM
5 16/10/77 Cafieria de agua 0.59 Al
de Sellos de las
Bombas QF
6 (varias) Sellos de Bombas 0.1 AI
QF
7 15/12/76 Catieria de impul- 1.2 Al
sidn de las Bombas
del moderador

Tabla III

Muestra del TVO1SOl 12, 13 y 14/10/1977.

ACTIVIDAD ESPECIFICA TOTAL (uCi/litro)

5lcy
6000
95zr
59Fe

2,61
0,73
0,12
0,01
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Tabla 1V

An3lisis quimico de los depdsitos de la C.N.A.

Muestra Fe(%) Cr(%) NI(%) Material base
1 40 24 36 Incoloy 800
2 50 27 23 Incoloy 800
3 60 27 13 Al
7 9 59 32 AI
AI 4550 78 18 10 -
Incoloy 800 45 21 34 -
Discusidn

Puede advertirse que los dep8sitos pesados corresponden a espe-
sores delgados de material, del orden de 4 a 20 im. Debe sefialarse la incer-
teza inherente en este tipo de medicidn, ya que es fdcil por la té&cnica de
raspado extraer material del metal base, y por lo tanto el espesor sefiala-
do debe considerarse un tope superior del valor real a la fecha de toma de
muestra. Es notable 1la diferencia entre el espesor de los depdsitos a la
entrada y salida de la calota del generador de vapor. El mayor espesor de de-
posito a la salida debe atribuirse a la disminucidn de la temperatura en el
generador de vapor (de 300 a 265°C en plena potencia), Segiin los datos de 1la
literatura, en ese intervalo de temperatura y al pH de operacidn de la C.N.A.

la solubilidad de la magnetita disminuye al disminuir la temperatura.

La composicidén quimica de los depdsitos (Tabla IV) refleja par-
cialmente la composicidén de material de base. Esto indica que el t&@rmino
*depdsito" no debe tomarse literalmente, y que incluye en buena proporcidn
material generado en el lugar. Los depdsitos encontrados sobre Incoloy 800
son mas ricos en niquel, y en general todos los depdsitos est@n enriquecidos

en cromo conrespecto al material de base, tal cual cabia esperar de acuerdo
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a lo que se conoce sobre la estructura de las capas de 0xido formadas so-
bre aceros austeniticos. Los depdsitos verdes que se encuentran sobre los

sellos de bombas QF no contienen hierroe, y su composicidn es NiCr204.

La composicidn radioquimica (Tablas I y II) reflejan la com-
posicidn quimica y la historia del depdsito. Asi por ejemplo una alto va-
lor de R (A(%9Co)/A(°lCr) ) indica depdsitos que intercambian material con
el medio en forma ma&s lenta, y por lo tanto su contenido relativo de cro-

mo=-51 ha disminuido por decaimiento.

La actividad especifica de los depdsitos es, para el 60co del
orden de 1072 Ci g ! en los depdsitos 1-3, y muy inferior a ese valor en
el depésito 6. Comparativamente, la actividad de los productos suspendidos
medidos 800 dias a plena potencia después, es del orden de 0.02 Ci/g en

condiciones normales de operacidm.

kdekkk

1.~ "Influencia de los Parametros Operacionales en el Comportamiento de los
Filtros Mecanicos del Circuito Primario de la Central Nuclear Atucha",
Informe IN-QR-C3 (1977), M.A. Blesa, E. Diaz, R. Fernandez Prini, A.J.
G. Maroto, F.M. Roumigiere y R.A. Sainz.

2.- "Estudio sobre los Productos de Corrosidn del Circuito Primario de la
Central Nuclear Atucha" I.Caracterizacidon.M.A.Blesa, R. Fernandez Prini
L.J. Helzel Garcia, A.J.G. Maroto, F.M. Roumigiere y R.A. Sainz, Actas
de la VI Reunidn Cientifica de la Asociacidén Argentina de Tecnologia

Nuclear A. Gracia (Cérdoba), 1977.

3.- "Disolucidn de Oxidos de Hierro, Parte I. Disolucidn de Magnetita con
Acido Tioglicdlico", R.S. Isaurralde, M.A. Blesa y A.J.G. Maroto, Ac-
tas de la VII Reunidn Cientifica de la Asociacidn Argentina de Tecno-

logia Nuclear, San Rafael (Mendoza), 1978.
4.~ Manual de Laboratorio, Central Nuclear Atucha.

5.- "Determinacidn de la Concentracidn Absoluta de Crud en el Circuito Pri=-

mario de la Central Nuclear en Atucha", L.J. Helzel Gracia, J.G. Riesgo
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J.A. Barbero, M.A. Blesa, Ferniandez Prini y A.J.G. Maroto, Actas de
la VII Reunidn Cientifica de la Asociacién Argentina de Tecnologia

Nuclear, San Rafael (Mendoza), 1978.
F.H. Sweeton y C. Baes, Trans. Am. Nucl. Soc. 12, 82 (1969).

E.C. Potter y G.M.W. Mann, Proc. First Int. Congress Metallic Corrosion

Londres (Inglaterra), pag 417 (1961).

"Estudio de los Depdsitos de los Sellos de las Bombas Principales (QF)
del Circuito Primario de la Central Nuclear en Atucha", L.J.Helzel
Garcia, A.A. Klekl, M.A. Blesa, JG. Riesgo, F. Roumigiere y J. Maga-
llanes, Actas de la VII Reunidn Cientifica de la Asociacidn Argentina

de Tecnologia Nuclear, San Rafael (Mendoza), 1978.
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39 . ESTUDIO DE LA RESPUESTA DEL SISTEMA DE LIMPIEZA A LOS CAMBIOS QUI-
MICOS EN EL CIRCUITO PRIMARIO DE LA CENTRAL NUCLEAR EN ATUCHA.

*
M.A. Blesa, R.J. Fernandez Prini, A.A. Klekl, A.J.G. Maroto

*
y F.M. Roumigui2re.

En un trabajo previo! se presentd una evaluacién del comportami-
ento del sistema de limpieza TC de la Central Nuclear en Atucha en relacidn

con la evolucidn de los parametros quimicos del circuito primario.

En dicho trabajo se demostrd que las perturbaciones de orden qui-
mico, hidrafilico o térmico .producen desprendimientos de sdlidos y taponamien-
to de los filtros TCl0 (ubicados en la entrada del sistema TC) y en menor me-
dida de los filtros TA51/%2NO1 (ubicados en la entrada de la derivacidn de a-
gua hacia los sellos de las bombas principales QF). Se establecid ademas la
conveniencia de continuar con la evaluacidén del comportamiento del sistema TC,
en vista de la utilidad potencial de los resultados para disefiar un método de
descontaminacidn operacional (Ciclaje Fisicoquimico, CFQ) para la Central Nu-

clear en Atucha.

Como parte del programa de estudios conjuntos de la C.N.A. con el
DQR, se presenta en este trabajo la evolucidén de los pardmetros quimicos y o-

peracionales desde la fecha del informe anterior (12/12/76) hasta el 31/8/79.

Parte experimental

El contenido de litio se ‘determind por fotometria de llama. El te-
nor de bore se determind por espectrbfotometria empleando curcumina, cuando

éste superaba una parte por milldn se empled Acido carminico.

* Central Nuclear en Atucha, C.N.E.A.
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La concentracién de cxigeno se midid en linea con un equipo
Oxiflux que permite determinar tasta 100 ug/litro; cuando la cantidad de oxi-
geno era mayor se empled un método espectrofotométrico con o-toluidina como

reactivo.

Los cambios de filtros corresponden valores de caida de pre-

sidn en los mismos del orden de 20 metros de columna de agua.

La concentracidn de crud se determind por la técnica desarro-
llada previamente? pesando por diferencia los sélidos retenidos al pasar un
volumen apreciable (entre 20 y 60 litros) de DZO del sistema TV por un filtro

de policarbonato de tamafio de poro 0,45 um.

Resultados y discusidn

En las Figuras 1, 2 y 3 se muestran algunos ejemplos de las
correlaciones encontradas. Durante el periodo en estudio, el funcionamiento

global de la Central fue normal y no se registraron grandes perturbaciones.

Dentro de las perturbaciones observadas, podemos apreciar en
las Figuras:
1.- Parada fria del 12 al 16/12/78: Se observan cuatro cambios de filtros T4,
originados en los cambios hidraulicos y térmicos que acompafian a la parada.
En buena correlacidén con estos datos, el nivel de particulas en suspensiodn
durante las paradas es notablemente superior que en operacidn.
2.- Alteraciones quimicas: del 16 al 23/12/77 se observan pequefias entradas
de aire, que llevaron el contenido de 02 a un valor maximo de 100 ug/kg, con
otros valores en el rango 30-60 ng/kg. Esto ocurrid en forma simultanea con

cuatro taponamientos de filtros TA.

En la Figura 3 puede apreciarse una excursidn de pH coinciden-

te con el taponamiento del filtro TA52NOl (21 al 23/2/78).

La explicacidn de estas correlaciones debe buscarse como se
gsefiald antes en los cambios estructurales producidos en los dépositos super-—
ficiales, con el consiguiente resquebrajamiento y liberacidn de particulas

de 6xido al medio.
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En la Figura 4 se muestra a titulo ilustrativo una curva de
cvolucidn de crud en ocasidén de la parada del 16/5/79. En esta ocasidn la
Central pard a las 12:20 horas, y la primera medicidn de crud indicd un au-
mento de casi 50 veces por sobre el valor normal a las dos horas de la para-
da. Posteriormente puede apreciarse la caida con una curva aproximadamente
exponencial con un tiempo medio del orden de las tres horas, producto de la

redeposicidén sobre las paredes y la remocidn por el sistema TC.

En la Figura 5 se muestra la evolucidn de los parametros ope-

rativos de la Central en esa oportunidad.
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"Influencia de los Parimetros Operacionales en el Comportamiento de los
Filtros Mecanicos del Circuito Primario de La Central Nuclear en Atucha"
M.A. Blesa, E. Diaz, R. Fernadndez Prini, A.J.G. Maroto, F.M. Roumigiere

y R.A. Sainz, Informe IN-QR-C3 (1977).

"Determinacidn de la Concentracidn Absoluta de Crud en el Circuito Pri-
mario de la Central Nuclear en Atucha'", L.J. Helzel Garcia, J.G. Riesgo,
J.A. Barbero, M.A. Blesa, R.J. Fernandez Prini y A.J.G. Maroto, Actas
de la VII Reunidén Cientifica de la Asociacidn Argentina de Tecnologfa

Nuclear, San Rafael (Mendoza), 1978.
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40, PROPUESTA PARA DESCONTAMINAR LA CENTRAL NUCLEAR
ATUCHA!L.

M.A. Blesa, R. Frenandez Prini y A.J.G. Maroto.

Sobre la base de diversos trabajos previos (2-) en este trabajo
se propone encarar es estudio de factibilidad de los distintos métodos

de descontaminacidn para la Central Nuclear Atucha.

Se analizan las distintas variantes del método quimico, a saber
AP-Citrox, AP-Citrox suave y Candecon R que se basan en el empleo de una
solucidn oxidante (permanganato alcalino) para destruir la capa protectora
de 6xido de cromo de los aceros inoxidables, y un posterior ataque con mez-
clas de &cidos orgdnicos (p.ej.atric y oxdlico) para disolver los Oxidos de
hierro con el 69Co a ellos asociado. Se dan detalles sobre afectividad, ries-

gos y costos.

Se analiza también el método de Ciclaje Fisicoquimico basado en em-
pleo de cambios bruscos de las condiciones hidrodindmicas, térmicas y quimi-
cas. Dado el bajo costo de este método se propone comenzar de inmediato con
el estudio de factibilidad del mismo, sin dejar de lado la prosecucidn de

estudios paralelos del método quimico que es complementario del CFQ.

Esta propuesta fue aceptada, y al 31/12/80 ya se ha producido
el Informe Progresivo I y II (ver trabajo N°43 de esta memoria) y se encuen-

tra en redaccidén el Informe Progresivo III.

R.~ Marca registrada de London Nuclear Decontaminacidn Ltd.

1.~ Informe Reservado.
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41, DESCONTAMINACION DE LA BOMBA QFOl DOl DE LA
CENTRAL NUCLEAR ATUCHA!.

0. Agatiello*, E.C. Baumgartner, M.A. Blesa,
H.R. Corti, A.A. Klekl*, A.J.G. Maroto, A.M.
Olmedo, J. Recalde*, F. Roumigiere*, G.A.
Urrutia, M. Villegas**, J. Cesario*,R. Curti*,

*
J.R. Lucero, A. Rosales .

Durante la parada programada de la Central Nuclear Atucha de
1980 se constituyd un grupo de trabajo mixto Central Nuclear Atucha y
el Departamento Quimica de Reactores que conjuntamente con KWU tuvo a su

cargo la tarea de descontaminacidn por la forma Andriss para su inspeccidn.

Se empled un método AP-Citrox modificado realizado en varios ciclos
sobre diversos componentes a medida que se progresaba en el desarme de la
bomba.

El presente informe detalla los procedimientos empleados, los
resultados expresados como factores de descontaminacidm (=campo de radiacidn
antes de descontaminar/campo de radiacidén después de descontaminar), y los

parametros radioldgicos (exposicidn del personal participante).

Se discuten finalmente las mejoras a introducir en futuras ope-

raciones.

* C.N.A.

** Departamento Prospectiva y Estudios Especiales.

l.- Informe reservado.



42. APLICACION DEL CICLAJE FISICOQUIMICO EN LA
DESCONTAMINACION DE LA CENTRAL EN ATUCHA.

A.J.G. Maroto, M.A. Blesa, R. Ferndndez Prini,
* *
G.A. Urrutia, J. Recalde , F.R. Roumigiere ,

* *
A.A. Klekl 1y P. Eppenstein .

En informes previosl"2 se han discutido las ventajas y desven-
tajas del método del Ciclaje Fisicoquimico en comparacidén con los méto-
dos quimicos suaves para la descontaminacidn de la Central Nuclear Atu-

cha I.

En particular,.en el Informe Progresivo I y II se destacd la
existencia de evidencias que sefialaban que este método era potencial-

mente {itil para la Central Nuclear Atucha I.

Los trabajos alli presentados sefialaban que deberia estudiar-
se, durante parada frfa, un ciclaje t&rmico y/o rédox con operacidn del
sistema de limpieza TC con el doble del caudal habitual, mediante el
funcionamiento simultaneo de dos bombas TA.Estas operaciones fueron

llevadas a cabo durante la parada programada de febrero de 1980.

Debe destacarse que en la operacidn planificada se tomaron los
recaudos en el empleo de inyecciones de oxigeno para cambiar las condi-
ciones reductoras a oxidantes; las cantidades y condiciones de temperatu-
ra fueron tales que garantizaron la integridad de los materiales. Los
resultados obtenidos han demostrado que en la actualidad se comprenden
los diversos mecanismos de respuesta del reactor ante tal perturbacidn
por lo que el dominio, y por lo tanto la seguridad de la operacifén estin

garantizadas.

* Central Nuclear Atucha
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No han sido muchos los reactores de potencia en los cuales se
ha intentado una descontaminacidn con métodos operacionales semejantes al
CFQ. La informacidn existente se refiere fundamentalmente a Douglas Point3,
cuyo disefio es completamente disimil a la de la Central Nuclear Atucha I,
tanto en materiales como en el disefio propiamente dicho. Existen numerosos
informes de pruebas llevadas a cabo en circuitos de experimentacidn, pero

la implementacidn en planta no tiene otros antecedentes que el ya sefialado.

En las operaciones descriptas en este Informe, se ha reemplaza-
do el H2 usado en Douglas Point por hidracina, lograndose con ello varias
ventajas: mayor facilidad de operacidn, mayor seguridad, y mejor poder pro-

tector de los films residuales.

En el Informe anterior? se destacaba la importancia del sistema
de limpieza en este tipo de operacidn, enfatizdndose el riesgo de producir
una liberacidn masiva de particulas sin poder posteriormente removerlas del
sistema QH-QM, por una inadecuada relacifn entre los tiempos caracteristicos
de redeposicidn y de limpieza. Dicho riesgo fue tenido en cuenta, y para evi-
tarlo las operaciones perturbativas fueron llevadas a cabo a temperaturas re-
lativamente bajas (donde el tiempo de redeposicidn es maximo) y, como ya se

ha dicho, con dos bombas TA en operacidn.

Descripcién de los objetivos

Las operaciones realizadas buscaban determinar la respuesta del
circuito primario de la CNA a perturbaciones de tipo fisicoquimico, en par-
ticular, la magnitud del desprendimiento de crud causado por variaciones de
las condiciones redox del sistema y la cuantificacidén de la capacidad maxi-
ma de remocidn de actividad por el sistema TA-TC durante una operacidn de

descontaminacidn operacional (método CFQ).

Para ello se decidid inyectar en forma controlada durante la
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operacidn de parada, oxigeno e hidracina alternadamente y mantener en ope-
racién las dos bombas TA .En todomomento se mantuvo un amplio margen de se-

guridad en los niveles de oxigeno, determindndose simultdneamente la ausen-

4
tra fendmenos de corrosidn localizada en el circuito primario.

cia de especies como C1,S0, en el primario, esto garantizd la proteccidn con-

Estas operaciones son la continuacidn de los trabajos realizados
previamente sobre la remocidn de particulas por los filtros TA durante 'crud
burst"!, sobre la factibilidad del empleo del Método de Ciclaje Fisicoqui-

y P J

mico en la Central Nuclear.

Conclusiones

2 indicaba liberacidn de crud por varia-

La informacidn anterior
cidn de temperatura y por shocks hidr3ulicos. El presente trabajo demuestra
una respuesta afin mads notable a la variacidn de las condiciones oxidantes
del medio, aiin dentro de un amplio margen de seguridad para los materiales

estructurales.

El transporte de gases disueltos ha sido comprendido en sus as-
pectos mas importantes, incluyendo el papel del desgasificador y del presu-

rizador.

La operacidn simultdnea de dos bombas TA durante las pruebas,
mejord notablemente la eficiencia de remocidn de sdlido radioactivo por el

sistema de limpieza.

Se estima que en la presente operacidn, realizada sin interfe-
rir temporalmente en la operacidn normal de parada programada, fue removi-
da del sistema una actividad equivalente a la removida en 10.000 horas de

funcionamiento normal del reactor.

kkikk

1.- "Influencia de los Parametros Operacionales en el Comportamiento de los
Filtros Mecanicos del Circuito Primario de la Central Nuclear Atucha;

IN-QR~C3 (1978).
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2.- Informe Progresivo I y II, Propuesta para Descontaminar la Central Nu-

clear Atucha.

3.- Propuesta para Descontaminar la Central Nuclear Atucha; M.A. Blesa, R.

Fernandez Prini y A.J.G. Maroto. Informe Interno (1979).
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43. INFORME PROGRESIVO I Y II DE LA PROPUESTA PARA
DESCONTAMINAR LA CENTRAL NUCLEAR EN ATUCHA.

E.C. Baumgartner, M.A. Blesa, H. Corti, A.A Klekl*,
P. Eppenstein*, R. Ferndndez Prini, A.J.G. Maroto,

J. Moure, J. Recalde*, A.E. Regazzoni, G.A. Urrutia,
F.M. Roumigiere*, J.S. Cesario, L.J. Helzel Garcia,

J. Lucero, J. Riesgo, A.H. Rosales y C. Tramontini.

Se trata de un informe confidencial de 252 p&ginas con los resulta-
dos de los dos primeros tramos del estudio de factibilidad de descontaminar

la C.N.A. con el método del ciclaje fisicoquimico (CFQ).

Este estudio fué realizado por el personal del Departamento Qui-
mica de Reactores (Gerencia de Investigaciones-Direccidn de Investigacidn
y Desarrollo) y de la Central Nuclear en Atucha (Direccidn de Centrales

Nucleares).

Para la tarea involucrada se constituyeron dos comité@s, uno en
la C.N.A. y otro en el D.Q.R. El primero fue integrado por el Ing. J.
Recalde, El1 Lic. A.A. Klelk, el Ing. P. Eppenstein y el Ing. N. Curto, y
por el Departamento Quimica de Reactores por el Dr. A.J.G. Maroto. El se-
gundo fue integrado por el Dr. M.A. Blesa, el Dr. R. Fernidndez Prini y
el Dr. A.J.G. Maroto. Estos comité&s analizaron y evaluaron las tareas lle-
vadas a cabo. Los trabajos descriptos en este Informe fueron realizados
por profesionales y t&cnicos de diversas especialidades que actuaron en las.
distintas &reas del proyecto, formando pequerios grupos de trabajo. Este pro-
cedimiento permitid sumar experiencia y puntos de vista individuales en un es-
fuerzo muyltidisciplinaric comin, pero la responsabilidad del resultado

reside exé¢lusivamente en el Comité del Departamento Quimica de Reactores.

* C.N.A.
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A continuacidn se da un resumen de su contenido.

1.-

Introduccidn

En base a la propuesta del Departamento Quimica
de Reactores a la C.N.A. se dejan claro los al-
cances del estudio en general y de la presente
etapa en particular. El alcance general es un
estudio de los métodos de descontaminacidn po-
tencialmente aplicables a la C.N.A., y por lo
tanto, una etapa imprescindible en la aplica-

cidén de cualquier método.

Datos de operacidn

Se presentan datos experimentales desde 25/7/78
correspondientes a la operacidn normal de la
C.N.A., para obtener el valor estadistico pro-
medio en operacidn normal de concentracidn de
crud; actividad pD, 02, Fe, Cr, Ca. Se descri-

ben los métodos empleados.

Andlisis de sdlidos

Se presenta la informacidn recogida sobre com=~
posicidn y estructura de depdsitos y sdlidos en

suspensidn; se describen los métodos empleados.

Comportamiento de la C.N.A. en paradas y arran-

ques.

Se describen brevemente las caracteristicas de
las paradas y arranques que tuvieron lugar du-
rante el perfodo en estudio adjunténdose los

antecedentes disponibles del periodo previo.
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6.~

70_

Se presenta la evolucién quimica del circuito

primario en esas ocasiones.

Otras perturbaciones.

Se presenta la informacidn recogida en ocasidn
de disparo accidental del sistema TB, de agre-

gado de hidrdgeno, oxigeno e hidracina.

Modelos de la influencia de perturbaciones

quimicas.,

Se presenta una breve descripcidn genérica de
los distintos procesos de transferencia de
materia en ,n reactor. Se ilustra brevemente
con el sistema de limpieza y el desgasifica-
dor de la C.N.A. Se presenta una discusidn

del mezclado refrigerante, moderador y se dis-

cute la importancia del punto de muestreo.

Conclusiones.
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qq. EVALUACION DEL DESGASIFICADOR DE LA CENTRAL NUCLEAR EN ATUCHA.

*
M.A. Blesa, A.A. Klekl, AJ.G. Maroto, J.G. Riesgo, F.

*
Roumiguidre y G.A. Urrutia.

El método del etclaje fisicoquimico (CQF) desarrollado para descon-
taminar la C.N,A. (I) requiere en una de sus etapas, del agregado y elimina-
cidn de gases para controlar el estado oxidativo y/o reductor del mediol.

Es por ello que la determinacidn precisa del tiempo de desgasificacidn del

sistema surge como una necesidad imperiosa.

Su conocimiento tambi&n es importante durante la operacidn normal
de la central, para controlar la extraccidn de gases nobles radioactivos del

sistema primario.

En este trabajo se determind la eficiencia del sistema de desgasi-

ficacidn de la Central Nuclear en Atucha en dos formas operativas.

La primera por succion de parte de la fase gaseosa del sistema vy
posterior relajacidn y la segunda por succifn continua y calentamiento del
desgasificador.

En la Figura 1 se ilustra el sistema de desgasificacidn, el mismo
consiste en una columna rellena con anillos de Raschig teniendo en el fondo

un serpentin de calefaccidn con el cual por el medio de suministro de vapor

se puede hacer entrat en ebullicidn al liquido.

Las etapas fueron implementadas de la siguiente manera:

* Central Nuclear en Atucha - C.N.E.A.



1) Descenso de la presidn del sistema de 300 torr (presidn existente en ese
momento en el desgasificador) a 100 torr, por medio de la apertura y pos-
terior cierre de la valvula TD21S04 (ver Figura 1).

2) Apertura de la valvula de TD21S04 manteniendo una depresidn en el siste-
ma de succién de 100 torr con suministro de calor. La secuencia operativa
fue la siguiente:

0: 00 Presidn = 300 torr se abrid TD21S04

200 torr

100 torr se cierra TD21S04

19:30 se abre TD21S04

0: 45 Presidn

i

1: 15 Presidn

20:00 se suministra calor al sistema.

La desgasificacidn del sistema fue seguida a través del “'Ar.
Este radionuclefido fue seleccionado debido a que su actividad depende sola-
mente de la potencia del reactor y de la concentracidn de “OAr disuelto y que
su actividad en el medio primario es lo suficientemente alta como para deter-

minarlo con facilidad.

Las mediciones se efectuaron utilizando el sistema de muestreo del
medio refrigerante primario con la valvula TV01SOl (moderador) abierta duran-
te el periodo de mediciones. El caudal del sistema se mantuvo constante du-
rante todo el periodo de mediciones. Durante la extraccidén se tuvo cuidado de
evitar la formacidn de burbujas pues ello promueve una desgasificacidn par-
cial de la muestra.

3

Se extrajeron unos 55 cm® y la cantidad exacta fue determinada por

pesada.

En la Figura 2 se ha representado el logaritmo de la relacidn de
actividades (respecto al valor inicial de actividad) en funcidn del tiempo de
desgasificacién y la expresidn tedrica anteriormente desarrollada®, utilizan-
do como pardmetros un caudal de desgasificacifn de 22 ton hora-!, una masa
total de refrigerante de 220 ton, un volumen libre del sistema de desgasifi-
cador-tanque de regulacidén de volumen de 10 ma, y empleando un valor para la

constante de Henry de 9,2 x 10% atm kg mol-! 3,

También se presenta en la misma Figura (en trazo mds fino) el log

de la relacidn de concentraciones (respecto a la inicial de “° Ar).
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Figura 1.- Sistema de desgasificacidn.
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Figura 2.- Variacidn de la actividad de “1Ar en el medio primario durante

la operacidn de desgasificacidn.
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En la Figura se ha tomado como tiempo cero el momento en que la
Presidn alcanza los 200 torr ya que cuando se hace succifn sobre el siste-
ma y la presidén es mayor que 200 torr el liquido es desviado directamente

al tanque de regulacidén de volumen sin pasar por el desgasificador.

Se observa en la curva un aumento de la actividad entre las 16:30
y 19:00 hs, debido al aumento de potencia del reactor del 85 al 100%. por
otra parte se observa un desfasaje entre el decaimiento radiactivo del “'Ar
(vida media 2,64 hs.) frente al desgasificado del sistema (tiempo caracteris-
tico 10 hs.) por lo cual la eliminacidn, en este caso es debida fundamental-
mente al decaimiento radioactivo. Por otra parte el “'Ar esta generéndose
continuamente via la reaccidn *%Ar (n,Y). Como consecuencia de los procesos

arriba mencionados la actividad del “!Ar acompafia la concentracidn de “°Ar

Pero desfasada en el tiempo.

Conclusiones

De la buena correlacidn entre ambas curvas se puede inferir que
el desgasificador funciona en el equilibrio de Henry lo que implica eficien-

cia unitaria.

*kkkk

l.- M.A. Blesa, E. Diaz, R. Ferndndez Prini, A.J.G. Maroto, F.M. Roumigiere
y R.A. Sainz; Informe IN.QR. C3/77. ‘

2.- G.A. Urrutia; Reunidn Cientifica de la A.A.T.N., Bariloche (1980).

3.~ M.L. Japas, R. Crovetto y R. Ferndndez Prini; 2° Congreso Argentino de

Fisicoquimica, (1980).
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45. INFLUENCIA DE LAS VARIABLES OPERACIONALES DE LA TRANSFERENCIA
DE GASES DISUELTOS EN EL REACTOR C.N.A.

G.A. Urrutia.

Los gases disueltos en el reactor tienen importancia desde el pun-

to de vista quimico, tal como el D, ya que este ademds de asegurar las con-

2
diciones reductoras en el reactor influye en la solubilidad de la magnetita
uno de los parametros que intervienen en el transporte de actividad, y por

lo tanto en la creacidn de los campos de radiacidén fuera del niicleo.

El N2 si bien es inerte y con bajo rendiento de radidlisis tiene

efecto en la desgasificacidn como verd posteriormente.

Por {ltimo los gases nobles radiactivos ya sea provenientes de

de activacidn (*!Ar) como de fisién (Xenones y Kriptones) son de importancia

radioldgica.

Modelo: Se supone a los fines de este trabajo:

a) Que el sistema QM-QM consiste en un tanque agitado ideal.

b) Que todo cambio en el tanque de regulacidn de volumen o en el presuriza-
dor tiene forma de escaldn.

c) Que es el desgasificador y presurizador los gases alcanzan al estado de
equilibrio segiin la ley de Henry.

El modelo planteado se esquematiza en el Figura 1l:

Ecuaciones de balance de masa

dc
R d P
——— W = - + - AC + f t
"R e CRQd = CRQP + Q€ + QpCg g T (V)
d
dn d d
—B - qdc. - Qdc? - an® + £, (v) (1)
dt R S g d
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Figura 1.~
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an

2 - p _, P
dat Qplp = QpCy =~ Ang + £, (F)

La ecuacidn (1) conduce a:

dC C P d
dtR __ R (%_»+ %__+ A) + Co + Co + fR/MR
d P Tp T4
P
dCo P
— = (C_ B'M P P
2 MR _
it R - Co' (A+BMp) . P (2)
P T P
P
d
o . s, oo+ MR ) 4 pleq
d -
t Td d
donde Bd RT P RT d P P
B=W—Cod=3 Co” = B ng
ad P'P g
- 1 _Q
4 Mg Tp My

En estas ecuaciones se ha reemplazado Cz y Cg de (1) por CoP y Cod lo que

equivale a suponer el equilibrio de Henry en ambos sistemas.

Las constantes de Henry usadas fueron extraidas de los trabajos
de Japas y otros (1980) para gases nobles y de Himmeiblau (1960) para N2 y
D2 (suponiendo que la solubilidad de D2 en D20 es la misma que la de HZO y
los valores operativos se tomaron de los manuales de operacidn de C.N.A.

Las ecuaciones 2 se resuelven para los siguientes casos operativos.

a) Desgasificador en servicio con vapor: En este caso fd'= 0, contemplandose

que se haga un descenso de presidn eb el desgasificador, con posterior cie-

rre de la valvula de salida de gases.

b) Desgasificador en servicio con vapor: Se supone la presidn de succidn

de 100 torr (modo habitual de operacidn) y por lo tanto el DZO esti en ebu-
1licidn dentro del desgasificador , determinando que las ecuaciones de balan-

- .. d
ce' de masa deben ser resueltas con la condicién Co = 0,
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c) Desgasificador en servicio sin vapor: Las ecuaciones para cada especie

pierden su independencia ya que siendo la presidn de succién de 100 torr y
la presidn de vapor de D20 a la temperatura de trabajo sin vapor de unos 50
torr, el/conjunto de los gases debe sumar una presidn de 50 torr lo que crea
una ecuacidn de vinculo. Dicha ecuacidn es:

. 'R (C, - Co. %) = £di = 0

R.
T i

cumpliéndose ademas

fd. n
i

£dj n

oA A

Por lo tanto en este caso los gases no se comportan independientemente res-
pecto del desgasado. No obstante como las constantes de Henry de los dnicos
gases importantes (que respecto a la presidn son D2 y NZ) no son muy diferen-
tes, es posible escribir

£ = "R ( CR1 - Col) Go2 B1

T C B

d o 2

donde con el subindice 1 nos referimos a los gases mayoritarios. Se conclu-

ye entonces que para este caso la desgasificacidn de gases nobles no queda
exclusivamente determinada por las propiedades de los mismos sino también

por ia concentracidén del gas mayoritario existente en el sistema.

Respecto a los cambios de nivel del presurizador y tanque de re-
gulacidn de volumen al ser &stos del tipo escaldn, modifican las ecuaciones

solo en lo que a sus condiciones iniciales se refiere.

En las Figuras 2 a 5 se pueden observar distintas soluciones a

las ecuaciones planteadas en este modelo.
*kkkkk

1.- Japas, M.L.; Crovetto, R.; Fernandez Prini, R: 2°Congreso Argentino de

Fisicoquimica (1980).

2.- Himmeblau, D, ; J. Chem. Eng. Data. 5, 10 (1960).
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Figura 2.~ Desgasificador fuera de servicio salto de presidn de 300 a

100 torr.
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Figura 3.- Desgasificador en servicio sin calefaccidn curvas para Ar en

frecuencia de D2 y NZ'
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Figura 4.~ Desgasificacidn de Xe salto de presidn de 300 a 100 torr

desgasificador en servicio sin vapor.
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Figura 5.- Falla de elemento combustible.
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Concentracidon de gas en el medio refrigerante-moderador (moles por uni-

dad de masa).

Concentracidn de gas a la salida del desgasificador (moles por unidad

de masa).

Concentracidn de gas a la salida del presurizador (moles por unidad

de masa).

Caudal de liquido a ser desgasificado.

Caudal de ducha en presurizador.

Constante de desintegracidn.

Masa total de refrigerante.

Niimero de moles en el volumen libre del desgasificador y tanque de re-
gulacidén de volumen,

Nimero de moles en el volumen libre del presurizador.

Moles que se crean o ingresan en el refrigerante en la unidad de tiem-
po.
Moles que se crean o ingresan en el presurizador en la unidad de tiem-
po.

Moles que salen o entran en la fase gaseosa del desgasificador en la

unidad de tiempo.
Constante de desintegracidn.
Constante de Henry a la temperatura de operacidn del desgasificador.

Constante de Henry a la temperatura de operacidn del presurizador.
Volumen libre de presurizador.

Volumen libre del desgasificador y tanque de regulacidn de volumen.
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46 EVALUACION DEL SISTEMA DE MUESTREO (TV) DE LA C.N.A.
L}

J.G. Riesgo, F.M. Roumiguiere* y G.A. Urrutia.

Mucha de la informacién sobre la quimica del sistema primario se
logra a través del anadlisis de muestras tomadas en el sistema TV. Es impor-
tante por lo tanto conocer sus caracteristicas, en particular toda aquella
referida a los cambios que pueda sufrir el liquido primario en el trayecto

que debe recorrer antes de llegar a la boca tomamuestra.

En la Figura 1 se muestra un esquema simplificado del sistema TV.
En esta etapa se determindé el tiempo de retardo aproximado para llevar 1iqui-
do desde la valvula TVO1SOl’ hasta la boca tomamuestra. Para ello, se cerrd
dicha vdlvula durante aproximadamente dos horas, permitiendo decaer el “!Ar
presente en la cafieria. A continuacidn se volvid a abrir dicha valvula, y se

determind la actividad especifica de “lAr en muestras liquidas de 50 cm3.

Se eligis “lAr como radionucleido testigo por poseer una vida me-
dia lo suficientemente baja (tiempo medio, 1,83 hs.) como para que en dos ho-

ras su actividad disminuya apreciablemente.

Los resultados de este experimento se muestran en la Figura 2,
donde se ha graficado actividad especifica del liquido en funcidn del tiem-
po de muestreo, para un caudal de liquido de 60 litros por hora. Puede adver-
tirse que la llegada de liquido fresco no tiene la forma de un pulso escalédn,
sino que en el intervalo de algunos minutos va aumentando la actividad en la
muestra tomada. Esto significa que hay mezclado axial; equiparando este fe~
ndmeno a una combinacidn adecuada de flujo pistdn y tanque agitado ideal, se

llega a obtener para el tiempo caracteristico de retardo del sistema TV el

* Central Nuclear Atucha.
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valor de 12 minutos. Desde el punto de vista del significado de una medicidén
realizada durante una perturbacidn, los resultados obtenidos indican que los
valores que se obtienen analizando muestras del sistema TV corresponden a un
promedio del estado del liquido primario entre 9 y 15 minutos antes del momen-

to de muestreo.

La disminucidn inicial en la actividad especifica medida es pro-
bablemente debida a la llegada del liquido originalmente alojado entre las
vdlvulas TVO1S0l y TVO1S51 que ha sufrido un proceso de disminucidn de pre-
sidn con consiguiente ebullicidn y desgasado a raiz del cierre de la vilvu-

la TVO1SOl.

Otro aspecto importante del sistema de muestreo se refiere a la
representatividad de las particulas en suspensidn que se detectan. En el In-
forme anterior! se calculd que el tiempo caracteristico de redeposicidn de
las particulas en el sistema primario era de unas 2 horas, y por lo tanto ca-
bia preguntarse si la redeposicidn en el propio sistema TV no falsearia los

resultados.

Para resolver este problema se calcularon los nimeros de Reynold,
que resultaron estar entre 100 (para un caudal de 30 litros por hora) y 12000
(para un caudal de 90 litros por hora). Estos valores indican que la redepo-

sicidn en el sistema TV es un fendmeno de relativamente poca importancia.

*kkkk

1.~ Informe Progresivo I y II de la Propuesta para Descontaminar la Central

Nuclear en Atuchag (1980).
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47. DETERMINACION DE LA RELACION B10/Bll EN EL
CIRCUITO PRIMARIO DE CENTRALES NUCLEARES.

J. Pahissa Campid, M.H. de Pahissa, R.V.A.

Gabarain y L.C. Tramontini.

Para la determinacidn del grado de quemado de los elementos
combustibles de un reactor, particularmente durante el perfodo de ga-
rantia, (en nuestro caso la Central Nuclear Embalse) es necesario un
método para la medicidn de la relacién B0 /B!l en el circuito prima-
rio. Para esta finalidad se propone un método utilizando un dosimetro’

quimico (Fe ++ - Fe +i++ en 4dcido sulfdrico 0,8 N).

El procedimiento ceonsiste en irradiar simultdneamente dos

muestras en el mismo flujo de neutrones.

Una de ellas conteniendo B en la relacién B19/B!! normal,
mientras que la otra contiene la misma concentracidn de B extraido

del sistema primario del reactor con la relacifn B10 / Bl desconocida.

Las particulas procedentes de la relacidn Bl0 (n,a) Li 7
provoca la oxidacidn del ion ferroso al estado trivalente, el cual

puede ser medido por espectrofotometria a 305 nm.

La diferencia entre los dos valores obtenidos es debida a la
distinta relacién B!? /B!! en las soluciones estdndard e incdgnita.
Con este valor se puede calcular el B10 quemado con un error menor del

10%.

La concentracifn minima de B es necesaria para ambas muestras
depende de la facilidad de irradiacifn, siendo tanto menor cuanto mayor
es la relacién de neutrones térmicos a radiacidn gamma en la fuente em-

pleada.

Se describe en el trabajo los resultados obtenidos en las co-

lumnas témmicas de los reactores RA-1 y RA-3
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48, FILTRACION A TEMPERATURA ELEVADA. PROGRAMA
EXPERIMENTAL PARA MEDICIONES EN LA PLANTA
NUCLEAR ISAR (BWR).

*
S.J. Liberman y N. Henzel .

El objeto de este proyecto consiste en estudiar la capacidad de
los filtros electromagnéticos (EMF) para reducir los campos de radiacién

en una central nuclear.

Se disefid un programa experimental para establecer las caracte-
risticas tipicas de un EMF instalado en la central nuclear Isar (BWR) en
Alemania Occidental y establecer su influencia en los campos de radiacidn

y exposicidn del personal.

El programa consta de una primera parte que se refiere al efecto
del modo de operacidn del filtro (campo magnético, caudal, etc.), la segun-
da se ocupa de las determinaciones quimicas y radioquimicas a realizarse en
las muestras extrafidas de la planta y en la dGltima parte trata de la evalua-
cidn del efecto que introduce la operacién del EMF en la determinacifn de ni-

veles de radiacidn en diferentes localizaciones de la Central.

Se definen zonas de muestreo para el programa y se discuten las

técnicas de toma de muestras y andlisis a ser realizados sobre las mismas.

* Kraftwerk Union.
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49. UN CAUDALIMETRO SENCILLO PARA REGISTRO CONTINUO DE
FLUJOS GASEO0SOS.

L.J. Helzel Garcia, J.A. Barbero y E.C. Baumgartner

Este trabajo presenta un caudalimetro de facil construccidn que
permite el registro continuo de flujos gaseosos durante periodos prolonga-

dos de tiempo.

El esquema se muestra en la Figura. W es un alambre de Chromel
u otro metal no amalgamable por el que circula una intensidad de corriente
constante I. Las diferencias de potencial medidas, AV resultan ser propor-

cional a Ah, que a su vez é&s proporcional al caudal gaseoso.

Gos . Gos
> "
“ou”

Esquema del caudalimetro
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50. DISENO Y CONSTRUCCION DE UN INTEGRADOR PARA UN ESPEC-
TROMETRO DE RESONANCIA PARAMAGNETICA.

B.A. Gilardoni

Actualmente es de gran utilidad en el estudio de sistemas irra-
diados, el empleo de espectrdmetros de resonancia paramagnética del electrdn,

para la deteccidn, identificacidn y cuantificacidn de radicales libres,

Dentro de los pardmetros obtenidos, estd el nimero de radicales
libres que es proporcional al area encerrada bajo la curva de absorcidn en
funcidn del campo. Para obtener el nimero de radicales libres, es necesario

integrar el drea anteriormente citada.

El equipo Varian modelo E-4 de la CNEA carece de un sistems de
integracidén automdtico, debiéndose recurrir por lo tanto, a los laboriosos

y poco precisos métodos de integracidn manuales.

Debido a esto se ha disefiado y construido el siguiente integra-

dor.

Dado que el EPR existente suministra una sefial que representa
la variacidn de absorbancia en funcidn del campo dA/dH = f(H), el primer

paso a realizarse, es integrar dicha seflal para obtener la funcidn A = f(H).

Dicha operacidon se realiza mediante un circuito formado por: I)
un amplificador de entrada que eleva el nivel de la sefial a un valor tal que
permita el correcto funcionamiento de las etapas siguientes, permitiendo a
la vez, anular la componente continua de la sefial de entrada mediante una
configuracidn diferencial y un sistema de ajuste automatico de linea de ba-
se; II) un procesador de seflal que invierte o no la polaridad de la tensidn

de entrada, de forma tal que a su salida, dicha tensidn sdlo toma valores
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positivos, requisito indispensable para el funcionamiento del conversor ten-
sidn/frecuencia. Ademds proporciona una sefial 1ldgica (0 & 1) dependiente de
la polaridad de la sefial de entrada. Esta salida ldgica fijard el sentido de
.conntaje de un contador binario; III) un conversor tensidn/frecuencia que
transforma a la sefial analdgica de entrada en un tren de pulsos rectangula-
res cuya frecuencia de repeticidén es funcidn lineal del nivel de la senal

de entrada; IV) un divisor de frecuencia que cumple la funcidn de atenuador
digital, para evitar que con tiempos de barrido muy largos se sobrecargue el
contador binario; V) un contador binario up/down de ocho bits, cuyas lineas
de salida alimentan a un circuito sumador ponderado. A la salida de dicho su-
mador se obtiene una sefial analdgica formada por pequefios escalones que re-
presentard, en forma muy aproximada, a la integral de la seflal entregada por

el EPR.

El paso siguiente consiste en hallar el adrea por debajo de la cur-
va obtenida. Esta operacidn se realiza mediante un segundo conversor tensidn/

frecuencia cuyo funcionamiento es idéntico al anterior.

A la salida de este conversor, se encuentra un contador decimal
con su correspondiente presentacidn digital, a la cual se puede leer un va-

lor que evalila el Area buscada.

Se ha provisto un circuito de control manual/automitico para fi-

jar el inicio y el fin de la integracidn.

En el modo normal dichas operaciones se realizan por medio de sen-
dos pulsadores mientras que en el modo automidtico las sefiales de principio

y fin son provistas por el EPR.

Toda la circuiteria digital se ha resuelto con integrados de la
familia CMOS, familia que posee un bajo consumo de corriente y un alto rango
de tensiones de alimentaciones, no importando en este trabajo su relativa ba-
ja velocidad de operacidn ya que las frecuencias en juego se encuentran muy

por debajo de los limites admisibles.
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Los distintos bloques del circuito, se han agrupado en cuatro pla-
quetas de circuito impreso distribuidos de tal forma que el cableado entre

plaquetas sea minimo.

En una primera plaqueta, se distribuyeron los componentes corres—
pondientes al amplificador de entrada, procesador de sefial y amplificador su-
mador, siendo &sta la {inica plaqueta que requiere alimentacidn de + 15 vol-

tios por fuente flotante.

Asimismo, en otra plaqueta, se incluyeron los dos conversores ten-

sidon/frecuencia.

En la tercera plaqueta tenemos el divisor digital, el contador

binario y la red sumadora.

Finalmente tenemos, en la cuarta plaqueta, los reguladores de
tensidn, la compuerta ldgica, el contador decimal y los circuitos de control

de comienzo y fin de integracidn.
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