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Introduccidn

En trabajos anteriores'!~® se demostrd la importancia

de las interacciones superficiales entre las particulas de crud
suspendidas en el fluido del primario y la superficie de las
vainas de los elementos combustibles en el fendmeno de deposicidn
de particulas y su consiguiente activacidn.

‘En dichos trabajos se puntualizd que esta deposicidn
de particulas de O0xidos metalicos sobre las vainas de los elemen-
tos combustibles era, segin los modelos mds corrientes en uso,
una etapa esencial en la generacidn de los radionucleidos que

. . 2 6 — 1 3
contribuyen al auwmento de los campos de radiacidn en la planta® !

En vista del papel que juega la magnetita en la corro-
sidén de los aceros al carbdn en condiciones reductoras'®, y en 1le
composicidn del crud de la Central Nuclear Atucha I, los trabtajos
anteriores se refirieron esencialmente a las interacciones entre
dicho O6xido de hierro y el didxido de circonio. Los estudios se
realizaron a temperatura ambiente, si bien ya se habia comenzado
& reunir informacidn para tratar el fendmeno en condiciones mias
prdéximes a las de operacidn de un reactor nuclear de potencial’®.

En el presente trabajo se continilla con los estudios des=
criptos, con dos objetivos definidos:

1) Extender la validez del modelo a condiciones de temperatura
superiores a la ambiente, para lo cual se ha buscado determi-

nar los paridmetros que caracterizan la interfaz magnetita-agua

a temperaturas mis elevadas.

2) Analizar las variaciones que introduce en dichos pardmetros

lJa sustitucidn parcial de iones hierro (IT) por cobalto (11);
en la red de magnetita. Hstos estudios son de importancia, va
que el °%Co, que genera el ®%Co por activacidn, se encuentra aso-
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ciado a la magnetita. La primera etapa de dicha sustitucidn con-
siste en la adsorcidn, y los cambios que produce esta adsorcidn
en la interaccidn de la magnetita con los elementos combustibles,
ya han sido estudiadosls,lﬁ. En la etapa siguiente; el cobalto se
incorpora hidrotérmicamente a la red de magnetita1 s, ¥ los cam-
bios superficiales que se producen son descriptos en este traba-
jo.

Experimental

Preparacidn del crud sinté@tico

Se sintetizaron ferritas de Co de distinta estequiome-
tria segiin el método que se basa en la transformacidn oxidativa
que sufre el 6xido ferroso hidratado Fe(OH)2 por accidn de los
iones nitrato, del aire, o alin de la propia aguala‘zo.

La técnica consistid en disolver las proporciones ade-
cuadas de FeCl‘.AHZO y CoClz.6H20 en agua a ebullicidn con N,H
al 0,12%, precipitar luego una inezcla de dxidos hidratados por
agregado de NH3, y por tultimo agregar NaNO3 manteniendo la ebu-
11icidn con agitacidn durante 30 minutos.

Las ecuaciones quimicas se muestran en la Tabla ITI.

Las muestras fueron lavadas varias veces con HNO, 0.1M,
y luego con agua bidestilada hasta pH constante. Finalmenté se
secaron a 70°C.

En la preparacidn se usaron drogas de grado analitico
y agua bidestilada.

Los productos obtenidos fueron caracterizados por es-
pectrofotometria de absorcidn atdmica, difraccidn de Rayos X,
espectroscopia Mossbauer, y microscopia electrdnica de barrido.

Caracterizacidn de la superficic

Se midieron las movilidades electrocinéticas a 25°C
en funcidn del pH del medio con un citoferdmetro Karl Zeiss pro-
visto de una celda termostatizada? *°.

Las ferritas fueron suspendidas en agua bidestilada,
desoxigenada, el pH fue ajustado con HCl o NaOH y se dejaron equi-
librar toda la noche antes de medir. Las densidades superficiales
de carga se midieron por titulacidn potenciométrica, segiin las
técnicas desarroladas con anterioridad?.
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Tratamiento de datos

A partir de las curvas de titulacidn potenciom:irica
se construyeron las curvas de densidad de carga superfic il en
funcién del pH; para ello se utilizd la siguiente ecuacidn:

- _ 2
oo = F(Iy4 = Tpy-) C/cm

= - + - HO-
F(Cp - C, + H )/A
donde C y C, son las concentraciones de dcido y base después de
la ad1c1on, P es la constante de Faraday, A es el 3rea superfi-
cial de la suspensidn (cm?/1) ¥y FH+ e I'. . _ son las densidades

superficiales de protones e hidroxilos respectivamente (Figuras
I, 2y 3).

. Las curvas de trazo continuo corresponden al modelo
de Stumm®”, En dicho modelo la generacidn de cargas sobre la su-
perficie de 6xidos se debe a dos reacciones fundamentales:

son + n¥ sout  1/x® (1)
— 2 a
1

SOH —— S0 + HT K° (2)
4,

De esta forma podemos expresar la densidad de carga superficial
como: v

oo = B{|sou,"|

Haciendo un balance de masa para las especies tenemos

|so™]} | (3)

|sou|, = [son,” |son| + |so”| C(4)

2 |

donde ISOHIT representa la cantidad total de sitios ionizables,
valor que sé termina experimentalmente.

Las constantes de equilibrjio dependen de la carga su-
perficial por la influencia electrostdatica de los grupos super-
ficiales cargados, de esta forma las mismas se pueden expresar:

s _ int
Kai Kai e zFyo/2,3RT (5)
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donde ¥ es el potencial superficial cuya relacidn con Oo estid
dada a fravés de la capacidad C. ‘

C = ogo/Yio (6)

Por medio de un programa computacional que combina las seis ecua-
ciones anteriores, se construyeron las curvas tedricas de 0o ver-
sus pH usando los valores experimentales de las constgntes de equi
librio. Dichos valores se obtuvieron graficando log K y log K

versus Jo y extrapolando a 0o = 0. al a2

int
En la Tabla III se detallan los valores de pK . en fun-
cidn de la fuerza idnica a diferentes temperaturas para magnetita,
asil como los correspondientes puntos de carga cero.

La concordancia entre el modelo y los datos experimen-
tales se muestra en las Figuras 1, 2 y 3.

Los resultados de la Tabla III sefialan que la superficie
de magnetita se vuelve mds acidica al aumentar la temperatura;
esta tendencia muestra*un paralelismo en la variacidén de pKw (pro-
ducto idnico) del agua, tal como se muestra en la Figura 4. Como
consecuencia, es posible estimar en condiciones de reactor, los
Valores de pK y pK que se dan en la Tabia IV y con ellos tra-
zar las curva®'de ocoVersus pH y Yd versus pH para dicha tempera-
tura. Con esos valores se puede calcular el comportamiento coloi=-
dal de las particulas de crud, para representar la dependencia
con el pH del fendémeno de deposicidn de crud sobre los elementos
combustibles.

Para comprender la importancia de la sustitucidn de hie-
rro (I1) por otros iones (II) en dicho fendmeno, se sintetizaron
las ferritas de cobalto presentadas en la Tabla I y se determina-
ron las curvas correspondientes de densidad de carga superficial
y movilidad electrocinética en funcidn del pH. Se obtuvieron asi’
los valores incluidos en la Tabla V de punto de carga cero (C0o =
0) y punto isoelé&ctrico (£ = 0). Las diferencias entre ambos valo-
res son explicables parcialmente por las dificultades experimen-
tales; mas importante es la aproximada constancia de ambos valo-
res en casi todo el rango de composicidn. Esto indica que los va-
lores de bibliografia®? son errdneos y que todas las predicciones
hechas para la deposicidn de magnetita sobre los elementos combus-
tibles son validas para las ferritas de cobalto. Conclusiones ana-
logas se alcanzaron recientemente para las ferritas de niquel??,
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’,Hm’»trn Férm.tLedr. b4 .)‘eL z Cot 1 I-‘!“ b4 Con. FSrmula l
|
, 1 FCZ,BCOO,IOA 67,4 5,1 66,9 4,5 FL‘Z,I‘JCDO,IBOI',I] )
2 Fa, 6C9) 49, 62,4 10,1 62,1 9.7 Fey 6000 39% .12 |
3 Fey 4Cop 69, 57,4 15,1 57,8 14,4 Fey 4305 539 06
4
Fe2’2c00’304 52,5 20,1 53,4 18,9 Fe2,22c°0.74°4,05
S ~F
: 2,1%%0,9% 50,0 22,6 50,2 22,3 Fey 44C04 550,00
!
Tabla 1
2" h "Eg OH "
Fe + 207 3 e(OH) ,
2+
Co + 20H 3 Co(OH)2
(3-x)Fe(OH) ,+ xCo(OH) NO, Fe, .Co0_0
2 2 —> 3-x""x"4
Tabla I1I
int int
r pK 14
{ al a2 p.z.C.
i Tk) kw0, 1070k 1072 M 107 M 1077y 1072 1073 M
; 303 5.19 4.65  4.02 8.43 8.84 8.97 6.8
1
;3 4,775 4,35 4.14 8.08 8.32 8.58 6.45
|
't 353 4.19 .79 3.79 7.68 7.97 8.00 6.0

Tabla I1iI
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T (K) KNO, pr1n¢ pr 10
553 103y 3.20 7.32
Tabla IV

X p.c.c. p.i.e.
0,0 6,7 7,0
0,2 5,7 7,4
0,4 6,4 7,0
0,6 6,7 7,3
0’8 6,7 7,7
0,9 0,7 7,5
1,0 7,7 7,8

Tabla V



o‘_(AC.cm'z)

Fo30, T30°C
0t .
0 o KNO, i0' W

+ KNO, lo%M

* KNOy 107M
5.—

oH
0 } + + + + -+ +
3 4 5 6 78 9 10
-5t
A0+
-15
Figura I

Fe,0, T:80°C

s KNOy 10" M

 KNO, I02M

* KNOy 10°3M

pH

7 8 9
S5k
-0}

\
A5
Figura III

105

g, ( #C.cm2 )
Foy0, T:50°C
or s KNOy 107 M
* KNO, 102M
* KNOy 10°3M
5»
pH
0 + + —4 + + +
3 4 5 6\ 8 9 10 1
»
.5
-0}
-5
Figura II
] pK'a";
'°!~ b a2 pKw
" 3 pK';:
'v—
’ ! 20 °c
{
i
a8 X
| o
i Sedl -
L ]
’ ]
) I
i ]
o :
S—d
i
]
1 }
1
[}
! -
\ .
4 ; “
: : /
\‘*q-_,—" v a0 (K
| I i 1. i
1 2 3

Figura IV




-106-

[ o at ) Yolav)
Fe, 0, T1:280%
el [SYEN AR 4 von
\ ——
L -
\ s //
\ ‘,/
\\ .
N \j ”»
° H i . ‘\, i M M H
\
-4 \v
\
\
w0 . ~$00
\
Figura V
‘}u(lo‘cm? vieh) *Co 0.00
4 0.57
5t .. o O
"ot o 0.88
L -
R . 1.00
Ay,
3l
2k
14
1 1
3 4
9k
-2 F
3
L
-5}

Figura VI




107

REFERENCIAS

l.- S.I. Passaggio, M.A. Blesa y A.J.G. Maroto; Actas de 1la
VII Reunidn Cientifica de la A.A.T.N., pag. 41 (1978).

2.- A.J.G. Maroto, M.A. Blesa, S.I. Passaggio y A.E. Regazzoni;
en "Water Chemistry of Nuclear Reactor Systems.2", Editor:
British Nuclear Energy Society, pag. 177 (1980).

3.- A.E. Regazzoni, M.A. Blesa y A.J.G. Maroto; VIII Reunidn
Cientifica de la A.A.T.N., Buenos Aires (1979).

4,- G.A. Urrutia, M.A. Blesa y A.J.G. Maroto; IX Reunidn Cien-
tifica de la A.A.T.N., Bariloche (1980).

5.- §.I. Passaggio, M.A. Blesa y A.J.G. Maroto; IX Reunibn Cién=~
tifica de 1la A.A.T.N., Bariloche (1980).

5b.~-M.A. Blesa, R.M. Larotonda, A.J.G. Maroto y A.E. Regazzoni;
IX Reunidn Cientifica de la A.A.T.N., Bariloche (1980).

6.- K.A. Burril; Canad.J. Chem. Eng. 55, 54 (1977).

7.- €C.C. Lin, C.R. Pav, J.S. Wiley y W.R. Dehollander; en "Watet
Chemistry of Nuclear Reactor Systems.2", Editor: British
Nuclear Energy Society, pag. 311 (1980) y referencias alli

citadas

8.- D.H. Lister; en "Water Chemistry of Nuclear Reactor Systems.,
2", Editor: British Nuclear Energy Society, padg. 263 (1980).

9.- H.P. Hermansson y J. Arvesen en "Water Chemistry of Nuclear
Reactor Systems.2", Editor: British Nuclear Energy Society,
pag. 251 (1980).

10.- G.L. Horwath, M. Snellman y E:G. Ramo; en "Water Chemistry
of Nuclear Reactor Systems.2", Editor: British Nuclear Energy
Society, pag. 235 (1980).

11.- R.S. Rodliffe y F.A. Means, Informe RD/B/N4525 (CEGB), 1979.

12.- T. Iwahori, T. Mizuno y H. Koyama; Corrosion 35 345 (1979).

13.- F.D. Nicholson'y J.V. Sarbutt; Corrosion 36, 1 (1980).

14.- E.C. Potter y G.M. Marm, 2nd Int. Congress on Metallic Corro-
sion, NACE, Houston, Texas, pag 872 (1966).



15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22,

23,

-108-

M.A. Blesa, A.J.G. Maroto y A.E. Regazzoni; II1 Congreso
Argentino de Fisicoquimica, Carlos Paz (1980).

M.A. Blesa, R.M. Larotonda, A.J.G. Maroto y A.E. Regazzoni
enviado para .su publicacidn.

A.R. Gainsford, M.J. Sisley, T.W. Swaddle y P. Bayliss;
Canad, J. Chem. 53, 12 (1975).

M.A. Blesa, A.J.G. Maroto, A.E. Regazzoni y G.A. Urrutia;
VIII Reunidn Cientifica de la A.A.T.N., Buenos Aires (1979).

A.E. Regazzoni, G.A. Urrutia, M.A. Blesa y A.J.G. Maroto;
J. Inorg. Nucl. Chem., 43 1489 (1981).

A.J.G., Maroto, M.A. Blesa, A.E. Regazzoni y G.A. Urrutia;
en Water Chemistry of Nuclear Reactor Systems. 2", Editor
British Nuclear Energy Society, pdg. 171 (1980).

W. Stumm, C.P. Huang y S.R. Jenkins; Croat.Chem.Acta, 42
223 (1970); L. Sipg y W. Stumm; Colloids and Surfacec 2,

101 (1981).

S. Kittaka y T.Morimoto; J.Coll. Interf. Sci. 75, 398 (1980).

A.E. Regazzoni; comunicacidn personal.



