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INTROVUCCJOÑ

El Departamento Química, de R eacio*£4 fue criado el
9 de junio de 7 9 79 . C o n  e-óíe quinto "Informe de Actividades 
celebramos ¿u.4 primeros diez años de zxlstzncla.

El objetivo dzl VzpaKta.me.nto slguz slzndo zl de blindan, 
s ervlclos y as zsoramlznto zn aspzctos de Q.a4!m^ca de£ Agua ¿/ Quími­
ca de. Rzactorzs a rzactores y centrales nucleares zn todas sus fa.- 
ses: diseño, construcción, puesta zn marcha, operación y cierre 
dz plantas.

Seguimos convencidos qae los servicios sólo puzdzn rea­
lizarse. si se- sustzntan con una Infraestructura dz excelencia zn 
el área de Investigación orientada por ío quz continuamos prestan­
do mucha atención a esta faceta de nuestra actividad.

Los trabajos de Investigación orientada realizados por 
el Departamento han posibilitado profundizar el conocimiento de 
diversas Ureas y mejorar la prestación de servicios quz crzzmos 
que han alcanzado un nivel dz compztzncla Internado nal.

Paralelamente, estamos convencidos quz el área de ase­
so ramlznto y przstaclón dz s zrvlclos ha logrado un grado dz ma- 
durzz tal que justl flca su ampliación y szrla deszable que nues­
tra zxperlzncla se transfiera a las centrales eléctricas conven­
cionales como también al mercado Internacional.

Para poder concretar esta ambiciosa meta, necesariamen­
te debe Instrumentarse una nueva zstructura jurídica y opzratlva 
que permita volcar el desarrollo tecnológico alcanzado en un mar­
co económico-financiero competitivo.

A fines dz 7 986 zmpzzamos a mudar partz dzl Vzpartamento 
al nuevo edificio "Sala de Montaje". Esperamos que en poco tiempo 
podamos Iniciar la construcción del Sector "C" en el predio de la 
Gerencia de Investigaciones lo que permitirá optimizar el funciona­
miento del Departamento terminando con la separación física exis­
tente en la actualidad.
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1. TERMODINAMICA DE DISOLUCION DE GASES SIMPLES EN AGUA

R. Fernández Prini, R. Crovetto, M.L. Japas y D. Laría.

La descripción del proceso de disolución de qases apolares sen-
ci 1 los en aqua en condiciones ambientes, ha tenido qran importancia en el

I 2desarrollo de las ideas sobre comportamiento típicamente acuoso ' . Entre 
otros conceptos desarrollados en base a dicha información exper unental, 
se encuentran los conceptos de hidratación hidrofóbica y de interacción 
hidrofóbica. Debido a que no existen otros fluidos con propiedades inter­
medias entre el d o y ios fluidos típicamente no acuosos, resulta fie par- 
t.icular ínteres el estudio fiel comportamiento de estos sistemas oinarios 
sencillos en iî ü y en D O en un amplio ámbito de temperatura. Es sabido 
que la fuerte correlación orientacional que presentan Las moLéculas de 
aqua disminuye lentamente al aumentar la temperatura, con lo que las pro­
piedades termodinámicas deberían reflejar esta variación en las carac­
terísticas internolecuLares, en particular La reorientación de moléculas 
de solvente que supone La hidratación hidrofóbica.

Las medidas experimentales de solubilidad de qases en h o v
n (3'4> . . .  , 2 y!) O , permiten inferir valores de las cantidades termodinámicas invo­
lucradas en 1.a disolución hasta unos 47.3 K.

Se han utilizado ios teorías perturbacionales semiempíricas para
describir la variación de potencial químico de los saLutos en furción de
la temperatura. lia de Percus-Yevick utiliza como fluido de referencia un5fluido de esferas duras. La de Pratt y Charxiler utiliza como fluido de
referencia al aqua real basándose en los datos de difracción de rayos X y
de neutrones. Ambos tratamientos utilizan la densidad experimental del
aqua y tienen cano parámetros la fracción de empaquetamiento del solvente 

* 3(v - tip ̂  d^ /6) y La relación entre el diámetro del soluto y el 
solvente.
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Debido a la conplejidad del fluido agua, no es posible aplicar las teoría
perturbacionales desde primeros principios. Por ello se consideró qje
sólo el diámetro equivalente de esfera dura del soluto (d ) variaba con2la tenperatura. Esta dependencia con la temperatura se determinó ajustando 
con la teoría correspondiente los datos experimentales del potencial quí­
mico de los solutos. Para ambas teorías se encuentra para los gases un 
comportamiento lineal de d^ con la tenperatura como lo ilustra la Fig. 1.

FIGURA 1

Variación de d^ con la tenperatura; slmtolos claros, Pratt y Chandler,
símbolos negros, Percus-Yevick, X e , V  ; Kr,O ; CH ; O; Ar,A.

4

En base a estos resultados fue posible predecir varios efectos 
que normalmente se han adjudicado a la particular estructura del agua y 
que se atribuyen muchas Meces a la reorientación del solvente necesaria 
para que exista hidratación hidrofóbica.

El efecto hidrofóbioo puede evaluarse en términos de la diferen­
cia de potencial químico para la disolución de una molécula de C h com-

2 6
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Esta cantidad puede calcularse en base a los valores de solubilidad deter­
minados exper Mentalmente. Para estimar la potencialidad del método, hemos 
utilizado para los solutos valores constantes de d (el valor correspon­
diente a 298.2 K) . La Fig. 2 muestra qje tanto la tendencia del potencial 
químico cono la de la entropia es correctanente interpretada por las teo­
rías perturbacionales. Es interesante des tacar ̂cjje de acuerdo al índice 
de efecto hidrofóbico introducido por Üen-Naim , la interacción hidrofóbi- 
ca aumenta con el aumento de la temperatura. Esto resulta poco inteligible 
en términos de efectos estructurales del solvente.

parado con el que corresponde a la disolución de dos moléculas de Q1
4

*15
E

-o

’ í<3i

FIGURA 2

A|i hidrofóbico y As hidrofóbico en función de la temperatura: 
curvéis llenas, experimental; curvas de trazos calculadas con la 
teoría de Percus-Yevick para d^ independiente de la tenperatura.

Otro proceso qje interesa analizar, es la energía libre de trans­
ferencia de un soluto cié agua liviana a agua pesada. El D o es considera­
do ccmo más estructurado gue el H^o (con mayor correlación orientacional
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ontr''* sus moléculas) a posar de lo cual aún a tenperatura ambiente, la 
.solubilidad de los qases no polares es mayor que en H O. Un hecho que tarr-

, /poco r^suLta de explicación directa con el modelo estructurad.

rencia en un amplio ámbito de temperatura. Se observa la buena capacidad 
de ln teoría pert.urlvjcional para reproducir la tenlencia en la variación 
de potencial químico de transferencia en torio el ámbito de temperatura. 
Ks destacable el hecho nuo la teoría predice un aimento de esta cantidad 
por arriba de 40U K, la que aparece corroborada por los datos experimen­
tales, aunque el efecto queda parcialmente oscurecido por el error expe­
rimenta’ (vr Fiq. 3). Este canportairriento se debería a la forma cano 
varía la densidad relativa (es decir, la relación de fracciones de 
empaquetamiento) de aintos línuidos con la temperatura.

L*i Kiq. 3 muestra los resultados de la enerqía libre de transfe-

o o

i -____ ______  . -j . _________ L.
300 400 500

T/K

h'lGUKA 3

curvas de trazos gruesos, calculado tara Ar con Percus-YevicK;
la zona sombreada representa la maqnitud del error experimental
□ , Kr;0, Ar; <), CH y V, C 11 .

4 2 6
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listos resultados indican que no es necesario súpoosr la existen­
cia de otros procesos, cano la reorientación molecular del solvente, para 
explicar la termodinámica de disolución de gases apolares en agua. El mo­
delo que sugieren los resultados experimentales se basa en que las molécu­
las de gas se introducen en espacios que no son puntos de la red de molé­
culas de salvante, sino que están vinculados a las fluctuaciones normales 
de densidad que tienen lugar en el solvente. Así se considera que el pro­
ceso de disolución de gases apolares es dirigido por un cambio de poten­
cial químico muy positivo y una entalpia de disolución negativa o poco 
positiva (debido a la particular variación de densidad del agua con la 
temperatura), y no por un fenómeno entrópico.

La Fig. 4 ilustra la función de distribución radial del agua 
pura y la compara con la de H^O alrededor de un soluto esfera dura. Puede* 
verse que las funciones de distribución radial para el caso en qae ei 
agua se represente por un fluido de esferas duras y para el que utiliza a 
la propia agua cano fluido de referencia, son muy parecidas y a su vez 
muy distintas de las correspondientes al agua pura. Por ello si compara­
mos el ambiente que rodea a una molécula central de H 0 con el que rodea

2a un soluto esfera dura, parecerá que hay una reorientación del solvente. 
En realidad ambas partículas centrales están situadas en posiciones dis­
tintas respecto a la red dinámica qae constituye el solvente líquido.

Es muy importante destacar la necesidad de contar con informa­
ción sobre comportamiento de los sistemas en un aitplio ámbito de teirpe- 
ratura para establecer la aplicabLlidad de modelos moleculares a procesos 
que involucren interacciones entre solutos y solventes. Se demuestra que 
fluidos de referencia constituidos por esferas duras son capaces de reprcr- 
ducir la tendencia de las cantidades termodinámicas de disolución de gases 
apolares en agua al variar la tenperatura sieirpre que tengan una densidad 
igual a la densidad experimental del agua.

- 5 -



FIGURA 4

Función de distribución radial; O, valores experimentales para
o 3agua;-- fluido de esferas duras con d = 2.70 A y pd^ = 0.70;

— h---+, función de distribución radial soluto-agua de acuerdo a
la teoría de Pratt y Chandler a 298 K (d = 2.70 A). Se indica2el número de primeros vecinos para cada función de distribución.
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2, SOLULILIIJAD DE GASES INERTES EN ETILENGLICOL

R. Crouatto, R. Fernández Prini, N.S. Gentili

La termodinámica de disolución de gases sinples no polares ha
sido de gran importancia para establecer los aspectos cpe distinguen el1,2confortamiento de solutos en soluciones acuosas y no acuosas

En esta comunicación se presentan los valores de la solubilidad 
en etilenglicol de He y Xe a 298,2, 323,2 y 353,2 K y de Ar en el ámbito 
de 298,2 a 398,2 K. Ya que estamos interesados en la determinación de las 
propiedades termodinámicas de disolución a partir de los datos de solubi­
lidad, las medidas han sido llevadas a cabo con una precisión mejor del
0,3%.

Experimental

El diseño experimental enpleado en este trabajo para determinar 
las solubilidades de los gases y el procedimiento de medida han sido pre­
viamente descriptos .

No tómanos nuestra de la fase gaseosa suponiendo que la fracción
molar del solvente era la correspondiente a la presión de vapor de etilen-4glicol puro dada por

, 0 T Klog (p /Pa) = 49,6943 - 12,485 log (~ ) - 5325,28 (“ ) (1)1 K T

Se estimó qje la incertidumbre introducida por esta sinplifica- 
ción era menor del 0,1% a la máxima tenperatura experimental (398 K).

La densidad del solvente fue determinada picncmétricamente en 
función de la tenperatura en todo el ámbito experimental, y se encontró 
que el polinomio

- 8 -



(p/g cm-3) = 1,12716 - 6,995 x 10-4 (t/°C) + 1,380 x 10~7 (t/°C)2

- 3,44 x 10-9 (t/°C)2 

reproduce la densidad experimental dentro del 0,008%.

(2)

El etilenglicol enpleado fue Mallinkrodt p.a.. Las tenperaturas 
fueron medidas dentro del 0,1 K. La precisión en las aonstantes de Henry 
se estima que es mejor del 0,3%.

Resultados

las constantes de Henry fueron calculadas con la fracción molar 
determinada experimentalmente del gas en la solución saturada y la fugaci­
dad del gas de acuerdo a:

k * = lim (f2/x2) (3)H x2 - 0 ¿ ¿

Los valores de la fugacidad* del soluto fueron calculados con una 
ecuación de estado hasta segundo coeficiente de virial despreciando el 
efecto de etilenglicol en la fase gaseosa.

En las Tablas I y II se dan los valores de k^ para los gases medi­
dos. En la Figura I se grafica ln(k^/GPa) en función de la inversa de la
temperatura para los gases inertes en etilenglicol, ;junto oon los valores5,6para Ar publicados en la literatura • Las Tablas I y II nuestran qie la 
reproducibilidad obtenida es consistente con la precisión experimental 
excepto para He a bajas tenperaturas debido a la muy baja solubilidad de 
este gas.

Los valores de ln (kg/GPa) determinados en el presente trabajo 
para las soluciones de Ar en etilenglicol han sido ajustados a un polino­
mio en la inversa de la tenperatura debido a su conveniente dependencia 
funcional con la tenperatura . El siguiente polinomio
ln (k^/GPa) = -4,1199 + 2,62737 x 103K - 0,40709 (103K) 2

T T (4)

- 9 -



ha sido utilizado para calcular las propiedades termodinámicas de disolu­
ción de Ar en etilenglicol resumidas en la Tabla II. La desviación stan­
dard de la ecuación (4) es de 0,28% en k .H

Para los otros gases inertes, ya qae k°°, ha sido determinadoHsciámente a tres temperaturas, se uso formalmente una ecuación de la for­
ma (4) para ajustar los datos y así obtener una estimación de la entalpia 
y entropía de disolución.

En estos casos la incertidumbre en las cantidades termodinámicas 
es mayor y los valores presentados en la Tahla III deben tañarse solamente 
como indicativo de la magnitud de estos términos.

Discusión

ooLa dependencia de k con la tenperatura es similar a la enoontra-H tda en agua cano se ilustra en la Figura 1, pasa por un máximo a mayores
tenperaturas a medida que las moléculas del soluto gaseoso aumentan de ta­
maño. Este efecto es una consecuencia de las interacciones atractivas dis­
persivas entre el soluto y el solvente que aumentan con el tamaño del 
soluto.

oo ©o ooLa Tabla III presenta los valores de Ap~ ,AH , y AS , las¿ 2 .  2
variaciones de las propiedaes termodinámicas del soluto al pasar del es­
tado standaurd de gas ideal a 0,1 MPa a la solución hipotética de fracción 
molar unitaria con interacciones correspondientes a dilución infinita. Es­
tos valores muestran qae los gases no polares tienen propiedades termodi­
námicas de disolución en etilenglicol qae son intermedios entre aqaellos 
en agua y en otros solventes no acuosos, tal como se ilustra para elA S°°

oo 2en la Fig. 2. A S^ es la cantidad a la qae se le ha dado mucho peso en tér­
minos del comportamiento estructural de medios acúceos .

- 10 -
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FIGURA 1.- ln(k“/GPa)vs l/T para
los gases inertes en 
etilenglicol
■ y curva llena: presen­
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TABLA 1

Constantes

T

K

298.2

308.2

316.6

322.7

337.9 

353. 1

368.2

383.2

398.2

de Henry para Ar disuelto en Etilenglicol a diferentes temperaturas

410 .f.

GPa

1 0^.x. H
GPa

0.7663
0.7621

0.7955
0.8539

0.7856
0.8180

0.8601
0.8420

0.9858

0.8292
0.8522
0.8549

0.8422
0.8466

0.8668

0.8982
0.8064

6.759
6.717

6.996
7.480

6.875
7.141

7.602
7.424

8.896

7.771
7.957
7.947

8.227
8.223

8.863

9.673
8.712

.133,
J

.134,
134,

.137.

.141,

.139.

.142.
I

.145,

.144,

. 1 31 ̂ 

.134,
1 32,

.108,

.067f 

.071 

. 075̂  

.071 .

.023.I

.029,

.026.

0.9780
0.928,

K.
0.925
0.927

6
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Constantes de 
temperaturas.

T

K

298.2

323.2

353.2

298.2

323.2

353.2

Henry para He y Xe disueltos en Etilenglicol a diferentes

TABLA 2

410 .f.

GPa

410 .x. H
GPa

He-Etilenglicol

0.8863
0.8956

0.9716
0.8756

0.8918
0.8934

0.13082 
0.13103

0.17985
0.1630^ 

6

0.2308 
0.2310_

Xe-Etilenglicol

0.6801
0.7499

0.7509
0.6853

0.7728
0.7161

4.517
4.944

4.047
3.689

3.671
3.400

6.775
6.835
6.805

5.402
5.370
5.386

3.863 
3.866
3.864

0.1505,í
0.1516
0.1511.

8

0.1855^
0.1857,

é

0.1856„

0.21051
0.2106,
0.2105,
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3 , SOLUBILIDAD DE DIOXIDO DE CARBONO EN AGUA A ALTA TEMPERATURA Y
PRESION

R. Crovetto, M.M. De Biasi y R. Fernández Prini.

Dada la importancia práctica de este sistema y la falta de datos 
confiables de solubilidad de CO^ en H^O en un ámbito amplio de temperatu­
ra, resulta de interén realizar dicho estudio a alta temperatura y pre­
sión.

Ademas, por ser el 00^ una molécula simple sin momento dipolar 
pero con memento cuadrapolar apreciable, y por su capacidad de interac- 
tuar con el agua formando puente hidrógeno y de disociarse en solución 
diluida, presenta gran interés fisicoquímico.

Método Experimental

De los métodos con que cuenta el laboratorio, se utiliza el méto­
do sintético previamente descripto. (1), empleando una celda de volumen 
variable (debido al desplazamiento de un pistón metálico) que permite 
variar la presión total del sistema isotérmicamente desde la región de 
coexistencia de dos fases hasta la zona de una fase líquida.

En la Figura 1 se puede ver la celda de equilibración con las
omodificaciones que se efectuaron para ser operable a 360 C. 

Características

l-O-ring. Es el cierre móvil de la celda. Dado que su teirpera- 
, . otura maxima de trabajo es 210 C, se lo ubica en la parte

posterior del pistón (2) y se caLoca un refrigerante (3)
sobre el cuerpo de la celda.

4- A sistema mancmétrico y compresor manual hidráulico.
5- Agitador magnético, protegido con una envoltura de acero

inoxidable, del medio corrosivo (CO -H O).
2 26- Termocupla.

7- A válvula de carga.

- 16 -



Celda dp equilibrdrion

FIGURA 1

La caLLefacción se realiza por medio de un sistema de resisten­
cias independientes cuya distribución de potencias resulta crítica para 
loqrar una temperatura uniforme en la zona de equilibración.

Para loqrar una buena distribución térmica se debe conseguir que 
la temperatura leída en la termocupla sensora (o sea una temperatura lo­
cal) y la presión que marca el manómetro de medida, no se modifiquen por 
sobre el error experimental cuando el sistema se está agitando, respecto 
de cuando está sin agitación. Por las carcaterísticas del método de cálcu­
lo surge la necesidad de conocer el punto en el cual el sistema pasa de 
bifásico a monofásico (llamado longitud de corte (le)), para determinar 
así el volumen de la fase gaseosa (VG). Esto se obtiene gráficamente, gra­
cias a la diferencia de comprensibilidad entre la fase vapor y la fase 
condensada. Cuando la temperatura de trabajo se acerca a la temperatura 
crítica del solvente, esta diferencia se hace mínima, limitando concep- 
tualmente la utilización del método sintético.

Resultados

Las ecuaciones de equilibrio entre dos fases son: (para un trata­
miento termodinámico canpleto ver ref.2.)

- 17 -



°  R(1-x) f (T,P) y (T,x) exp i V “ dP = (1—y) <í> (T,P,y) P1 1 / o 1 1P RT

Hx k (T) y (T,x) exp H 2
( P Lv dP = y ip (T,P,y) Po ~2 P RT 

/  1

1: solvente 
2: soluto
x: fracción molar del soluto en fase líquida.
y: fracción molar del soluto en fase vapor.R
Y : coeficiente de actividad p̂ ara un estado de referencia correspondien- 
1 Rte a la ley de Raoult, es decir, lim (y ) = 1

1x > 0H
Y : coeficiente de actividad para un estado de referencia tipo Henry, es2. Hdecir, lim (y ) = 12x ^0of : fuqacidad. El superíndice o indica componente puro-i
<t> = f i

coeficiente de fuqacidad.i Pi 
LY : volumen parcial molar de i en fase líquida.

LEfaaa la baja concentración del soluto, V es qeneralnente toma-
1 £do cano el volumen parcial molar del solvente puro y V coito el voluirén

parcial molar del soluto a disolución infinita.
R HPor la misma razón, se considera y = 1 y y =1.1 2

Cor. los datos obtenidos experimentalmente (presión total (P),tem- . Gperatura (T), y volumen de la fase gaseosa (V )), y una buena ecuación de
estado se obtienen los valores de yi y <f> i, (i=l,2). A temperaturas bajas 
resulta adecuada la ecuación de virial en el volumen hasta el segundo coe­
ficiente (3), pero a alta temperatura esta ecuación diverge utilizándose
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entonces la ecuación semiempírica de Peng y Robinson (4) ajustando el coe­
ficiente de mezcla según (5).

Por último, se utilizan valores experimentales para V (6).2

Utilizando datos de la primera constante de ionización del ácido
carbónico en función de la presión y de la temperatura, (7), se observó
que el efecto de la disociación del dióxido de carbono en la fase líquida
es menor que el 1% (menor que el error experimental), por lo tanto no es
necesario considerarlo en el cálculo de la constante de Henry (k 00 ).H

obtenidos son: 

T(K) / 00ln (k / MPa) li

354.41 6.144
381.10 6.412
400.55 6.422
409.26 6.495
422.24 6.486
498.83 6.351
504.61 6.342
523.37 6.207
555.85 5.963
585.58 5.840

En la Figura 2, pueden observarse los datos obtenidos en el 
tabora torio (•), comparándose con los de otros autores (y, (A); 10 (□) y
6 (o))

La ecuación de interpolación que se utiliza es del tipo

B C D lnk = A  + - + - + ~H 2 3
T T T

Siendo válida entre 273 K y 585 K con una dispersión de 2.4%.
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Para ello se complementan los datos obtenidos con los de la ref.
8 ( B) desde 273 K h 354 K.

FIGURA 2
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Propiedades Termodinámicas

Se calculan derivando la ecuación de interpolación. El cálculo de
dx\ dx \ dx \ d

A H 00 , A C y A s  00 supone realizar que es I - T i2 p2 2 dT J dlV dP j  d i7
p a t a

Por derivación de la ecuación se omite el sequndo término que pe­
sa significativanente a alta temperatura, por lo tanto, la aproximación 
resulta válida hasta 473VÍ.

El cálculo de AC “ se realiza hasta 398.15 K pues la derivación p2de la interpolación utilizada no concuerda con los datos experimentales a 
mayor temperatura.

T(K) «JOAH (KJ/M)2
00AS (J/KM) 2 AC °° (J/KM) p2

298.15 -21.0 -131.0 170
323.15 -16.6 -117.0 170
348.15 -12.4 -105.4 165
373.15 - 8.3 - 94.2 158
398.15 - 4.5 - 84.2 150
423.15 - 0.8 - 75.2
448.15 2.6 - 60.3
473.15 5.8 | - 67.3

Conclusiones

El método así implementado permite acceder a temperaturas relati- 
c *vamente cercanas a T , siendo posible el estudio de los efectos de la

presión sobre la solubilidad, diferenciándose así del otro método oon que 
cuenta el laboratorio.

Se estudió el sistema CO -II o entre 354 K y 585 K., observándose2 2una buena concordancia entre los datos obtenidos y los datos mas confia­
bles de bibliografía.
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L\, ESRiDIO EXPERIMENTAL DE EQUILIBRIO SOLIDO-FLUIDO SUB Y
SUPEUCRITICO.

M.M. de Biasi, R. Crovett-.o, D.P. Fernández, R. Fernández Prini,
G. Ferreyra y E. Posadas.

Introducción

Se pretende estudiar 1a termodinámica de sistemas binarios dilui­
dos cerca del punto crítico del solvente. Para llevar a cabo este objeti­
va es conveniente cubrir con buena precisión experimental un ámbito apre- 
ciable de temperaturas y densidades en las zonas sub y supercríticas del 
solvente con posibilidad de determinar la composición del sistema, para 
lo que se empleará una técnica espectrofotcmétrica.

Los sistemas a estudiar serán en primer lugar dióxido de carbono- 
yodo y xenón-yodo, dado que sus constantes críticas posibilitan la opera­
ción en tenpera turas no muy elevadas, de fácil acceso para un di se rio del 
qae se pretende una buena precisión. Por otra parte la siirplicidad de las 
moléculas facilita la comparación con los resultados que puedan obtenerse 
por métodos teóricos.

A continuación se presenta el detalle de la celda espectrofotcmé- 
trica y su equipo auxiliar y se discute su operación junto con algunos 
datos experimentales preliminares.

Detalle de la Celda

En la Figura A pueden verse los cortes axial y transversal de la 
celda espectrofotcmétrica. Esta fue construida en acero inoxidable AISI 
316 y diseñada para soportar una presión de 100 MPa con un factor de 
seguridad de 2. El cierre se produce por deformación de los conos (1) por 
un lado y la membrana de oro (2) entre las ventanas de zafiro (3) y una
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superficie metálica pulida por otro. El mismo se confirmó mediante una 
prueba hidráulica hasta 60 MPa. El haz de luz pasa axialmente a través de 
las ventanas, cuya absorbancia en función de la longitud de onda puede 
verse en el espectro (I) y cuya separación fue medida por medio de una 
solución de ferricianuro de potasio, encontrándose una longitud óptica de 
4,72 mm.

Dentro de la cámara central se dispuso una barra magnética (4) 
de una aleación especial protegida de la corrosión por un depósito 
electrolítico de plata y que es agitada por un imán que gira por encima 
de la celda.

La ternostatización se produce por circulación de agua a través
del sist.ana de tubos (5) y la temperatura es medida por doe termistores
(6) Siemens K17 de 4 y 10 KUhm, calibrados contra resistencia de platino.

oLa homogeneidad térmica del sistema fue verificada hasta 0.01 C.

La celda posee dos sadidas (7) que permiten el agregado o remo­
ción del fluido y su volumen, 14.17 cm , se obtuvo por calibración con 
mercurio.

Dentro de la cámara del espectrofotómetro, modificada especial­
mente, fueron dispuestos dos soportes con cuantro puntos de apoyo regula­
bles sobre los que encajan respec ti órnente cuatro hendiduras practicadas 
sobre la superficie exterior de la celda, asegurando de este modo su 
pos ic ionami e nto.

Equipo auxiliar y operación

En la Figura B puede verse el esquema de la celda junto con el 
equipo auxiliar.

La celda (1), soportada fijamente dentro de la cámara del espec­
trof otóme tro Shimadzu UV-210, se conecta a través de la llave (2) y el 
capilar (3) con el resto del sistema.
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El transductor (4), faermostatizado y de 0.6C6 mv/bar calibrado 
contra una balanza de presión, mide la presión dentro de la celda de 
medición a través de la llave (2) y del resto del sistema a través de la 
Ua\« (5).

La llave (5) conecta al tomillo intensif icador de presión (9) 
por un lado y al sistema de carga por medio de la llave (10) puede conec­
tarse el conjunto a la línea de vacío o bien al cilindro de gas (11), 
destilándolo al recipiente de presión (7) propiamente refrigerado. Poste­
riormente a la carga puede calentarse el recipiente de presión pasando el 
fluido al tomillo intensif icador. Este permite aumentar la presión de la 
celda.

De esta manera puede incrementarse la densidad del sistema flui­
do. La operación inversa puede lograrse enfriando adecuadamente la celda 
y destilando el solvente al recipiente de presión.

Una prueba hidráulica a 60 MPa garantizó la hermeticidad del sis­
tema hasta la llave (10).

La carga del yodo dentro de la celda se logra a través de la 
salida alternativa de esta última mediante una botella cpe contiene una 
solución en un solvente apropiado que luego se destila a la línea de 
vacío. La masa de yodo se calcula por diferencia de pesada de la botella 
de carga.

De este nodo es posible lograr la equilibración del sistema 
cubriendo temperaturas desde 273 a 373 K y presiones hasta 60 MPa.

Experiencias Preliminares

- cero de absortare ia:

Se encuentra una dependencia apreciable entre la absorbencia de 
la celda con fluido puro y la densidad del mismo debida al cambio en la
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refracción.
(1Ü% Abs. entre 0 y 10 MPa).

- inconveniente experimental:

Los gradiente térmicos qae pueden formarse entre el fluido den­
tro de la celda y el transductor a una temperatura distinta de la de tra­
bajo, pueden producir condensación del fluido en el sistema auxiliar dando 
lugar a otra fase de distinta densidad. Se hace inprescindible disminuir 
el volumen del transductor con algún elemento inerte así cono calefaccio­
nar los capilares de acceso a la celda cuando se trabaje en la zona super- 
crítica.

- espectro:

El espectro (II) da la absorbencia del yodo en dióxido de carbo­
no supercrítico (313 K, 34,6 MPa) con un máximo de absorción en 507 nm, 
comparado con el de tetracloruro de carbono, con un máximo en 517 nm. Es 
de notar el fuerte crecimiento de la absorción a longitudes de onda meno­
res que 470 nm, indicando probablemente una fuerte interacción entre el 
solvente y el soluto.

FIGURA A
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5 ,- ESTUDIO COMPARATIVO ENTRÉ’, RESULTADOS TEORICOS Y OBTENIDOS 
MEDIANTE SIMULACION NUMERICA PARA ELECTRONES SOLVATADOS.

D.H. Laría y D. Chandler*

En este trabajo, se ha implenentado 1a teoría RISM-polarón^ para 
el estudio de electrones solvatados con el objeto de interpre­
tar recientes resultados de simulación numérica para electrones disueltos 
en xenón y helio supercrítico obtenidos por líeme y colaboradores.

Los resultados muestran que los diferentes confortamientos de los 
electrones solvatados en los dos fluidos previamente mencionados pueden 
ser atribuidos a diferencias en el volumen excluido para el electrón. Para 
el caso de xenón, debido a la naturaleza del pseudo potencial electrón-sol 
vente, este volumen es relativamente pequeño y el electrón permanece ex­
tendido o deslocalizado en todo el ranqo de densidades del solvente. En 
contraste, para helio, el volumen excluido para el electrón es grande lle­
vando a la localización del electrón solvatado oon el aumento de la densi­
dad del solvente.

1.- Chandler, D., Singh, J. y Richardson, D., J. Chem. Phys. 81, 1975 
(1986).

* Department of Chemistry. University of California at Berkeley.
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6, TEDRIA GRUPAL DE ELECTROL1 DOS: COEFICIENTE OSMOTICO, ASOCIACION
Y REDISOCIACION 04 ELECTROI,ITOS 2:2.

H.R. Corti y R» Fernández Prini.

1La teoría de Deb/e-Huckel presenta ciertas fallas cuando es
2aplicada a sistemas iónicos en donde (z z e /£ k T)^ 1:

i  j

grande. electrolitos 2:2, 3:2, etc.

chico: medios no acuosos
agua a alta tenperatura

En estos casos se observan desviaciones negativas a la variación de ener­
gía libre calculada por Debye-ttückel debido a la gran interacción elec­
trostática entre iones de carga opuesta a corta distancia, que invalida la 
aproximación de linealización de la ecuación de Poisson-Boltzmann usada en 
esta teoría. Esto llevó a Bjerrum a introducir el concepto de asociación 
iónica , caracterizado por la introducción de una distarcia de asociación 
(d = b/2) y una constante de asociación, K. , cuyo significado se torna 
algo ambiguo en soluciones moderadamente concentradas.

En el caso particular de electrolitos 2:2 en agua, donde la aso­
ciación es bastante importante (K 200 a 25°C) es posible obtener una  ̂ A ^descripción correcta de las propiedades termodinámicas sin asumir el mode­
lo de asociación de Bjerrum:

31.- Integrando numéricamente la ecuación de Poisson-Boltzmann . 42.- Usando la ecuación de Ornstein-Zemike(l) con la clausura HNC (2):

3 ¡ j ( r ) - l .  c ¡ j . ( r ) +  z pk j  c . k ( r ' ) [ g . k ( r - r ' ) - l ]  d r ' ( l )

c ¡ j ( r )= 9 ¡ j  ( r ) - 1 - ln g . . ( r )  - p u ^ í r )  ( 2 )

z . z .e 
_JL .1...

ekT
>> 1

ekT
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donde q es la función de distribución de pares, c es la función de
ijcorrelación directa definida por O-Z y u es el potencial de interacción2 ij coularioico (z z e /r). Ambas soluciones son numéricas y muy trabajosas.

Una característica importante de las soluciones concentradas es 
que a medida que la densidad iónica aumenta parecen comportarse como si 
la disociación fuera total. El caso extraño es el de una sal fundida en 
donde el apantallamiento es muy grande y cada ion se comporta esencialnen- 
te cano una especie individual en un potencial casi periódico.

La solucion en otros tratamientos se basa en dividir el volumen 
alrededor de un ion central en dos regiones:

REGION A: alrededor del ion central sólo puede haber uno o más a una 
distancia inenor que d. O sea, hay asociación iónica en r < d y

c (r) = g (r)-l 
ij ij
por lo tanto:

c dr = 0 ik kj

En la ecuación de Ornstein-Zernike se eliminan todas las interacciones 
entre | y j con especies k.

REGION B: cuando un ion no tiene otro ion a menor distancia que d, perci­
be el efecto de toda la atmós­
fera iónica que lo rodea, Enton­
ces, hay iones libres para r > 
d y,

c (r) = -g u, ; g. . (r) = 1 
ij iD ID

Los tratamientos alternativos han consistido en suponer la 
existencia de un equilibrio químico entre los iones libres y asociados
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para la reqion A, lueqo el uso de Deb^e-Hiickel (Bjerrum) o la 
aproximación esférica media (Ebelinq) .

En este trabajo hemos usado para la región A el modelo de grupos
6(cluster) propuesto por Tani y Henderson , consistente en calcular la 

función de partición interna para las especies asociadas:

2

d
(>,,=271 r'¿ exp ( —h/r) dr; (>, =  An

•d
rl exp(/>/r)dr(rT,,(T )/2

Para la región B se utiliza la aproximación esférica media (AfcM) en el 
modelo primitivo no restringido. La función de partición configuracional 
del sistema es :

donde Q son las funciones de partición interna del grupo i y U es la 1 elfunción de partición que describe el comportamiento de los grupos. En AEM,

in c?.-, -  iny;:,r + ,n ^ '1
lis i •

donde el primer término de la derecha es la parte electrostática,dada por;
in {# ¡,,,,-= -- -■(Aí/¡:¡,‘,>  p/37t)

donde:
P ,: i \ /47r/<('2 P iz\ V /a

"  c V ^ i + iv ,J 21 - { V Í ü í r ^ J  ■

Para la contribución de esfera rígida se usó la expresión de 
Percus-Yevick para la energía libre de mezcla:

ln(;,'!s Nv ln VA /V, 1 n (I - c,)-( ^  ) -( .-ií.
\ 2 U \ - U ¡

donde Nc - £N es el número total de agregados — ).
Para determinar N se maximiza ln ü ( ——A) respecto de N cotí las condi-i N iciones de contorno:

(v¡N/v) = /V, + A\_ + 27V+ +
(v N/v) —  N +N> . + 2N
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En este trabajo se ha limitado el tamaño de los grupos a pares 
icnicos de cualquier combinación de signos, pero a pesar de esto el tra­
tamiento permite describir el coeficiente osmótico de un electrolito 2:2 
modelo en agua a 298 K tan bien cano lo hace el tratamiento que incluye 
grupos +++, +■+-, -t y . Este electrolito modelo es un sistema donde 
° -= a+ = °*42 h™» Y el coeficiente osmótico se calculó utilizartío las 
conocidas expresiones:

<1> = /</>{< ( ̂/l>)/> !>};

- (A’,.<I>"S)/K-t-z/Atí)''11'1'

siendo p' la densidad real de agregados por unidad de va lumen (excluyendo 
los grupos neutros, •( ). Las dos contribuciones a $ están dadas por:

| 1 r t  h ; i<J)||S — f ,i_ — l-'LI Í„(l — C:,)- Í„(I ~ ^ )3 
p  

>11 f)

La Figura 1 muestra la capacidad de este tratamiento en el caso 
del electrolito modelo. El valor de d fue ajustado hasta que la 
diferencia entre el calculado por el modelo ̂  el obtenido por la 
aproximación de cadena hiperreticulada (CHR) fuera mínima. Tantoién se7muestran los valores obtenidos por simulación tonte Cario .

FIGURA 1:

Coeficiente osmótico del elec­
trolito 2:2 modelo (a - 0.42 
nm). (....) CHR ; (— —— .) 
Teoría gripal (d mejor ajuste); 
(-.-.) Teoría grupa1 (d que mi­
nimiza A) ; (-- ) AhM. ; (o) mc

('/ mol din
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La Figura 2 muestra el ámbito de valores de d que pueden 
elegirse de modo que la diferencia entre el modelo grupal y el CHR sea 
menor de 1%. También se muestran los valores reportados por Tani y 
Henderson que incluyen tripletes.

\

d ,n,,,
FIGURA 2:

Rango seleccionable de valores de 
d/ para el electrolito 2:2 mode­
lo (---), pares; (-- ) tripletes,
(....) valores de d que minimizan
A.

0 00' o m o i
ci-,,

En ambos casos se observa que existe un amplio ámbito de valores 
de d en la zona diluida, cono es de esperar en un modelo de asociación 
tipo Bjerrum. Cuando la concentración de la solución aumenta el rango de 
valores de d se reduce considerablemente, reduciéndose en la zona 
concentrada a un valor único.

El segundo procedimiento para obtener d consistió en minimizar
la energía libre respecto de este parámetro. Puede verse en la Figura 3
que no hay gran diferencia entre el d obtenido por este método y el
obtenido ajustando el coeficiente osmótico, lo cual da un fuerte apoyo
físico al modelo empleado. Algunos cálculos preliminares mostraron que
es necesario recurrir al modelo no restringido para poder describir el
coeficiente osmótico experimental del MgSO .

4

Eb base a este resultado hemos extendido el cálculo a otros
sulfatos del tipo MSO en agua a 298K. Para poder utilizar el método4desarrollado en forma predi ct i va es necesario tener una expresión para 
fijar los valores de d a distintas concentraciones. En base al análisis 
de los datos disponibles para estos electrolitos, se propone la siguiente 
dependencia para d con la concent rae ión
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d/ 2.0

d/o = 1 - 0.217 ln c +
d/ o = 1  +

c< 0.01 molar
0.01 molar<c<l molar
c > 1 molar

El valor de o se fijó en 0.475 nm y el valor de a se ajustó 
utilizando AEM para el coeficiente osmótico de soluciones muy 
concentradas ( c>l), donde no es necesario invocar asociación iónica.

En la T^bla se resumen los datos obtenidos para estos sulfatos
1.8de metales divalentes junto a los valores experimentales y a los 

calculados utilizando la teoría de Pitzer . Cabe destacar que esta última 
utiliza cuatro parámetros ajustables, mientras que esta teoría grupal se 
basa en fijar el valor de a- y ajustar libremente a para cada

+electrolito.

concentración/mol dm 3

es, /Á 0.005 0.01 0.05 0.1 0.2 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

M gSO , 2.76 cl. 0.788 0.741 0.644 0.605 0.559 0.507 0.514 0.589 0.679 0.781
I>. 0.792 0.742 0.637 0.596 0.562 0.528 0.531 0.582 0.674 0.804
exp 0.800 0.749 0.6.38 0.606 0.562 0.515 0.526 0.577 0.662 0.779

M nSO , 2.50 cl. 0.784 0.736 0.640 0.596 0.538 0.477 0.470 0.530 0.612 0.705
p 0.579 0.537 0.491 0.482 0.520 0.596 0.696
exp 0.622 0.587 0.538 0.490 0.487 0.529 0.603 0.699

ZnSO , 2.47 cl. 0.783 0.735 0.640 0.595 0.536 0.474 0.469 0.531 0.606 0.700
P 0.7()4 0.742 0.625 0.575 0.530 0.484 0.480 0.529 0.622 0.745
exp 0.590 0.532 0.480 0.479 0.524 0.603 0.730

C oSO , 2.46 cl. 0.783 0.735 0.640 0.594 0.535 0.473 0.465 0.526 0.603 —
1* 0.795 0.742 0.620 0.568 - — — — —
exp 0.589 0.528 0.476 0.472 0.516 0.598 -

N iSO , 2.41 cl. 0.782 0.734 0.639 0.592 0.531 0.466 0.460 0.521 0.598 0.688
P. 0.787 0.735 0.622 0.573 0.527 0.476 0.465 0.509 0.599 0.727
exp 0.583 0.530 0.474 0.470 0.511 0.598 0.727

C u S ( )4 2.43 cl. 0.7X3 0.7.34 0.639 0.593 0.533 0.469 0.462 0.508 —
P 0.779 0.726 0.612 0.562 0.515 0.465 0.467 0.502 — —
exp 0.771 0.718 0.612 0.564 0.518 0.472 0.469 0.50K — —

C dSO , 2.34 cl. 0.782 0.73.3 0.639 0.588 0.525 0.457 0.443 0.499 0.570 0.652
P. 0.779 0.726 0.614 0.564 0.517 0.467 0.457 0.490 0.560 0.655
exp 0.565 0.513 0.467 0.452 0.488 0.563 0.652

TABLA I :  C o e f i c i e n t e  osmótico de so luc iones  acuosas de MSO^ a 25°C.

c ) : v a lo r  ca lcu lado  por t e o r i a  g rupa l ;  P: v a lo r  obtenido 

con el modelo de P i t z e r ;  exp: v a lo r  exper imenta l .
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C/niol din 3

FIGURA 3.

En la Figura 3 se muestra la
variación en la fracción de
pares +*~ con la concentración
para MgSO . Puede verse la4
disminución en la asociación 
iónica por encima de 0.06 mo­
lar ccmo resultado de la dis­
minución del valor de d. De 
esta manera, la teoría grupal 
presenta la flexibilidad nece­
saria cano para cubrir datos 
de soluciones diluidas y con­
centradas y describe adecuada­
mente el fenótveno de rediso­
ciación.
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PREDICCION DE COIvFICI ENTES !)!• ACTIVIDAD EN MEZCLAS DE ELECTROLI- 
TOS MEDIANTE LA APROXIMACION ’.SFERICA MEDIA.

H.R. Corti.

Existe qran interés en lograr una descripción general de las pro­
piedades termodinámicas de soluciones multicanponentes de electrolitos en 
términos de las propiedades de los componentes individuales de la mezcla, 
dado que este tipo de sistemas se presentan en muchos procesos industria­
les, en el ciclo vapor/agua para la producción de energía y en procesos 
geoquímicos.

, , 1El procedimiento utilizado con mas éxito es debido a Pitzer y
permite una descripción de las propiedades de las mezclas sobre un gran 
ámbito de fuerza iónica. Tiene sin embargo el inconveniente de ser de es­
caso valor predictivo ya que requiere el uso de coeficientes de interac­
ción que sólo pueden obtenerse a partir de medidas directas sobre la mez­
cla. La aproximación esférica media (AhM) ha sido usada para electrolitos

2simples obteniéndose una buena descripción de sus propiedades termodinami 
cas de exceso con el simple recurso de ajustar el diámetro del catión con 
la concentración (a se fija en su valor cristalográfico).

La AHM ha sido poco empleada en el caso de mezclas de electroli­
tos. Podemos mencionar el trabajo de Grigera y Vericat y posteriormente4el de Humffray , ambos referidos a mezclas de CaCl^-NaCl y MgCl -NaCl de 
interés biológico. En ambos casos se concluyó que la AhM sólo podía prede­
cir coeficientes de actividad de los componentes de la mezcla en forma
aproximada; así, para las soluciones concentradas (ca.lM) la diferencia4con los datos experimentales llegaban al 13% o incluso a 30%. En el pri­
mero de estos trabajos se omitió la contribución del término de esfera du­
ra que da una contribución apreciable a la energía libre en exceso aún en 
soluciones diluidas. En el segundo trabajo se incluyó esta contribución, 
pero probablemente por errores de cálculo su valor ha sido subestimado.
En este trabajo se utiliza la AEM para calcular coeficientes de actividad
en mezclas de CaCl -NaCl y NaCl-HCI sobre un amplio ámbito de concentra- 

. 2cion y canposicion.
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El punto de partida es la expresión de la energía libre en exce­
so, que para una especie i. de carga z , diámetro o y  densidad numérica

i i p en una mezcla arbitraria se puede escribir cono:i

, , elec , hsln y .¡_= ln + ln Yi (i)

donde el primer término es la contribución electrostática que para la AfcM 
tiene una solución analítica simple aún en el caso no restringido :

Pe'ztM, Pna,( \
(2)

donde:
«2 = 4irfte2/ ( n (3)

f„ = ípk°k" (4)*-i
A = 1 - (5)

I
Pn = -Lp*<t*z*/(1 + IV*) (6)«*-1

Q - ] + + IV*) (7)2A*-i

a‘ = “2(Zí " 2Aa*Pn) / [2r(l + r,T')1 (8)
M ^ V T a r f a ' - z t / a i (9)

siendo N el número de especies iónicas. El parámetro de apantallamiento, 
puede obtenerse a partir de :

2r = «{£p{(2* - + 2 (10)

por iteración.
El segundo término en (1) es la contribución de esfera rígida y la , 6 expresión es la conocida para mezclas de esferas duras :



donde:
*• , ^  p¡2l. *?/ 

i p

<T. + <T,

-  3 V ' v-
Vi - -p«3 V =  E»? - p = Ep/

* = £Av:— ^  (12)

_  _»!*P* ( < W '/2>-2 = EA „E------- (13)
/>/ k  v p  a k

P¡Pj (v ñ j ) '11 (o-/ - <Tj)

A„ = —  — ------ - (15)P¿ »? ff(<Ty
p  <T, +  <Tk

a , =  - E ---- A,* (16)
p, * <r,a*

0 _ v'. ^ (<Ty<T*)1/2 . p^. ^ p *  (.ai<Tj)>/1 0, = Ea,*------- + -ea ¡y.--------- (i7)
J>k V <T, Pi J J k PV Oh

y, = 31 - y 3 I (18)
- ( i ' - ) ’

, + +Previamente se determinaron los diámetros de los iones Na , H y
2+Ca en soluciones puras de sus cloruros sobre el rango de concentracio­

nes a analizar y se ajustaron los valores de a para cada concentración 
canparando el valor calculado de coeficiente de actividad con el valor ex­
perimental convertido al sistema de referencia de McMillan-Meyer. En todos 
los casos de fijó el diámetro del ion cloruro en 0.36 nm.
En el cálculo de los coeficientes de actividad de los conponentes de las 
mezclas se utilizaron dos criterios distintos para la elección de a •

A.- Los valores de se consideraron constantes sobre todo el intervalo
de concentraciones y canposicioes. esta es una aproximación simple y los2+ ^  valores elegidos fueron: a = 0.300 nm; o = 0.540 n mv 0 =
« . Na Ca H0.450 nm.
B.- los valores o ^ de un catión en la mezcla se considera igual a su va­
lor en la solución binaria a la misma concentración total de cloruro que
en la mezcla (Ej. el o en una mezcla equimolecular de NaCl-HCl I =+ Na0,1 al valor de a en una solución 0.1 molar de NaCl).Na

En la T^bla I se muestran los resultados obtenidos para el coefi­
ciente de actividad de CaCl (m ) en mezclas con NaCl(m ).

2 1 2
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m2 0.000 0.001 0.002 0.005 0.010 0.020 0.030 0 050
0.00 1.000 0.888 0.851 0.787 0.728 0.663 0.624 0.576

1.000 0.889 0.851 0.787 0.728 0.662 0.621 0 571
1.000 0.881 0.843 0.775 0.718 0.654 0.613 0.567

0.05 0.678 0.673 0.668 0.653 0.634 0.604 0.582 0.550
0.673 0.668 0.662 0.648 0.628 0.598 0.575 0.542
0.650 0.645 0.641 0.628 0.609 0.582 0.562 0.538

0.10 0.612 0.609 0.607 0.599 0.588 0.569 0.554 0.531
0.604 0.601 0.599 0.591 0.580 0.561 0.545 0.521
0.577 0.575 0.573 0.568 0.559 0.545 0.534 0.520

0 10 0.549 0.548 0.546 0.542 0.537 0.527 0.519 0.505
0.537 0.535 0.534 0.530 0.525 0.514 0.506 0.492
0.525 0.520 0.519 0.517 0.514 0.507 0.500 0.490

0.30 0.516 0.515 0.514 0.512 0.507 0.502 0.497 0.488
0.502 0.501 0.500 0.498 0.495 0.488 0.483 0.474
0.490 0.489 0.489 0.487 0.486 0.482 0.479 0.474

0.50 0.482 0.482 0.481 0.479 0.477 0.474 0.472 0.467
0.467 0.466 0.466 0.465 0.464 0.461 0.458 0.454
0.463 0.463 0.463 0.463 0.463 0.464 0.464 0.462

0.70 0.465 0.465 0.465 0.464 0.463 0.462 0.460 0.457
0.451 0.451 0.451 0.450 0.450 0.449 0.448 0.446
0.460 0.460 0.459 0.459 0.459 0.459 0.459 0.458

1.00 0.454 0.454 0.454 0.454 0.454 0.453 0.453 0.451
0.445 0.446 0.446 0.446 0.446 0.446 0.446 0.447
0.456 0.456 0.456 0.456 0.455 0.455 0.455 0.455

TABLA I: Coeficiente de 
actividad de CaC]^ en mez­
clas con NaCl. El valor en 
la primer fila corresponde 
al calculado con la suposi 
cion B; el valor intermedio 
con la suposición A; el va­
lor en la tercera fila es 
el experimental.

El acuerdo con los valores experimentales es muy bueno sobre 
todo el ámbito de concentraciones, tal cano lo muestra las desviaciones
mostradas en la Tabla II.

m M SA " M SA * M S A C M SA * Pitzer

0.05 0.020 0.027 0.012 0.016 0.029
0.10 0.022 0.031 0.012 0.015 0.036
0.20 0.012 0.025 0.024 0.005 0.035
0.30 0.010 0.024 0.037 0.010 0.037
0.50 0.005 0.016 0.068 0.028 0.031
0.70 0.010 0.005 0.098 0.047 0.023
1.00 0.010 0.002 0.121 0.061 0.025

TABLA II: Desviación stan­
dard y CaC^ en mezclas con 
NaCl. a) Suposición A; b)su­
posición A;c)Ref.3;d)Ref.4

Es importante notar que la simple suposición de diámetros cons­
tantes lleva a resultados casi tan buenos cano los obtenidos con diáme­
tros dependientes de la concentración.

La última columna en la Tabla II da la desviación standard uti­
lizando las ecuaciones de Pitzer sin parámetros de mezcla. Se puede con­
cluir que la AEM da una mejor descripción de las propiedades de la mezcla 
en términos de los componentes puros que la teoría de Pitzer. Este es 
otro resultado relevante dado que si se agregan a AEM parámetros de mues­
tra puede alcanzarse la precisión obtenida con el tratamiento de Pitzer.

En la Tabla III se muestran los coeficientes de actividad de tra­
zas de CaCl-2 en soluciones de NaCl. A pesar de ser este un test muy rigu­
roso para la aproximación, pues se usa un solo parámetro ajustable para
predecir el comportamiento del CaCl en soluciones concentradas de NaCl,

2el acuerdo puede considerarse cano bueno.
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m ref 7 a ref 1 calca

0.05 0.650 0.678
0.10 0.577 (0.618)“ 0.630 0.612
0.20 0.525 0.549
0.50 0.463 0.499 0.482
1.00 0.456 (0.449)'’ 0.465 0.454

TABLA III: Coeficiente de 
actividad de traza de CaCl, 
en soluciones de NaCl.

La mayor parte de las mezclas de la Tabla I son ricas en sodio, 
pero sería deseable mostrar que las conclusiones antes mencionadas son vá­
lidas sobre todo el rango de composiciones, en las Figuras 2 y 3 se mues­
tran los coeficientes de actividad de NaCl(2) y CaCl (1) en mezclas de

2fuerza iónica total 0.1 y 1.0 para composiciones que van desde y = 0 a 
Yl = 1 (y  ̂= 3m^/(3m^+m^)). Los valores calculados concuerdan con los de 
distintos autores, excepto con los de la ref.(7d).

- O Á

- 0.6

0.25 050

yCaCÍ2

FIGURA 2

FIGURA 1

’ CaCh

Para completar el estudio se analizo la mezcla NaCl-HCl, de la
8cual se dispone de datos experimentales de precisión . Excepto en el caso 

extremo de trazas de un electrolito en una solución concentrada del otro, 
AEM predice los coeficientes de actividad extremadamente bien (Tabla IV). 
Para los dos sistemas estudiados aquí, el tratamiento AEM con la suposi­
ción A de diámetros constantes se vuelve impreciso a altas concentracio­
nes (>1M). Los resultados mejoran mucho si en estos casos se tana <j- co to  

un parámetro ajustable con la concentración, hecho que no sorprende ya 
que a alta concentración la hidratación iónica es ligeramente menor, 
provocando un descenso en el tama río efectivo.

ln tfcaci?

1 =0.1

1 O
OQ

1

1 = 1 0

' 1 o o o o o o o 0

\ - • 

i 1 -----------1—
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TABLA IV: Coeficiente de acti­
vidad de HC1 y NaCl en mezclas 
HCl-NaCl

0.00 0.721 0.752* 0.647 0.6564
0.25 0.746 0.766 0.664 0.678
0.50 0.769 0.780 0.682 0.700
0.75 0.792 0.794 0.698 0.721
1.00 _ 0.812 0.809 0.715 0.748

>>HCI calcd HCI exptl HCI caicd NaCl exptl NaCl

0.00 0.780 0.789“' .0.768
0.25 0.783 0.791 0.771
0.50 0.786 0.793 0.774
0.75 0.789 0.795 0.776
1.00 0.792 0.796 0.779

En conclusión, la AEM en mezclas con ion común es capaz de des­
cribir adecuadamente las propiedaes termodinámias de las mismas con solo 
ajustar el valor de los diámetros iónicos.

*****
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8, CONDUCTIVIDAD DE MEZCLAS DE ELECTROLITOS

H.L. Bianchi, H.R. Corti y R. Fernández Prini 

Introducción

Las propiedades termodinámicas de mezclas de electrolitos son de 
gran interés debido a que, en aplicaciones tecnológicas los fluidos emple­
ados son generalmente mezclas muy canalejas. Un estudio sistemático de las 
prcpied-ídes de mezclas permite acceder a una descripción termodinámica de 
estos sistemas que puede aplicarse en fluidos como refrigerantes o modera­
dores .

El estudio se realizó eirplearrio técnicas corriuctimétricas cuya 
conocida versatilidad y precisión permite obtener tanto información termo­
dinámica como de transporte.

El acceso a propiedades termodinámicas del electrolito se reali­
za a través de una teoría de conductividad. En este trabajo se estudian
dos tratamientos teóricos de mezclas de electrolitos; la teoría de Quint1 , 2 y Viallard (QV), y la teoría de Lee y Wheaton (LW); con la idea de ele­
gir una herramienta de cálculo adecuada a este problana.

Descripción Experimental

El sistema de medida consiste en un puente de audio frecuencias
Leeds and Northrup, un generador de audio frecuencias Advanee Instrument
y un amplificador sintonizado con detector de cero General Radio 1232-A.
Las medidas se realizaron en un baño termostático de aceite con la tempe-o oratura fija en 25 C con un error de±.005 C.

Para realizar las medidas se emplearon dos celdas de vidrio Pyrex 
con electrodos de platino platinizados. Los diagramas de las celdas eirple- 
ados se hallan en la siguiente Figura.
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A £>

La celda A es una celda convencional con camara de mezcla de una -1constante de 0.099 cm . La celda B es una celda de tres electrodos del3 -1tipo descripto por Barthel et al de constante 0.54 cm y con agitador
magnético en la cámara de mezcla.

Ambas celdas se calibraron por medidas de NaCl puro. Las medidas 
de resistencia se realizaron en el rango de 0.5 a 10 KHz y se extrapola­
ron a frecuencia infinita cono función lineal de la inversa de la frecuen­
cia. El método de trabajo consistió en la preparación de soluciones stock 
por pesada de las sales anhidras y del solvente, la mezcla se realizó en 
botellas cerradas bajo atmósfera de nitrógeno libre de anhidrido carbóni­
co; el título final de La mezcla así preparada se determina por titula­
ción potencicmétrica de cloruros.

Las soluciones a medir se prepararon directamente en la celda de 
medida mediante agregados de solución stock sobre una cantidad conocida de 
solvente, todo bajo atmósfera de nitrógeno.

El solvente empleado en las medidas fue purificado con un equipo
Millipore de lecho de resinas mixto, con un filtro de salida de 0.22 ym.-7 -1La conductividad del solvente así tratado era menor de 10 Scm .
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Las drogas empleadas eran de grado analítico marca Merck.

El BaCl . 2H O fue recnstalizado de agua de conductividad y des-o2 2 ohidratado a 150 C en vacío. El NaCl se seoo a 350 C en vacio.

Las mezclas preparadas eran de fracción equivalente de sodio de 
0.25, 0.50 y 0.75. Donde

YNa= nNa / (nNa+ +2nBa)

y n = moles del ion i en una dada cantidad de solución
Y = fracción equivalente de sodio Na

Resultados y tratamiento de datos

Los dos tratamientos teóricos elegidos emplean el modelo restrin­
gido primitivo para el electrolito, el solvente se considera cano un con­
tinuo y la distancia de máximo acercamiento de los iones libres es la mis­
ma para todo par de iones de la mezcla.

La conductividad iónica, Ai, es accesible cono una ecuación poli- 
ncmica en fuerza iónica para la teoria de Quint y Viallard:

A = A - S I1^2 + E I Lnl + J I - J  I3^2i i i i li 2i

La ecuación de Lee y Wheathon para la dependencia de A con la 
fuerza iónica del medio contiene funciones más complicadas y podemos ex­
presarla como:

o
A . = A (i + F (I)) + G (I)
i i i i

Donde F y G son funciones de la fuerza iónica del medio y pueden hallar- 1 1 2  se en el trabajo original .

En ambas teorías la conductividad iónica está descripta por tres 
parámetros:
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La conductividad iónica de las especies presentes a dilución 
infinita

La distancia de máximo acercamiento de los iones libres.

La constante de asociación, en el caso de electrolitos asociados.

lable 1. Paramctcrs lor ihe conduetivity cla(;i o f aqueous N aC l 
at 298 2 K  ohtaincd by Shcdlovsky eral.'3 aixording to ihrcc 

thcorctical Ircalincnts

tlicoi y ( /mmol dm A ' /S cm2 mol 1 el/nm a

l l l l l » 0.1 10.0 126.567 0.38 0.021
Q V (/ , -  0) 0.1 10.0 126.571 0.33 0.023
Q V 0.1 10.0 126.554 0.37 0.014
L W 0.1 10.0 126.564 0.38 0.021
I.W ( (  . -  0) 0.1 10.0 126.563 0.42 0.018

TABLA

La Tabla 1 indica los resultados del análisis de los datos de
5NaCl de Shedlovsky empleando varios de los tratamientos propuestos. Los 

parámetros obtenidos empleando la probada ecuación de Fuoss Hsia-Femández 
Prini para electrolitos simétricos se enqplearon en la calibración de las 
celdas de conductividad.

Este electrolito se trató como una sal completamente disociada y 
se observa una buena correspondencia entre los valores calculados con las 
distintas teorías.

En el caso del tratamiento de QV se tomó el coeficiente J cono2de valor cero, a pesar de las limitaciones en concentración qae esta res- 
triccición impone debido a inconsistencias de este término en el fiteo de 
electrolitos asimétricos en agua.

Para el tratamiento de LW se empleó solo la ecuación del "nuevo
3modelo" donde se incluye la contribución del término de C en forma
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, • (2)completa (se incluye V y ^)» o neqando la contribución de , del 
modo suqerido por Pethybridge .

Fin el caso de electrolitos asimétricos se observa que LW(C ) = o) 

presenta un rango de validez mayor que la ecuación conservando ese térmi­
no.

La Tabla 2 presenta los datos experimentales de BaCl y de las2mezclas medidas. En todos los casos la conductividad está referida por mol 
de carga:, al igual tjue la concentración del electrolito.

C = V Z c = V/z/c + + —

Donde c : concentración molar del electrolito
Z : carqa del ion ii

Estos conceptos coinciden, en general, con las definiciones de conductivi­
dad equivalente y normalidad.

El problema de los electrolitos asimétricos reside en que al aso­
ciarse el par iónico resultante tiene carga eléctrica, y por lo tanto con­
tri V>uye a la conductividad total de la sal.

El tratamiento exiqe considerar al electrolito asimétrico puro 
como una mezcla de tres iones en equilibrio según

2+ - +M + X / MX

Finalmente en el caso del electrolito asimétrico hay cinco pará­
metros a ajustar para poier describir la dependencia con la fuerza ióni­
ca, a saber.*

o 2+ o + o “, # , Ka y dBa BaCl C1

Se fijó el valor de C1 en 76,35 Scm mol y se ajustaron los demás pará­
metros; debido a la incerteza en el valor ajustado de A° se resol- . , ,. . 2 - 1  BaClvio fijarlo en 30 Scm mol , valor que resulta próximo al valor
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promedio hallado y coincide razonable nt e con el valor esperado de móvil i 
dad por su tamafio y carga.

La Tabla 3 resume los parámetros calculados para BaCl en cada
2

una de las teorías.

l able 3i. Analysis o f the conduetivity ol BaClla aqucous solutions at 298 2 K

( X ‘ ( \ W / 2 ) k ' ( l ia C I ' ) K , d a " 1
/mol din ' ref /S civr mol ' /S cm2 mol 1 /mol dm :l /nm /nm <T

Q  V(./2 0)
0 1 5.2 6V790 38.1 6.72 0.62 0015

(0.015) (36 5) (1.70)
63.788 [30.0| 6.35 0.62 0 43 0.014

0.2 4.6 18 63.759 W .4 6.10 0 62 0.007
(0.005) (19.0) (0.76)
6V759 |«).0 | 6.10 0.62 0.44 0.007

I.W
0.1 5.2 63.835 28.3 7.21 0.53 0.013

(0.014) (34.5) (1.6)
63.840 [3().()| 7.29 0.53 0.345 0.013

0.2 9.2 18 63.807 22.0 6.65 0.52 0.009
(0.006) (14.0) (0.58)
63.810 [30.0] 7.02 0.52 0.345 0.009

I.W (C ,  0)
II ! 5.2 63.825 22.3 5.04 0.44 0 014

(0.014) (50.0) (1.6)
63.828 |30.0| 5.29 0.44 0 33 0.013

0 2 IK 18 63.804 37.7 5.31 0.43 0.009
(0.005) (8.8) (0.34)
63.801 |30.()| 5.02 0.43 0.3.3 0.009

' l’resent work. Valúes in parentheses are the standard devmlions ol'the parameters immediately 
;il)ove them. Valúes in squares braekets were íixed.

TABLA 3

Mediante estos parámetros y las ecuaciones correspondientes se calculó la
conductividad de BaCl y de las mezclas en función de la concentración to-2tal dada por:

c = >: v z c
A +A +A A

a = >; z c A /c
i i i i
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Donde A: indica la sal NaCl o BaCl )
— + 2  2+ + i: indica el ion (C1 , Na , Ba , BaCl )

La Tabla 4 muestra el análisis de los datos experimentales de las 
mezclas para ambas teorías. La primera línea de cada mzcla se obtuvo usan­
do a d cano parámetro ajustable, los otros parámetros se fijaron a los va­
lores correspondientes a los electrolitos puros; la segunda linea se ob­
tiene fijando d y ajustando el valor de lambda y Ka. El resultado de este 
cálculo iterativo es que no se observan variaciones importantes respecto 
de los valores hallados para los puros

l abio 4. Analysis of conductivity dala for aque­
ous mixtures o f N aC l and Hat'I.. at 298.2 K

d / .'(H a - 7 2 ) * *
' v . /n ni /S  cm* mol 1 /dm ‘ mol (7

Q V U ,  = 0)
0.25 0.58 ]63.788| |6.35] 0.020

[0.5K| 63.804 6.48 0.016
(0.010) (0.05)

0.50 0.53 |6.1.788] [6 35] 0.019
[0.53| 63.843 6.57 0015

(0.014) (0.07)
0.75 0.46 |63.788] [6.35] 0017

|0.46| 63.838 6.45 0.016
(0.032) (0 16)

l .W
0.25 0.58 [63.840| 17 2‘>] 0.026

|0.5K| 63.813 7.13 0.023
(0.015) (0.07)

0 50 0.5') [63.840| |7.29] 0.017
|0 5‘í | 63.842 7.32 0.017

(0.016) (0.07)
0.75 0.52, [63.840| [7.29] 0.017

I0 .5 2 J 63.894 7.54 0.016
(0.032) (0.16)
l .W  (C . 0)

0.25 0.52 [63.8281' [5.29] 0030
!0.52| 63.787 5.06 0.026

(0.017) (0.08)
0.50 0.55 [63.828] [5.29] 0.018

[0.55] 63.804 5 16 0.018
(0.017) (0 08)

0.75 0.52 [63.828] [5.291 0.018
[0.52] 63.833 5.22 0018

(0.035) (0.17)

Valúes in square brackcts were lixed. Valúes in 
parentheses ¡jive llie standard devialion o f para- 
meters immeciialely above them
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Discusión

Ambos tratamientos teóricos están limitados por el uso del modelo 
restringido primitivo para el electrolito, por lo tanto el parámetro de 
máximo acercamiento de iones libres es único para todos los iones de la 
mezcla y será función de la canposición.

0 6
l 1

i"

0 4 ;

O
•  o

■ A

0.25 0 75 0 25
V

0 75

I ij>. 4. The distante paiamelcr </ of aqueous mixtures oí N i í ’l mH H-in ni n  t 

com pos,„on (radio,, I •  ( ) , Q V  B  [ ] | W A a  W ír m * P'°""d , « sl lh l-‘
,77’ ’ ~  ° P ° n symhols. I ^  Y ;
fillcd symhols, V — f'¡.

Los dos tratamientos describen adecuadamente las mezclas, pero en 
el caso de la teoría de QV es posible una predicción del valor de d en la 
mezcla caito una función de la composición y de los d de las sales puras 
según:

d = (1-f +) d + f + dI BaC12 I NaCl

Donde
+ 2  . , 2 + 2 2+ f = Z + c  /(Z C Z c )I Na NaCl Na NaCl+ Ba BaCl2

y la llamaremos fracción de fuerza iónica de cationes. En conclusión, la 
teoría de Quint y Vioallard brinda una descripción simple y consistente 
de las mezcléis acuosas estudiadas pero limitada a un rango relativamente 
diluido. Por otro lado la teoría de Lee y Wheaton es capaz de describir el 
sistema sobre un rang^ de concentración para el análisis de datos se mues­
tra menos consistente que en el caso de QV, además no se observa una for­
ma sencilla de expresar el d de la mezcla en términos de los parámetros de 
las mezclas y alguna escala de concentración.
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9 , MEDIDAS ABSOLUTAS DE pH A ALTA TEMPERATURA UTILIZANDO ELECTRODOS
DE CIROONIA.

H.R. Corti

La posibilidad de medir actividad de protones en soluciones acuosas 
a alta temperatura ha sido objeto de gran atención por su importancia prác­
tica y teórica. En algunos casos se ha utilizado el electrodo normal de hi­
drógeno o el electrodo de hidruro de paladio . En ambos casos hay inconve­
nientes experimentales que hacen muy dificil su implementación. En el caso 
particular del electrodo de hidrógeno, su uso está restringido por las ca­
racterísticas redox de la solución a medir y la necesidad de conocer la fuga­
cidad del gaseoso es también un problema adicional.

El empleo del electrodo de Hg/HgO en este laboratorio para medidas
en soluciones alcalinas ha tenido también problemas de implementación ., _ 4-6En los últimos años se ha desarrollado un electrodo de ceramca (ZrO -

2Y^O^) para la medición de pH a altas temperaturas. El único inconveniente
experimental consiste en la alta impedancia del electrodo, que restringe enociertos casos su uso a temperaturas mayores de 100 C.

En todos los trabajos publicados hasta el memento el cerámico sepa­
ra la solución a medir de una solución de pH conocido o de un sistema cuyo 
potencial es conocido (por ejemplo la cupla Hg/HgO o Cu/Cu^O) y como elec­
trodo de referencia se usa en gene red. Ag/AgCl. Este electrodo se coloca en 
una cámara aislada con unión líquida o bien se encuentra fuera de la zona 
caliente, a temperatura ambiente. De esta manera no ha sido posible determi­
nar la capacidad de la membrana de circonia dopada para funcionar como una 
membrana ideal, es decir actuando ccmo un verdadero tranaductor para la acti­
vidad de iones hidrógeno. Es importante determinar si existe algún potencial 
del tipo de asimetría cano ocurre en los electrodos de vidrio, de no ser así 
el uso del electrodo se simplificaría en gran medida ya que no se necesita­
ría el uso de soluciones calibradoras.
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Es en este sentido cfie se ha estudiado Las características del 
electrodo de circonia dopado con ytria, utilizando para ello la celda:

Pt/Hg/H<^)//membrana ZrO^-Y^O^//HCl(m)/AgCl/Ag/Pt (1 )

3La termodinámica de la cupla Hg/Hcf> es conocida a alta tempertura .7Por otra parte, de los trabajos de Greeley et al es posible obtener los va­
lores de E del electrodo de Aq/AgCl y los coeficientes de actividad para el 
HC1 de nodo que el potencial de la celda anterior es termodinámicamente pre­
decible. En este trabajo se ha determinado la f.e.m. de la celda anterior 
entre 100 y 200 C.

La teirperatura inferior está determinada por 1a alta resistividadode la membrana por debajo de 100 C que hace las medidas extremadamente fluc- 
tuantes mientras que el límite superior está determinado por el arreglo ex­
perimental utilizado en este trabajo.

Parte experimental

Se utilizó un tubo de circonia con tí% de ytria. (Las dimensiones 
del tubo son: 10 cm de longitud, 6 nm diámetro externo y 4 mm diámetro inter­
no) . La resistencia de este tubo fue determinada con solución de HONa y dos 
electrodos de platino. Los valores obtenidos utilizando un electrómetro 
KEI'IHLEY 602 son los resumidos en la tabla siguiente*

T (C)

40
70
80
100

110

R (ohm)

3.0 10
1L.O 10

10

10

0.64 10
10.23 10
1

0 . 0 8  10

10)
10)
10
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Debido a la gran masa del sistema, la honogeinización de la tenpera-
tura requiere una espera de aproximadamente 3 horas. Una vez alcanzado el
equilibrio el sistema se mantenía durante un período que oscilaba entre 6 y
12 horas para verificar la estabilidad de la medida. Para temperaturas infe-oriores a 100 C las medidas de f.e.m. eran sumamente inestables. Las medidas 
de f.e.m. se realizaban con un electrómetro KEITHLZY 602 conectando la auto­
clave al electrodo guarda. De la salida de baja impedancia del electrómetro 
se efectuaba la conexión al multímetro FLUKE 1720 y al sistana de adquisicicjn 
de datos.

Resultados

El potencial en la interfaz Hg(l)-solución (4) correspondiente al 
electrodo de circonia conteniendo Hg/HgO ccmo referencia interna se calcula 
de acuerdo al siguiente balance:

(2 )
2+  2-Hg 0

Hgo(s)

(1 ) (3) (4)
2+ 4+ 2- +Hg + 2eO Zr +20 H HO
Hg ZrO H 0

2 2

23 =

34 =

14 =

gue corresponde a la hemireacción:

o +Hg + H O — > HqO + 2 H  + 2e2
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Para las medidas de f.e.m 
se utilizó una autoclave de acero 
inoxidable de aproximadamente 2 0 0  

cm de capacidad, con un delqado 
liner de PTFE para evitar el con­
tacto del ácido con el metal. La 
tapa de la autoclave tiene un pa­
sante para cuatro electrodos tipo 
CENAX por donde pasan 4 alambres de 
plata de 0 . 8  nm de diámetro, un pa­
sante especialmente di seriado para 
el electrodo cerámico(ver Fig. 1), 
una entrada para gases y conección 
a manómetro.

FIGURA 1

La solución de HC1 se carga en la autoclave y se presuriza el siste­
ma con a 3-5 atm. para desplazar el 0^, el procedimiento se repite varias 
veces y finalmente se cargan 3 atm de para verificar la estanque id ad del 
sistema. Dentro del tubo de circonia se colocan unos pocos cm de mercurio 
recien destilado y se establece el contacto eléctrico mediante un alantore de 
platino de 1 mm de diámetro sumergido en el mismo. No es necesario agregar 
el óxido de mercurio dado que el mismo se forma naturalmente en la interfase 
entre el mercurio y el cerámico.

Cano electrodo de referencia se utilizan electrodos de Ag/AgCl del 
tipo térmico electrolítico, cuyos potenciales de bias fueron inferiores a
10 pV/ Se utilizaron dos de estos electrodos y la diferencia entre ellos se 
mantiene debajo de 50 pV durante toda la experiencia.

La temperatura en el interior de la autoclave se verifica con una 
resistencia de platino conectada a dos de los pasantes de plata.

JPTFE

Zr02
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Para la celda (I) el potencial será:

o o oE = E - E - 2k log m YAg/AgCl HgO/tt}

donde k = 2.3 o 3 RT/F, m es la molalidad del HC1 y Y gu coeficiente de ac­
tividad medio.

En este trabajo se han utilizado dos concentraciones de HC1;0,002 y
0,01 m. Los correspondientes valores <ie E se calcularon utilizando valores 
obtenidos de las referencias 3 y 7 para HgO/Hg y AgCl/Ag respectivamente.

En la Figura 2 se muestran los valores esperados para el potencial deo ola celda (I) entre 25 c y 200 C junto con los valores experimentales determi-onados a 100, 125, 150, 175 y 200 C. Cono puede observarse, las diferencias 
entre los valores calculados y los determinados exper mentalmente se encuen­
tran en casi todos los casos dentro de los 4 mV, excepto los corre spondien- o , o ,tes a 175 C en la solucion 0,01 m y a 150 C en la solucion 0,002 m, donde la
diferencia se acerca a 10 mV.

FIGURA 2

La tabla siguiente res une los valores calculados y medidos de pH en todos 
los casos.
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,o T( C)
m =

pticalc

0 , 0 1

pil
exp

m -
plicale

0 , 0 0 2

pllexp

2,761 0 0 2,05 2 , 1 2 2,72
125 2,05 2,05 2,73 2,76
150 2,06 2 , 1 0 2,73 2 , 8 8

175 2,06 2,17 2,73 2,77
2 0 0 2,07 2,13 2,74 2,79

Conclusiones

Los resultados anteriores muestran que el electrodo de circonia con 
Hg/Hcp cano referencia interna puede utilizarse para la determinación absolu­
ta de pH en soluciones acidas a alta tenperatura. Esta es la primer evidencia 
experimentad del comportamiento ideal de la membrana de circonia dopada con 
ytria dado que las experiencias reportadas en la literatura utilizan electro­
do de referencia externo (temperatura ambiente) o con potencial de unión lí­
quida considerable, lo que hace imposible coitparar con valores termodinámi- 
cos para la celda en estudio.

Este estudio se conpletará con medidas similares en sistemas con pH 
en el rango 3-7 y también en la zona alcalina.

*****

1.- R.E. Mesmer, C.E. Baes y fc'.H. í^eeton; J. Phys. CHem. 74, 1937 (1970).
2.- D.D. MacDonald, P.R. Wentrek y A.C. Scott; J. Electrochem.Soc. 127, 

1745 (1980).
3.- D. Laría; Tesis de Licenciatura, U.B.A., 1982.
4.- L.W. Niedrach; Science 207, 1200 (1980).
5.- L.W. Niedrach; J. Electrochem. Soc. 127, 2122 (1980).
6 .- L.W. Niedrach; J. Electrochem.Soc. 129, 1445 (1982).
7.- R.S. Greeley, W.T. Smith, R.W. Stouqhton y M.H. Lietzke; J. Phys.

Chem. 64, 652 (1960) y 64, 1445 (1960).
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10 , DETERMINACION POTOMCIOMETRICA DE CLORUROS EN AGUAS DE ALTA
PUREZA.

H.R. Corti y I.A. Funai.

El control químico en Centrales Nucleares requiere un constante 
monitoreo de la concentración de iones en el ciclo agua/vapor. En algunos 
casos es necesario controlar la cantidad de agentes dosificantes que se 
encuentran en concentraciones relativamente altas, por ejemplo iones sodio 
y fosfato. En otros, se intenta determinar la presencia de contaminantes 
que pueden resultar potencialmente peligrosos para la integridad de los 
componentes del sistema aún en concentraciones tan bajas como algunas ppb.

El uso de nuevos materiales en los condensadores en el caso de
CNA II requiere niveles muy bajos de contaminantes y en particular debe
mantenerse un control muy estricto sobre la concentración de cloruro. Por
esto, la determinación de cloruro en concentraciones muy bajas constituye

1 , 2un aspecto interesante del control químico del circuito secundario

El uso de electrodos específicos resulta de gran utilidad ya que
se pueden implementar fácilmente en mediciones "in line", lo que asegura
un monitoreo continuo y de rápida respuesta. En este trabajo se analiza el
comportamiento de electrodos de Ag/AgCl y Au-Hg/Hg C1 para la determina-

2 2cion de cloruros en concentraciones tan bajas cano 1 0  ppb en celdas de 
flujo.

Limite de detección en electrodos de segunda especie

Antes de comenzar con la descripción de los electrodos y el dis­
positivo de medida, es conveniente discutir brevemente la noción de límite 
de detección (UD) en electrodos selectivos, en particular los de metal/sal 
insoluble, cuando se trabaja fuera de la región de respuesta Nernstiana.

3Según la definición dada por IUPAC el LD es la concentración en



el punto de intersección de las rectas en un gráfico de f.e.m. vs. concen­
tración (Figura 1).

FIGURA 1

Sin embargo, es conún el uso de electrodos selectivos por debajo de este
límite. Es necesario redefinir el LD teniendo en cuenta la posibilidad de
usar el electrodo en la zona no-Nernstiana. Para determinar el LD real de

4un electrodo podemos usar el tratamiento enpleado por Midgley .Cerca del 
LD el potencial de un electrodo selectivo a un ion jL viene dado por.*

E = E + k log (c + s + b +
i

RT
(1)

donde k = log 1 0 , c es la concentración de i en la solución, s la solu-
F

bilidad del material del electrodo, b. la concentración de i_ en el blanco
y b la concentración de las especies interferentes. x

En el caso de electrodos de Ag/AgCl y Hg c i , la respuesta está
2 2limitada por la solubilidad del correspondiente cloruro metálico.

AgCl Hg C1
T( C) K s(ppb) Kps ps

- 1 15 2.44 10 175
1 0 3.98 1 0 - 1 1 224 -19

2 . 0  1 0
- 1 0 -1825 1.58 10 444 1.32 10

s(ppb)

45
298
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Las posibles interferencias serían en este cago I y Br que en general
se encuentran en concentraciones muy inferiores a las de C1 , y por ello
podemos suponer b = 0. La concentración s de cloruros proveniente de la xsolubilidad de la sal de producto de solubilidad K esta dada por;s

2 (2)K = s ( b . + c  + s)v s i '

con lo cual, el potencial E del electrodo puede escribirse cano:

E  = E °  - k lo g  i b i + c  + ( b i + c  + Ks ) /  } ( 3>
2 4 y 2"

1/2Por simplicidad supondremos b = O y llamaremos x = c Y / 2K , con loi scual:

E = E °  + k ̂  lo g  K - k log  f x + (1 + } ( 4 )
~T s

1/2si estamos en la región muy diluida, donde c << K , resulta x << 1  y sespuede desarrollar en serie el término logarítmico en (4) obteniendo:

o V?E = E + J L  1o9 Ks ~ RT c/(2Ks ) (5 )

Es decir que en esa región la f.e.m. es función lineal de la concentra­
ción de cloruro en la solución.

Electrodos de Ag/AgCl y sistema de flujo

En este trabajo se ha implementado un sistema de medición de clo­
ruros que utiliza electrodos de Ag/AgCl en celdas de flujo a temperatura 
controlada. Como puede verse en la Tabla anterior, la solubilidad del 
AqCl disminuye notablemente al disminuir la temperatura por lo que se 
trabajó a 10 C.

- 60 -



La Figura 2 nuestra un corte transversal de la celda de flujo
utilizada, construida en acrílico. La celda es termostatizada por circula-ocion de agua a 10 C y en su recorrido la muestra encuentra primero el
electrodo sensor de C1 y luego el electrodo de referencia construido de
Hg/HgSO y sumergido en una solución 0.5 M de Na SO .4 2 4

FIGURA 2

En la Figura 3 se nuestra el dispositivo completo. La maestra se 
mezcla con un buffer de acetato de amonio (pH/^4,7), qae da la fuerza 
iónica necesaria para dar una adecuada conductividad a la solución y dis­
minuir el potencial de unión liquida en la interfaz con el electrodo de 
referencia.

FIGURA 3

-  r, i _



o La Figura 4 nuestra un ensayo típico con electrodo de Ag/AgCl a
10 C donde se representa la f.e.m. en función del tienpo. Las flechas 
indican el agregado de cloruro hasta alcanzar la concentración indicada. 
Los ensayos se realizaron con soluciones de concentraciones entre 100 y 
850 ppb, observándose una respuesta lineal tal cano lo predice la 
ecuación (5).

t (horas) ppb Cl

FIGUKA 4

Se utilizaron distintos electrodos de Ag/AgCl obteniéndose en 
todos los casos respuestas del orden de 3,5 a 4,0 mV/100 ppb de Cl un 
valor cercano al esperado en virtud de la ecuación (5).

Dado ĉ ie en nuestro caso la desviación standard para el blanco4era de 0,1 mV, el limite de detección estadístico es del orden de 15 ppb.

El sistema es pues aceptable para la determinación de cloruros 
en el circuito secundario de CNA I. A tal efecto se realizaron mediciones
en muestras obtenidas sobre la válvula de muestreo RV04 del generador deovapor N 1 de la CNA I. Las medidas se realizaron durante 24 horas entre 
el 12-8-86 y 13-8-86 y la concentración se mantuvo entre 390 y 415 ppb, 
de acuerdo con la curva de calibración realizada previamente con solucio­
nes patrón de cloruro.
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Electrodos de Hg/Hq^Cl^

La cantidad de cloruro proveniente de la solubilidad del calomelo oa 25 C es del mismo orden que la del AgCl a 10 C por lo que se opto porotrabajar con electrodos de calcmel a 25 C, de modo de simplificar el dis­
positivo experimental.El inconveniente principal del electrodo de calcmel 
es su fragilidad , debido a lo cuál se utilizó un electrodo construido 
sobre un soporte de oro que permite obtener un electrodo suficientemente 
rígido para usar en sistemas de flujo. La lámina de oro se sumerge 
durante unos minutos en Hg para formar una capa de amalgama de oro y 
posteriormente se electroliza en solución de HC1 de modo de formar una 
delgada película de calanel sobre la superficie. El potencial de los 
electrodos así obtenidos no difieren apreciablemente de los electrodos 
convencionales de cal ame 1  lo cual indica que el mercurio debajo de la 
capa de calomel tiene una actividad similar a la del Hg puro.

El electrodo se probó en el rango 0-500 ppb usando Ag/AgCl en 
KC1 0,2 M cano referencia y en un medio equivalente al del circuito 
secundario (sodio/fosfato*2,3). En la zona diluida (c<100 ppb) la 
respuesta del electrodo fue de 13 mV/10 ppb de cloruro, es decir casi 4 
veces superior a la del electrodo de Ag/AgCl. De esta manera el LD es de
6  ppb ( 0,2 mV). Es de esperar que el uso del electrodo de calomel a 
temperaturas menores (10 C) permita bajar el límite de detección a 
niveles del orden de 1  ppb, como ha sido reportado para este caso. .

En conclusión, los límites de detección logrados en este trabajo 
permiten utilizar el sistema para el control del agua del circuito secun­
dario en condiciones más restrictivas que las de CNA I. El método es de 
fácil implementación en planta, puede realizarse en forma continua y solo 
requiere calibraciones periódicas con soluciones standard de NaCl.

1.- K. Tcmlinson y K. Torrance; The Analyst 102, 1 (1977).
2.- G.B. Marshall y D. Midgley; The Analyst 103, 438 (1978).
3.- IUPAC, Puré and Applied Chem., 48* 127 (1976).
4.- D. Midgley; The Analyst 104, 248 (1979).
5.- G.B. Marshall y D. Midgley; The Analyst 104, 55 (1979).
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11, RADIÜLISIS DE SOLUCIONES DE ACIDO BORICO EN AGUA LIVIANA Y 
PESADA

L. García Rodenas, S.P. Alí y S.J. Liberman.

Introducción

El confortamiento radiolítioo de las soluciones acuosas de ácido
bórico en medio ácido y alcalino ha sido objeto de estudios debido a su
utilización como veneno líquido en los reactores nucleares. En dichos1-3estudios se han realizado irradiaciones tanto con cancos mixtos como 

4 ' 5con fuentes gaitma

En el primer caso, condición similar a la de un reactor en opera­
ción, el rendimiento de las especies formadas es fuerteroente dependiente
de la concentración de ácido bórico, consecuencia de la reacción10 7B(n/x) Li que constituye una fuente interna de radiación. En el segun­
do caso, condición aproximada a la de parada y a la de un accidente por 
pérdida de refrigerante (LOCA), el ácido bórico actúa simplemente como 
capturador de radicales y la influencia de su concentración es mucho 
menos marcada.

Este trabajo es un estudio de los mecanismos de producción radio-
lítica de h y H O a partir de soluciones acuosas de bórico en H O y D O2 2 2  2 2 en condiciones aproximadas a las de un LOCA.. Para ello las soluciones fue­
ron expuestas a radiación gamna, midiéndose los rendimientos de H . D .

2 2H O y D O ,  que son los principales productos moleculares formados. 

Experimental

Se utilizó agua liviana y pesada bidestiladas y en todos los ca­
sos drogas de grado analítico. El H O (o D O ) se determinó a partir de

2,2 2 2 ,medidas de atBorfcancia a 410 nm del acido per ti tánico formado por oxida­
ción del Ti (IV) con un espectrof otóme tro Zeiss DM4 y el H (o D ) por 

^ 2 2 cranatografla gaseosa con un sistema cranatografico modelo Vista 44 de
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Varían, utilizarrio argón como gas portador y un detector de conductividad 
térmica .

La coirposición del D^o utilizada fue determinada por picncmetría 
y resultó ser no menor de 99, 5 % en todas las experiencias.

El pH y pD de las soluciones se determinó con un pHmetro Metrohm 
672 y se ajustó mediante agregados de LiOtí utilizando una corriente de 
nitrógeno en las soluciones diluidas para evitar la absorción de dióxido 
de carbono.

Las irradiaciones gamma se hicieron en anpollas de 10 cc.cerra-
deis al aire para la determinación de H o o D O y provistas de rofcáne-, 2 2 2 2  te para el caso de la medición de o .Las anpollas se expusieron a
dosis qje oscilaron entre 30 y 280 krad medidas con dosímetros Fricke o 
Sqperf ricke en un Ganmacell 220, y entre 1 y 5 Mrad en la Planta de Irra- 
diación del Centro Atómico Ezeiza. En todos los casos se mantuvo una rela­
ción constante volumen gas/líquido aproximadamente igual a 1 .

Resultados y discusión

a) Producción de peróxido de hidrógeno y de deuterio
3 , 5 , 6 , 7

TABLA 1 . Reacciones de radifilisis de soluciones en agua liviana y pesada
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Kn la Tabla 1 están indicadas las reacciones de radiólisis más signi­
ficativas de soluciones acuosas de ácido bórico. También se incluyen algu­
nas constantes de velocidad k en D O.D 2

-2La Figura 1 muestra la producción de H 0 y D O en KNO 5x10 M2 2 2 2 - 3y en agua pura. Se puede otservar qae en ausencia de NO^ se alcanza 
rápidamente un estado estacionario, mientras qae el canportamiento en los 
otros dos casos es lineal, con los rendimientos radiolíticos que muestra

0
la Tabla 2 , en excelente acuerdo con la bibliografía . La disminución de
G(D o ) respecto de G(H O ) es consecuencia del efecto de un mayor tiempo 

2 2 # 2 0 8 de relajación de la atmosfera iónica en el primer caso •

La ec.(l) es la principad fuente de producción de H o (o D O ).2 2 2 2 ,Para obtener los rendimientos primarios fue necesario impedir la reacción
-2de retroceso (2) por lo que se agrego 5x10 M que es un efectivo 

capturador de electrones, cano io indica la ec. (3).

En la Figura 2 se gráfico la concentración de H^O producida en
soluciones de B(CH) 10 , 0,02 y 0,2 M, en medio ácido y alcalino,3 - 2conteniendo í<NÔ  5x10 M .En todos los casos se obtuvieron rectas cuyos
rendimientos radiolí ticos figuran en la Tabla 2.Se puede observar que en
soluciones acuosas de B(0H) 0,2 M el rendimiento es coincidente con el3valor primario, lo qae permite descartar la competencia entre la ec(4) y
la ec(l), indicando que posiblemente la constante de velocidad de la
primera debe estar ligeramente sobrevaluada. Este resultado contradice a5los obtenidos por Koike y col. que observaron entre 0 y 0,2 M una dismi­
nución en el G(H o ).

2 2

Los resultados en medio alcalino a pti 9,2-9,3 indican que el ren­
dimiento de ** O disminuye sensiblemente con la concentración de B(CH) . 
Esto debe ser una consecuencia de la captura de los radicales CH por el
ion tetrahidroxiborato , B(0H) , que tiene lugar en medio alcalino de4acuerdo a :

- - 9B(0H) + OH ^=^B(CH) pK= 9,00 (10)3 4
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B (C H ) + CH 
4

B(OH) + ai 
4 (11)

Una parte de esta disminución en el rendimiento debe atribuirse a la
10captura de radicales CH en medio alcalino :

OH + CH H O + O 
2

(12)

El B(CH) resultaría ser un capturador de radicales sumamente 
4

determinada.
i constante de velocidad de la ec(1 1 ) está s

Tabla 2. Hendimiiaitos rndiollticos de H 0 en KNü3 5 x 10_2M.

SoluciCn pH G(H 0 ) (mol6culas/l OOeV) «(DO)(mrjlficulas/lOOeV)
KN03 5x10~̂ M 0,74*0,01 0,65+0,01
n(íJI) 0,2M rj,0 0,74*0,02
b(gh)3 10'4h y, 3 0,6010,02
B(ai) 0,02M 9,2 0,46*0,01
11(011) 3 0,2M 9,3 0,28*0,01

Producción radiolltico de H202 y D202 Producción radiolltica de H20 2 en solucio­
nes de B (0 H )3 en KN 03 5.102 M

F.i aura 1 Figura 2
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b) Producción de hidrógeno y deuterio

En la tigura 3 se observa la producción de H en función de la dosis
2en soluciones acuosas.

Se puede observar que en presencia de KBr se obtiene un corrpor-
ta miento lineal, con un rendimiento radi olí tico concordante con el indi-

, 8cado en la bibliografía (Tabla 3), de acuerdo con las ecs.(5) y (6 ) qje
son la principal fuente de producción de H .

2

-4
En H o pura ,así como en soluciones acidas de B(CJi) 10 y 0,2 M » 3se observa una desviación de la linealidad qje se atribuye a la reacción

de retroceso (7), la cual se elimina en presencia de Br (ec(8 )), que cap­
tura la mayor parte de los radicales CU .A mayor concentración de B(CH)3hay un ligero aumento en la cantidad de producido, consecuencia de una 
competencia parcial de la ec(4) con la (7).

Tabla i. l<t'níiimú'nU>.s rarliolítico:; do 11̂ y en aqua liviana y ¡>csad.i

olucirtn pH g(h2) pD g(d2)

0,44+0,01 0,34+0,01
líf4M + KBr 10-3M 6,2 0,44 +0,01
0,2M H- K.lr 10-3M 5,0 0,44 + 0,01
-4 10 M 10,fi 0,40*0,01 1 1 , 2 0,31+0,01

9, i 0,/!5 + 0,01 10,4 0,35+0,01

- 3El rendimiento de H en las soluciones de B(CH) en KBr 10 M2 3coincide con el valor primario (Tabla 3), indicando qje el único efecto
del bórico en medio ácido es el señalado en la ec.(4).siendo despreciable
la contribución de la ec.(9) que no compite con las reacciones (5) y (6 )
dada su menor constante de velocidad.

Los resultados de la Figura 3 en medio alcalino muestran nueva­
mente el poder de captura del ion B(ai)^ (ec.(ll)), además del pequeño
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efecto del ion OH (ec. 12), ya que en B(OH) 0,2M a pH 9,2 se elimina
3

completamente la reacción de retroceso (7) con un rendimiento qae coin-
-4cide con el primario,mientras que a concentraciones más diluidas (10 M, 

pH 10,6 )no hay una inhibición total de la misma ya que el rendimiento 
obtenido es ligeramente inferior.

La Figura 4 presenta los resultados en D 0; el valor obtenido en “3 2 8este medio en KBr 10 M (Tabla 3)concuerda con el de la literatura .
Puede apreciarse una tendencia similar al caso del H O aunque con valores

2 8de G algo menores, debido al efecto isotópico descripto anteriormente •

La Figura 5 indica la producción de H^ y d hasta valores eleva­
dos de dosis, incluyendo los datos pertinentes de las Figs. 3 y 4 . Se 
puede observar que en los líquidos puros se alcanza un estado estaciona-

-4rio. Las otras dos curvas corresponden a una concentración de B(CH) io3M que es la existente en el circuito primario de un reactor PHWR luego de
un LOCA , observándose en este caso que la concentración de H o D del2 2estado estacionario debe ser superior al caso anterior ,no siendo aún 
alcanzada a la dosis máxima enpleada.

Los resultados de este trabajo muestran que en soluciones alca- 
linas de ácido bórico 10 M (como las existentes luego de un LOCA ), la 
presencia del ion B(0H)^ produce la captura de los radicales OH disminu­
yendo la velocidad de formación de H^O^ y aumentando la de respecto de
1 as del líquido puro.

En las condiciones de un LOCA real, si bien el pH y la concentra­
ción de B(CH)^ son similares a las del presente trabajo, se tiene una 
mezcla apraxLnadamente l/l de H^O/D^O, lo que debiera producir rendimien­
tos radiciiticos intermedios a los indicados en la Figura 5 para ambos 
solventes. Por otra parte, se alcanzan dosis muy superiores (aprax. 10 
Mrad 10 días después de ocurrido el evento) a las de este estudio, lo que 
ocasionaría que las reacciones de retroceso (2 ) y (7) tengan lugar en 
mayor proporción. Sin embargo, en este tipo de accidentes ,el gran volumen 
de la fase gaseosa y la circulación de líquido favorecen el escape de los
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gases formados antes de que es toe participen en la reac.(7), incrementán­
dose asi su producción. En un cálculo conservativo del problema, Odar*"̂  
utilizó un pranedio ponderado de los rendimientos radiolítioos primarios 
de H y de 0,38 y estimó que a los 40 días de ocurrido el accidente se 
podrían alcanzar concentraciones de estos gases próximas al limite de 
explosión (4%). Es posible que este tienpo sea demasiado desfavorable 
respecto del real. Si se supone que se produce la reac.(7) en alguna
pequeña proporción, tal como lo sugieren los G(H )=0,40 y G(D )=0,3l

2 2(Tabla 3), 0,35 en pranedio, se obtiene un tienpo límite de 48 dias.

Estos cálculos tienen un carácter preliminar y deberán ser ajus­
tados con valores experimentales de loe rendimientos radi olí ticos de mez­
clas de H^O/D^O, así como la determinación de la influencia de la relación 
de volúmenes gas/líquido.

Producción radiotltica de hidrógeno en soluciones en agua liviana

Producción radiolitica de deuteno en soluciones en agua pesada.
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Producción radiolítica de hidrógeno y deuterio.

Figura 5 ***** 
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12 , UN PROCEDIMIENTO Q3MBINADO PARA CALCULAR CONSTANTES DE EQUILI­
BRIOS MULTIPLES en SOLUCION.

* * *
E. Baumqartner, R. Gettar , L). Minqorance y J. Maqallanes .

Uno de los problemas clásicos de la química de conplejos ion me- 
tálico-liqando en solución es el cálculo de constantes de equilibrio co­
rrespondientes a los procesos

M + L ML ; ML + L ̂  M L ....ML + L ^  ML
1 1  2 n- 1  n

para los cuales se pueden definir las constantes de estaoilidad sucesi­
vas, K o las constantes de estabilidad totales, Be, j j

[ML J [ML J
1  j K ü

e,:i [ML ][L] 3 [MJ[LT

El problema consiste en calcular las sucesivas constantes a par­
tir de datos experimentales, como por ejemplo, espectrofotométricos, po- 
tencicmétricos o polaroqráficos. Se escriben las expresiones de las cons­
tantes de estabilidad, los balances de masa sobre el ion metálico y el li- 
qando y la relación con la medida experimental, llegándose a expresiones 
del tipo

2 nFo = 1 + B [L] + B [ L j  + ... B L L j
1 2  n

donde Fo dependerá del métoio experimental utilizado. Cano ejemplo, se da 
la expresión de Fo para el caso de la potenciómetría

(nF/RT)AEFo = e

* Departamento de Química-CNEA



Con un conjunto de datos de i'O para distintas concentraciones de 
liqando se calculan los B a través d<> métodos gráficos y/o métodos de 
ajuste canpjtacionales, tanto algebraicos cono estadísticos.

En la literatura se observa lúe normalmente se aplica uno de es­
tos métodos y se informan los B obtenidos, pero muchas veces apareceniproblemas, errores o diferencias sustanciales entre distintos autores, las 
que frecuentementee son atribuibles a la aplicación "ciega" de alguno de 
estos métodos.

El objeto del presente trabajo es analizar los alcances y limita­
ciones de los distintos métodos disponibles y en base a ello, proponer un
procedimiento combinado, capaz de dar valores confiables de B . Para lo-iqrarlo, se fijaron "a priori" valores de B , se calcularon a partir deiellos valores de¿\F. en función de distintas [L], los cuales a su vez fue­
ron utilizados para recuperar los valores de B , usando los métodos dispo­
nibles. En base a esta simulación, se llegaron a las siguientes conclu­
siones:

a) el método qráfico de Leden tiene muy mala precisión, pero ofrece 
ima buena vía para obtener el número máximo de ligandos, siempre y 
cuando este valor no exceda 4.

b) el métalo algebraico de Marquardt permite obtener valores relati­
vamente buenos de B , aun con valores de entrada muy lejanos a losireales. Es imprescindible conocer el grado del polinomio, porque
sino se obtienen valores incorrectos de B .i

c) El método estadístico (cuadrados mínimos no lineal) de Legqet 
(POLAG) necesita valores de entrada muy cercanos a los reale$, 
pero disponiendo de ellos ajusta con mucha precisión y en general 
rechaza los modelos incorrectos.

El análisis completo de estos métodos, hecho a través de la simu­
lación, lleva a la conclusión que uno solo no basta, sino que es
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necesario una combinación de ellos. Se propone usar la confinación mos­
trada en la b’igura.

Debe usarse el método gráfico para determinar el grado del poli­
nomio y luego aplicar Marquardt. En este punto viene un paso imprescindi­
ble, y que generalmente no es efectuado en los trabajos publicados en la
1 iteratura: con los flatos de 13 obtenidos se debe calcular la distribu­
ción de especies, para poder decidir si el rango cubierto de concentra­
ciones de ligando es suficiente o no nara detectar todas las especies, en 
caso contrario habrá que obtener datos adicionales.

Con los datos obtenidos, utilizando el método anterior se entra 
al programa de cuadrados mínimos y se analizan los distintos modelos po­
sibles, y se obtienen finalmente los valores refinados de B . Puede suce­
der que ningún modelo sea aceptado por el proqrama, en cuyo^aso habrá 
que cambiar el método experimental.

Con esta estrategia de cálculo se estudiaron algunos casos de la 
literatura. Cano ejemplo se muestran en la siguiente 'febla los resultados 
obtenidos para el sistema Fb-2-hidroxibutirato.
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Se ve claramente que el rtodelo propuesto por los autores Piljac 
et al difiere considerablemente del propuesto en el presente trabajo, en
eL cual no existe la especie ML .3

También se estudió experimentalmsnte por el método polarográfi- 
co el sistema Cu-morfolina, importante para el conocimiento de la quími­
ca del circuito secundario de reactores nucleares- Los resultados fina­
les obtenidos a través de la aplicación del procedimiento cctnbinado son 
los siquientes:

Loq = 12,25 t  0,29; loq B = 14,86 - U,12

La única referencia en La literatura relacionada con este siste­
ma (N.H. Piacquadio y M.A. Blesa, Polynedron 1, 437 (1982)) indica la 
existencia de la especie ML , cuyo B concuerda razonablemente con el men­
cionado en este trabajo, pero no fue detectado el canplejo ML, probable­
mente debido a diferencias en las condiciones experimentales.
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13 . ESTIMACION DEL EFECTO DEL MEDIO SOBRE LAS CON Sí ANTES DE EQUILI­
BRIO DE PROCESOS IONICOS

H.R. Corti y E.C. Baumqartner.

Muchas reacciones involucrando iones o complejos iónicos se estu­
dian, por razones prácticas, en soluciones conteniendo exceso de un elec­
trolito que no interviene en la reacción. La extrapolación de la constante 
de equilibrio expresada en concentraciones a dilución infinita no siempre 
es posible y es necesario en esos casos contar con un método de corrección 
por efecto salino que permita obtener la verdadera constante termodinámica 
de equilibrio.

Se usan en general diversos métodos, los más completos requieren 
el uso de parámetros de mezcla además de las propiedades de los componen­
tes puros de la mezcla.

En este trabajo se aplicó un método que utiliza el modelo MSA 
(aproximación esférica media) para el tratamiento de soluciones multiccm- 
ponentes de electrolitos. Este método ha sido desarrollado en un trabajo 
previo por Griqera y colaboradores y posteriormente extendido por uno de 
los presentes autores (H.R.C.) para el cálculo de coeficientes de activi­
dad en mezclas de electrolitos, y sólo requiere el uso de diámetros ióni­
cos como parámetros ajustables.

, +  +Este método fue aplicado al caso del equilibrio NIH + ti = NH ,
3 , 4que ha sido estudiado experímentalmente en función de la fuerza iónica en 

diversos electrolitos. Se analizaron también otros equilibrios iónicos de 
interés práctico. Los resultados muestran claramente las ventajas del mé­
todo propuesto sobre otros que utilizan un número mayor de parámetros 
ajustables.
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1 ¿|, UN MJDEbO PAKA LA DISOLUCION DE OXIDOS METALICOS POR ACIDOS
i-'ULKI'ES

V.I.E. tíruyére, A.J.G. Maroto y M.A. Blesa

La disolución de óxidos metálicos juega un papel inportante en 
varios procesos de interés en tecnología nuclear:

En la extracción de uranio, los procesos hidrcmetalúrgicos basa­
dos en el uso ae ácidos fuertes como disolventes de óxidos presentan posi­
bilidades interesantes.

En los procedimientos de descontaminación de superficies netáli- 
cas, la disolución química de los productos de corrosión es una de las 
vías más enpleadas. En este caso deten distinguirse aquellos procesos 
destinados al tratamiento de las superficies que deben continuar en uso, 
y aquellos destinados a descontaminar instalaciones que han llegado al 
final de su vida útil. En el primer caso, las opciones se ven fuertemente 
limitadas por las consideraciones de seguridad, que definen tests de cali­
ficación de procedimientos muy rigurosos en lo que al daño del material 
se refiere . En el segundo caso, es posible recurrir a soluciones altamen­
te agresivas, lo que simplifica los procesos y optimiza su eficiencia. 
Típicamente, los solventes a errplear para estos fines serán ácidos fuer­
tes en soluciones concentradas, a altas temperaturas.

En el reprocesamiento de elementos combustibles quemados, debe 
disolverse el óxido de uranio, con el fin de recuperar (dependiendo del 
elemento combustible) el plutonio y el uranio por procesos de extracción 
por solventes. En este caso se emplea ácido nítrico concentrado. Otros 
procesos, no comerciales, además de disolver el óxido de uranio, disuel­
ven también a la vaina del elemento combustible, eirpleando, por ejemplo, 
ácido fluorhídrico, mezclas de ácido fluorhídrico y ácido nítrico, etc.
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En eL análisis de factibilidad de repositorios geológicos ¿jara 
desechos nucleares, la disolución es una de las formas potencialnente 
peLigrosas de movilización del uranio, que debe ser prevista adecuada­
mente.

Para el diseño de procesos eficaces de disolución de óxidos netá- 
licos con ácidos minerales fuertes, se ha recurrido hasta esencialmente 
ai procedimiento de prueba y error. Por ese motivo, los desarrollos impli­
can un elevado número de pruebas de laboratorio, y los mi anos son de apli- 
cabilidad iii-y limitada e intransferibles de un material a otro. El presen­
te trata jo describe un modelo para las reacciones de disolución de óxidos 
que provee Lases científicas al desarrollo de procesos, optimizando el di­
seño de los experimentos involucrados.

Loí, resultados del modelo se comparan con los de un estudio ex[3e- 
runental de la disolución de magnetita por ácido sulfúrico. Este trabajo 
está extractado de la Tesis Doctoral de V.I.E. Bruyere (en redacción).

El modelo

be acepta cjue la disolución de un óxido metálico en contacto con 
un medio íicioso ácido implica los siguientes fenómenos:

a) Adsorción (le protones del ácido. Se distinguen tres tipos de adsor­
ción. iprimera corresponde a la protonación de sitios superficiales:

+ + - 1  
■^,1 - Ui + ti 'WH - ai (K ) (1)

2 al

/ qjeda descrita por la ecuación:

(1 )
l + = | rw-M-CjH } = (K ) { M-CJlil.a + exp Le  ̂ /kT] (2)H al li o
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La segunda corresponde a la protomción de sitios superficiales 
asistida por los aniones presentes en el medio:

+ - + ~ * int - 1- QH. + ti + X = ...X ( K ) (3)2 X

que se representa matemáticamente mediante ia relación (3):

(2 )
,, , + ~ , * int - 1  , .
1 +={-wM-ai ...X >= ( K ) '^M-ai t a +a -exp Le( -<p )/kT]H 2 X H X o 8

(4)

En j_as ecuaciones (2) y  ( 4 ) ,  los j’ representan los excesos super­
ficiales parciales de protones, los corchetes concentración de sitios su­
perficiales, a es actividad en la fase acuosa y >p y  ip son los potencia—, t o — 3les electncos en los planos de adsorción de H y X respectivanente, re­
feridos al potencial en el seno de la solución.

Estas ecuaciones describen prácticamente la totalidad de la ad­
sorción de protones, de manera epe el total de sitios superficiales por
unidad de superficie, N , cumple con la relación.*s

+ + -N = i^M-an +{*~M-ai } +Í— M-ÜH ...X } (5)s 2 2

La tercera forma de adsorcion de protones, si bien es músicamen­
te despreciable, es cinéticanente crucial, ya que corresponde a la adsor­
ción de protones en sitios de reacción y representa el reqjerindento de 
ácido para protonar los iones óxido del sólido. Esta adsorción se descri­
be por una isoterma de Freundlich:

(3)
r + = K a + (6 )ti ti

donde el valor del expenente n suele aproximarse a 0 ,5 .
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b) üuimi so rejón de aniones

Los aniones oomple jantes (X ) pueden adsorberse a través de un 
proceso de intercambio de ligandos (CH y ̂ o) de los iones retaliaos 
superficiales:

/wv M—CH + X = a .̂ M-X + OH K - - (7)
X ,0 H

+ —+ X = /v^M-X + H O K - (8 )
2 2 X ,H O

2

c) Transferencia de fase de los iones mstállaos adecuadamente conple jados 
y pro tona doe:

Este proceso puede ocurrir por una ruptura de uniones 0-M, en 
cuyo caso la ecuación de velocidad es:

V “ E E k r exp La z e (<J> / kT] (9)i j ij ci,j ij ij o

En la ecuación (9) se identifica un conjunto de sitios de diso­
lución de diversa reactividad: r . . representa la concentración superfi-

, Cl/jcial de estos sitios, que están caracterizados por el número de aniones 
asociados (i) y el número de H que los rodean (j), lo cual determina dife 
rentes valores para k . En casos sencillos un solo tipo ae sitio superfi­
cial predomina en la reacción, pero en el caso más general deben tenerse 
en cuenta varios tipos de sitios. En (9) a es el coeficiente electroquí­
mico de transferencia de fase (usualmente ^ 0,5) y z es la carga del 
ion transferido. ^

También puede ocurrir que la velocidad de transferencia de fase 
sea controlada por una reacción de transferencia electrónica heterogénea 
desde una especie disuelta a un sitio superficial, o a la inversa. El
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primer caso es de aplicación para la disolución de óxidos de hierro (III), 
y el segundo caso es de importancia en el análisis de los caminos de mo­
vilización del uranio al medio ambiente desde repositorios de desechos nu­
cleares. En ambos casos, la ecuación cinética tana la forma:

V = k f (a ) {<vv-M }r + expL+ a ze { \¡i - )/ kT] (10)TE Q H ~ o 3

En (10) k es la constante de transferencia electrónica que se TE , ^modela según la teoría de Marcus, f (a ) es una función de la actividadUde los iones de la cupla redox presente en la fase disolvente (qpe tata 
diversas formas en distintos casos) y fwM } es la concentración superfi­
cial de sitios potencialmente activos. Los distintos signos (+ y -) del 
exponencial corresponden respectivamente a la disolución reductiva (óxidos 
de hierro) u oxidativa (óxidos de uranio).

Los potenciales que aparecen en las ecuaciones (2), (4), (9) y 
(10) qiedan determinados por los propios equilibrios (1), (3), (7) y (8 ) 
y son susceptibles de cálculo a partii de valores experimentales de las 
constantes de dichos equilibrios.

La aplicación del modelo requiere de dichas determinaciones expe­
rimentales, las que se realizan con técnicas iirpl ementadas en el Departa­
mento üuímica de Reactores. El procedimiento de resolución de las ecuacio­
nes está también implamentado.

Estudio experimental de la disolución de magnetita (Fe o ).

Por la exigüidad del espacio disponible, se resumirán solamente 
algunas de las conclusiones o aspectos de importancia:

\ * oa) en saLucicnes sulfúricas, hasta ~ 1 M y entre 70 y 90 C, los equili­
brios (7) y (8 ) son poco importantes, y la concentración de ácido esen­
cialmente afecta los valores de r + a través de las ecuaciones (2 ) y (4 )

» ^ y a través de los potenciales y .
n P
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b) a mayores concentraciones y a 90°C comienzan a tener importancia 
los equilibrios (7) y (8 ).

c) el reeirplazo de H^so^ por HCI debiera favorecer las reacciones (7)
y (8 ) porcpa los valores de K son mas favorables, lo que se traduciríaxen valores .ras altos de k .

ij

d) el agregado de sales ferrosas u otros reductores permite estable­
cer en paralelo los caminos representados por las ecuaciores (9 ) y (1 0 ).

En síntesis, para el caso particular de la magnetita, el modelo 
predice cano condiciones óptimas de proceso las siguientes:

- Alta acidez.

- Uso de ácidos conplejantes, en particular ácido clorhídrico más que 
sulfúrico o perclórico (que no es ccmplejante).

- Agregado de reductores, en particular sales ferrosas. Este criterio 
hace menos importante aún el uso de alta acidez.

*****

1.- Ensayos de calificación de descontaminación química en aceros 
inoxidables de la Serie 300.
A.M. Olmedo, M. Villegas, M.A. Blesa , A.J.G. Maroto., M. Mijalchik y 
E.C. Baumgartner. XI Reunión Científica de la AATN 14-18/11/83, Buenos 
Aires.
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15, DISOLUCION ACIDA ¡)E MAííñKTITa riN PRtíSfcWCIA Ulá r'e(W),.isonic5

M.A. Blesa y V.I.K. Bnr/ére

Introducción

La disolución acida le la maqnetita ocurre con mucha mayor velo­
cidad ror la vía reductiva, ya que la reducción de los iones/vvt'e( III) su­
perficiales tiene corro consecuencia la labilización de las uniones Fe-O.

lin trabajos nrevios se ha descrioto la disolución acida reductiva
de la maqnetita en presencia de diversos reductores, como ser; V(III) ,
Ti(III) y Ce(III) , Fe(II) , ácido tioqlicólico^ \  Fe(II)/̂ag (5,6) aq aq(7,8) (9)acido oxálico , Fe(II) / EOfA , Fe(II)/NTA

Kn este trabajo se describo la cinética de la disolución acida de4-la maqnetita en presencia del complejo Fe(CN) isonic5

Parte experimental

• ( L°) r (11)La maqnetita y la sal compleja ola [t'e(C.M) isonicl.GH O, 4  5 2fueron sintetizados y caracterizados seqún métodos descriptos en la bi-
blioqrafía.

Las determinaciones de Fe fueron llevadas a cabo por el método
esoectrofotamétrico de la o-fenantrolina en presencia de uimetil sulfó-
xido, a fin de de eliminar interferencias esnectrales a 510 nm ( \ del v 2+ maxccmnlejo te(fen)^ ).

Las medidas cinéticas fueron ILevadas a cabo en un reactor de vi­
drio con camisa externa ñor la cual circulaba aqua termostatizada.

* isonic = anión isonicotinato = 4— >iridín carboxilato.
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Durante el curso de la reacción se burbujeó N a fin de desoxi-2qenar la suspensión y se mantuvo constante el pH mediante un pli estato. La 
velocidad de agitación (magnética) fue tal que la velocidad de reacción no 
se encontrara limitada por ésta. Se siguió el curso de la reacción a tra­
vés de medidas de Fe disuelto en función del tiempo. Las velocidades se, 2expresaron cano moles de Fe disueltos por unidad de area (m ) y de tiempo 
(s).

Resultados y discusión

1 .- Los productos de reacción

Se estudiaron los cambios espectrales que se producen durante el 
, ocurso de la reacción (B’igura 1) llevada a cabo a 30,0 C, pH = 3,30 y-3c 4- = 1,00.10 F.Fe(CN) isonic5

FIGURA 1

4-Disolución acida de Fe O en presencia de Fe(CN) isonic : barridos espec-3 4 ' 5trales de la mezcla de reacción (filtrada) a los 18,8 (a), 31,5 (b), 36,5
(c), 57,5 (d), 69,0 (e) y 76,3 (f) min de iniciada la reacción.

En estos espectros se observan dos bandas bien definidas, que se
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encuentran centradas a 407 y 750 nm. La primera corresponde a una transí-★
ción de transferencia de carqa metal-ligarrio d -k tt en el

, • , . . 4-(ll) 77 (Fe) (isonic)complejo de partida (Fe (CN) isonic ; su intensidad va disminuyendo a5 #medida que transcurre la reacción. La segunda banda, muy ancha, aparece y 
va aumentando su intensidad a medida que progresa la reacción, y es carac­
terística de complejos binucleares de metales de transición en los que se
produce intercambio electrónico entre ambos centros metálicos ("banda de . ,,,(12,13)intervalencia ) , En este caso, la transferencia electrónica se pro­
duciría entre Fe(II) y Fe(lII) presentes en un complejo binuclear, produc­
to de la reacción, cuya estructura sería (H O) Fe(III)isonicFe(II)(CN) 
Dicho complejo se formaría durante la disolución a partir de Fe(III) pro-
veniente de la magnetita y Fe(CN) isonic .5

El estudio de la banda de intervalencia seqún el método de (14) . , ,Hush permite determinar que el electrón optico involucrado en la tran­
sición se encuentra asociado al centro donor (Fe(II)) en un 96% en el com­
plejo binuclear formado. Ello implica que la transferencia electrónica del 
Fe(II) al Fe(III) dentro del ccmDlejo binuclear será altamente desfavora­
ble desde el punto de vista termodinámico.

2.- Efecto del pti

A partir de los datos de velocidad de disolución de magnetita en-3 opresencia de complejo 4,00.10 F a 30,0 C se determinó un orden parcial 
de reacción en cH+(n) que es variable con el pH: 0,58 £ n £ 1,18 para
1,95 <. pH < 3,95.

Esta variación en el orden aparente en C como función del cíi. H + ^esta relacionada con la participación directa de los H , pero también de­
be estar reflejando las variaciones en la concentración de las formas pro­
tonadas de los aniones complejos participantes.

Si se analiza la distribución de especies del complejo cano fun­
ción del pH, es posible observar que los cambios en v y los cambios en la

* 2—concentración de la especie diprotonada Fe(CN) (CNH)isonicH corren para­
lelos (Figura 2 ).
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FIGURA 2

4-Distribución de especies del canplejo Fe(CN) isonic y velocidad de 
disolución de magnetita en presencia del canplejo cano función del pH 
(lar> condiciones exoerimentales están detalladas en el texto).

Ki paralelismo antes mencionado es evidente a través de la linea-
lidad He la representación gráfica de v como función de la concentración

2 -de la especie Fe(CN) (Q-Jü)isonicH , de tal forma que el orden de reacción 
en esta esoecie es ~ l.

Este herirn narecería suqerir que la forma diprotonada del comple­
jo es la más adecuada para conducir a la disolución- Inclusive, seqún el(15,16)modelo de adsorcion de aniones de lilesa y Regazzoni este especie
sería la más favorecida para adsorberse químicamente dado que es la que 
generaría menor carga neta en la superficie al hacerlo. Es posible supo­
ner que al adsorberse la forma diorotonada del canplejo podría ceder H a 
sitios adyacentes, contribuyendo así a la qeneración de sitios superfi­
ciales altamente orotonados y por lo tanto, especialmente susceptibles a 
la disolución. Sin embargo el incremento local de acidez, por sí solo es 
sequramente insuficiente, y debe operar un mecanismo en el cual esté invo­
lucrada la transferencia electrónica.

1 2  3 4 5
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3.- El mecanismo de la reacción

La disolución de maqnetita ocurre en este caso por la vía reduc­

tiva, siendo el mecanismo semejante al que se postula para reacciones de 
transferencia electrónica en medio homogéneo. Dicho mecanismo se ilustra 
en la Fiqura 3.

del par precursor donor-aceptor. En una etapa posterior(2), se produce la 
transferencia electrónica intramolecular dentro del conple jo precursor do­
nor-aceptor para dar el complejo sucesor: este paso es desfavorable, según 
indican los datos espectroscópicos. El conplejo binuclear es transferido 
de fase aprovechando el incremento en la labilidad de las uniones Fe-O 
(etana (3)); el complejo binuclear disuelto en su forma estable tiene 
Fe(II) unido a los iones cianuro (etapa (4)).

^Fe(III) + Fe(CW) L
5 - ^Fe(III) L Fe(II)(CN) 5

Fe(II) L Fe(III)(CN) ~vFe(II) L Fe(III) (CN)5 (aq) 5

Fe(III) L Fe(II)(CN) 5 (aq)

FIGURA 3

Esquema simplificado del mecanismo de reacción.

El primer paso es una reacción rápida que representa la formación
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16, IBM MUDELO PANA LA DISOLUCION RELUCTIVA DE OXIDOS DE hIEKIO.

H.A. Marinovich, E.C. Baumgartner y M.A. Blesa 

Introducción

Nuestros estudios preliminares de la disolución de Fe O con
1  , 3 4acido oxálico nuestran que el proceso es autocatalitioo estando

involucrada en el mecanismo una etapa de transferencia electrónica
interfacial desde coirplejos Fe( II )-cocalato hacia iones a/vFe(lII)
superficiales.

El presente trabajo es un estudio cinético detallado del sistema 
magnetita, Fe(II), acido oxálico donde se postula qje la transferencia 
electrónica controla el proceso de disolución.

Experimental

2  1  La magnetita enpleada fue sinteti2ada y caracterizada
siguiendo procedimientos descriptos previamente.

La metodología experimental es la descripta en un trabajo
anterior.

Las velocidades iniciales de disolución se determinaron a partir 
de las pendientes de la porción inicial de curvas f / t (f = fracción 
disuelta, con masa de óxido y volumen de solución constantes), 
procedimiento adecuado cuando la concentración inicial de Fe (II) es 
suficiente para eliminar el período de inducción. El valor (df/dt) 
obtenido esta relacionado con R (moles de Fe O disueltos cor unidad de

°*  3 4  area y de tiempo a tiempo cero) según:

"i “1 , ,R = Mo S (df/dt) o s 0

donde es ^a masa nülar del óxido y su área superficial específica.
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En el caso de ausencia de Fe(II) a tiempo cero, los perfiles 
sigmoideos se analizaron asumiendo una cinética de esfera contráctil y 
velocidad dependiente de la concentración instantánea de Fe(II).

Resultados y discusión

La adsorción de ácido oxálioo sobre magnetita no puede ser
medida directamente debido a la rápida disolución del óxido, catalizada
por los productos de reacción. Sin embargo, se infiere la existencia de
la misma por medidas de movilidad electrof oré tica y puede estimarse el
valor de la constante de interacción Fe-oxalato sobre el sólido, K .3 saceptando la correlación de Sturren :

log K = a log k (1 )s b
+ ^

donde k es la constante de estabilidad de Fe C O en solución y a una b , 2 4constante ( ^0.5).

Nuestro análisis se centra en sistemas con alta concentración de 
ligando ( *i/0 .1 M), de nodo de poder asegurar la saturación de la superfi­
cie del óxido.

Los resultados presentados en las Figuras 1 a 3 pueden 
interpretarse en términos del siguiente mecanismo:

w  Fe + UX ¿  Fe—ÜX (2)

La Ecuación (2) representa un equilibrio rápido de adsorción de especies
axalato (LCXj = [H C O J + LHC O j + LC ü J) sobre hierro superficial,2 2 4  2 4  2 4representado cano <wFe.

Para altas concentraciones de ácido oxálico la reacción (2) está 
ccmpletamente desplazada hacia la derecha. El presente modelo supone una 
superficie conpletamente cubierta de y Un solo tipo de complejo
superficial, por lo cual el ajuste de los resultados experimentales es
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Figura 1

12

08

0 i.

R̂ .10 /  mol m'2s_1

O.l 02

(OX] / mol dm-3 —  ..— ______i—
03

Figura 2

Figura 3

mejor para concentraciones de ácido oxálico >ca. 0.08 M.

+ -*. +<vu Fe - OX + H « w  Fe—OX(ti ) (3)

La Ecuación (3) representa la adsorcion de H , que puede describirse 
empíricamente por una isoterma de Freundlich (Ec.4), e indica que se 
necesitan protones para la disolución en adición a los involucrados en el 
equilibrio (2 )

+ nL'wfc’e-OX(H )j = K Lli ] (4 )H

A continuación se centra la atención en los sitios wFe(III) 
dada la menor labilidad de los enlaces O-Fe(IlI), comparada con la de los 
enlaces O-Fe(II)
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III + 2- III + 2-'wFe -CDÍ(H ) + Fe(C O ) í«wFe -QX(H ) ...Fe(C O ) (5)2 4 2 2 4
* 2 — La Ecuación (5) corresponde al equilibrio de adsorción de Fe(C o ) ,

2 4 2que puede representarse por:

III + 2-L-v̂ Fe -OX(H )...Fe(CO ) ] int 2 4 2K = exp (-2e ipo /kT) (6 )III + 2 -  3L«A»Fe -OX(ti )JLFe(C O ) j2 4 2

Se postula que la transferencia electrónica es el paso determinante de la 
velocidad.

k, III + II, 2- ET II + III^ t e  -OX(H )... Fe (C O ) ---- ►«wí’e -OX(H )...Fe (CO ) (7)2 4 2 2 4 2

El proceso descripto por (7) es exergónico, dependiendo el veilor de a G 
del estado de canplejación del Fe disuelto y del superficial, a través de:

o , III II _ III IIAG = -Kf ln (K̂  /K^ ) + a Ri' ln (K̂  /K^ ) (8 )

En la Ecuación (8 ), las constantes de estabilidad k tienen un subíndice 
que indica el núnero de ligandos y un supraírxiice asociado al estado de 
oxidación del Fe; oT es un valor pranedio de a (ec.l) para Fe(II) y 
Fe(III).

Se ha supuesto que las especies superficiales son del tipo 1:1 y 
sus constantes de estabilidad se estimaron con la ec. (1 ).

4'ibmando los valores de la literatura

o - 1A G = - 36.3 kJ mol

Finalmente, la disolución se conpleta con la rápida desorción de IIIy , II +Fe (C O ) y la también rapida transferencia de fase de Fe -OX(H ).2 4 2

Para LOXJ >>[Fe(II)j^ (concentración de Fe(II) agregado), la
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velocidad inicial do disolución es:

int 1 1 1  + 2 -** - k K- exp l2eC /k'i) ¡ 'wte —OX(íi )JI.Fe(C ü } J (9) o ET 2 4 2
i nt + n IIR = k K i\ exp (2ef; /k'i) |_H J iFeIl)J K LGXj/ (10)o ET H T 2

2  ii il 2  ;U + K LOXj u + K | OXj )
1 2

-I -1 + 2  -i +donue: U = k K i.h j  + K Lti i + 1a , 1 3,2 a , 2
+  -  +  2-  Lli J LliC o J Lti JIC O J

¿ 4 2 4
a, 1 a, 2 —i.H C o J Lnü O j¿ 2 4 2 4

i-a Ecuación (10) ru siao deducida empLeando (4), (b), y los balances de
masa para las '?sfx?cies rjue contienen oxalato y Fe( II). En el balance de
oxalato, debido a la condición lOAJ >> |.Fe(Il)J , las coixrentrac iones det- 2 —Tlas especies ̂ l'e-uX(d ), Fe C ü y Fo(C O ) pueden despreciarse.2 4 2 4 2

i-a Ecuación (10) ajusta el conjunto ae resultados experimentales 
, exp int , , -0.4 4.23 -1 -2con k -Y. K K exp(2 er, /k'i') = U.üS mol am s m v n = 

1:,T ,i0.41, correspondiendo las líneas llenas en las Fiquras 1 a 3 ai ajuste 
em> Leando estos parámetros.

nnte iTinvirnr.ntj oxpl ic.’.j la inriuerici.a ae La concentración de 
ácido oxálico a través ae ios equilibrios

2+  2-  11 Fe + C o + Fe C u  K2 4 2 4 1

2- 2- II IIFe C O + C ü t  Fe(C <j ) K /K2 4 2 4 2 4 2 1

i-os resultaaos presentados en la Ficjura 2 son la base para 
2-postular a l''e(C  o ) c o iid  la especie electroactiva. Esta detería ser . 2 4 2  3 ntacuella especie cjje maximice k K K. exp (2e£ /kT); de acuerdo con laI 11

teoría de Marcus-tiush, el prohlenia pueae plantearse cano la minimización
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de W +Atí ^ , donde:

W = 96. b z i>e
 ̂ o , 2

AG = (1+ AG / X ) X / 4

(11)

(12)

Con en volts, la ec. (11) da el término de trabajo en kJ mol ; la ec.
(12) relaciona el AG  ̂con la energía de reorganización X y el Ag del
proceso, calculado a partir de la ec. (8) para las especies Fe C o ,2 - 4 -  2 4Fe(C O ) y Fe(C O )

2 4 2 2 4 3

¿.os resultados de los cálculos paramétrioos se muestran en la 
Figura 4, donde se temaron distintos valores arbitrarios para ^oy A, lo

II II . £misno que para k /k (lo 1 0 ), por no disponerse de esta información.3 2

2-ua Fiqura 4 nuestra qae la especie Fe(C o ) ocupa una zona de2 4 2alta prooabilidad para los valores de y X, por lo cual su elección 
cono especie electroactiva es razonable aun desde un punto de vista 
teórico.

2- 4-Figura 4: (+) FeC o j (o) Fe(C ü ) ; ( ) Fe(C O )2 4  2 4 2  2 4 3
, II II II , IIA) K / k = 1; ü) K / K

3 2 3 2 = 10
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El il c ü disuelve a la magnetita aún en ausencia de Fe(II)2,2 4 5agregado; también disuelve oxidos de Fe(111) a alta temperatura o en
• . x'b presencia de luz

Disolución de magnetita en medio ácido oxálico sin agregado de Fe (Il)

En La oscuridad, La magnetita se disuelve mediante un mecanismo 
autocatalitico, caracterizado por un largo período de inducción seguido 
de? otro de disolución rápida.

Durante el periodo de i ndix:ción, el Fe(II) pasa lentamente a 
soLucion; a medida cjae esta se enriquece en Fe(II) se acelera el camino 
reducti.vo de disolución, originándose los típicos perfiles sigmoideos.

Asumiendo una ley de tipo núcleo menguante para las partículas 
de óxido y una dependercia de primer orden de la velocidad del camino 
reducti\*D, se tiene:

d LFe( II) J/'dt = k Li*e(lll)J b + v =Fe o

= k' LFe(Il)J { i_Fe( II) J - LFe(II)J } + v £e tot o

donde v es una velocidad empírica que representa cualquier proceso 
disolutivo independiente de LFe(II)].

Esta función alcanza un máximo cuando la fracción disuelta de 
magnetita (f) es 0 .6 , lo cual concuerda con los resultados 
experimentales. Por integración numérica ae la misma puede calcularse el 
perfil f/t y compararlo con el experimental (Figura 5)

En presencia de luz visible, La transferencia de carga en los
complejos superficiales Fe(III)-oxalato provee un camino adicional para

* 3-la disolución. En solución acuosa, la fotolisis del Fe(C o ) tiene
2 4 3lugar con altos rendimientos cuánticos en un amplio intervalo de 

longitudes de onda, siendo los productos Fe(II) y Co 7.

- 98 -



en presencia de H C O conduce a su disolución, estando estos procesos 2 2 46actualmente en estudio .

La ilunri.nación de suspensiones de óxidos de F e (I I I )  o magnetita

Figura 5 

*****

1 .— E.C. baumgartner, M.A. íilesa, H.A. iviarinovich y A.J.G. Maroto. Inorg.
Chem. 19B3, 22, 2224.

2 .— A.L. Regazzoni, G.A. Urrutia, M.A. ülesa y A.J.G. Maroto, J* Inorg.
Nucí. Chem. 1981, 43, 1489.

3.- H. Hohl, L. Sigq, w. Stumm in "Farticulates in Water"; Kavanaugh 
M.C.; J.Ü. Leckie (tíditors); Chapter 1; Advances in Chemistry N 189; 
ACS Washington, 19b0.

4.- R.M. Smith, A.L. hartell; "Critical Stability CUistants"; Plenum
Press: New York, 1974.

5.- K.M. Sellers, W.J. Williams. Faraday Discuss. Chem. Soc. 1984,77, 265.
6 .- M.L. Litter, S.J. Liberman, M.A. ¡ilesa; Resultados no publicados.
7.- J.G. Calvert, J.N. Pitts Jr.; "Photochemi.stry", John Wily & Sons: New 

York, 1966, p.783.
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17, DISOLUCION REDUCÍIVA DE MAGNETITA POR SOLUCIONES CONTENIENDO
EDTA Y Fe(II).

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

Introducción

La disolución de óxidos de hierro por agentes conple jantes es un 
proceso termo dinámicamente posible . La presencia de agentes reductores 
aumenta notablemente la velocidad de la disolución; en este caso la diso­
lución involucra la transferencia de fase de especies Fe(II), más lábiles,

2generadas por la transferencia interfacial de electrones . El mecanismo 
reductivo puede ser considerado sinplemente cano un camino catalítico.

Este camino puede lograrse por La adición de iones Fe(II) al sol­
vente que contiene el agente qaelante. Este último debe estar en gran 
exceso como para quelar todo el Fe disuelto y agregado.

En este trata jo se presenta un estudio cinético del mecanismo de 
disolución de magnetita en soluciones que contienen cantidades variables 
de EUTA y Fe(II).

Uno de los objetivos del trabajo fue establecer el problema de
• ■ - „ 1 1 1  las reactividades relativas de los sitios — Fe superficiales ccarpleja- 

dos y no c arpie jados.

Experimental

^E1  óxido usado fue preparado y caracterizado por los métodos ha­
bituales .
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En la mayoría de los experimentos las corridas cinéticas
canenzaron por el agregado de Fe O (sólido) a la solución de E]flA-Fe(II)3 4del pH adecuado.

En otras experiencias la reacción comenzó por el agregado de la 
solución Fe(II)-EDIA a la suspensión de magnetita en EüfA.

La fracción de hierro disuelta fue calculada a partir del 
consuno de ácido clorhídrico necesario para mantener el pH de la 
solución constante? en este cálculo se usaron Los coeficientes 
estequianétricos correspondientes (ecuaciones 1  y 2 ).

m-4 + III (i>-l) II n-2Fe O + 3 YH + q H *-- 2 Fe YH + Fe YH + 4 11 O (1)3 4 m 7 p n 2

II n-2 m-4 + III p- 1Fe O + a Fe YH + (2-a) YH + q' H —  2 Fe YH +
3 4 n m ” p

2++ (a+1) Fe + 4 li o (2)

donde q = [ 8  + 2p + n - 3niJ y q 1 = L8 - a(ítr+n) + 2 (p-m)j.

La ecuación (1) representa la disolución catalítica en exceso de 
ED1A y la (2) corresponde al medio en defecto de EDTA.

> oTodas las experiencias fueron hechas en atmosfera de y a 25 C.

Resultados y discusión

La Figura 1 muestra la influencia de la concentración de EDTA
sobre la velocidad de disolución de magnetita en soluciones de Fe (II) -3 -3(1.1 x 10 mol dm ) a ptí = 3.7.
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FIGURA 1

Se observa un máximo a LEDUA] = LFen j . Esto sugiere que los 
equilibrios de catplejación (superficial y en el°seno de la solivión) 
involucrando &DTA y te influencian la velocidad en sentidos opuestos. 
L.ste perfil experimental se fitea bien con el esquema cinético:

2+ 4- II 2- Iite + y Fe Y kaq aq e

FeIII + Y4- III 4-,Fe Y K

1 1 1  II 2- 2+ III -.Fe + Fe Y _ k_ ^  F{/ + + FeL1\
aq o aq aq

III 4~ II 2“ XI 2“ t t t  —-fe Y + Fe Y — k _* Fe Y + Fe Y
a<3 1  aq aq

-  1 0 2  -



encontrándose que k v k . Latos resultados ponen de manifiesto la irenoro 1 IIIreactividad de los sitios complejados por EDTA (~Fe Y).

II 4- (4,5)La alta afinidad de Fe por Y (gran relación Ke/Ks) es
lo que determina el desarrollo del máximo.

En la Figura 2 se nuestra la dependencia de la velocidad con la 
• 2+ r —2  concentración de Fe a una concentración fija de EDTA = 2.0 x 10 M y

ph = 3.7. Los puntos caen en una linea recta en el gráfico log/log.

Su pendiente es 0,45 aún cuando Fe(II) es ligeramente superior a
EDTA.

2+ ,Cuando LFe J esta en gran exceso frente a EDTA la velocidad se 
waelve insensible a posteriores adiciones de ión ferroso.

FIGURA 2
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Para mostrar La influencia del Fe(III) en la velocidad de 
disolución se realizaron algunas experiencias con EDTA constante y 
Fe(III) constante y cantidades variables de Fe(ll). Se observó una ligera 
disminución de la velocidad. Esto es ccnpatihle con un orden de reacción 
respecto a Fe(IIl) variable entre -0.07 y 0, e indica que la velocidad de 
disolución es insensible a las variaciones del potencial redox de la 
solución.

La forma de la dependencia de la velocidad de disolución con el 
valor de pH (Figura 3) debe ser el resultado de varios factores qae no 
pueden ser experimentalmente separados:

FIGURA 3

? 3 4
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i) influencia sobre el estado de protonación de kinks adecuadamente oom- 
ple jados.

1 1 ) Cambaos en k y k por cambios del estado de protonacion de las espe-o 1  cies superficiales.

iii) cambios del valor de las constantes de oomplejación superficial.

iv) cambios de la especiación de Fe(II)-EDTA.

v) cambios en o

En las experiencias cinéticas donde la reacción comenzó por el 
agregado de una solución de Fe(II) a la suspensión de Fe^O^/EDTA se com­
probó que la velocidad es superior a la misma comenzada por agregado de 
óxido (ver Tabla).

Este efecto se hace más notorio al aumentar la concentración de
+ • •Fe (II). También se encontró qae el consumo de H para lograr disolución 

total es menor que el esperado teóricamente sugiriendo qae las especies 
disueltas son oligómeros de Fe(III) conplejado con EOTA, inestables ter- 
modinámicainente, pero estables en términos cinéticos. El origen de estas 
observaciones debe relacionarse con los distintos estados de la superfi­
cie de Fe O previa a la reacción de disolución.3 4

Distintos estados superficiales pueden dar lugar a diferentes 
caminos de reacción.
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TAMA

-2 o
LKOTAJ = 2 .0  x 10 M; t  = 25 C

R e a c t iv o  
aqregado 
ú lt im o

I IL fe J
o

mol dm-3

pü (Lli J/U ’eJdis) 

exp. teo

(df/dt) 

1 0 3/s_i

Fe ( I I )  7 .3 .x l0 "

F e 3 °4

r4

5.4x10-4

3.7 0.57

3 .7  0 .60
0.60

0.55

0.50

F e ( I I )  7.7x10

*’tí3ü4

-3

7.6x1 0
-3

4 .2  0 .64

4 .2  0 .M 7
0.68

1.27

1.11

F e ( I I )

Fe3°4

1.60x10

1 .0 0x1 0

4.1. 0.50

4.1 0.64
0.68

4.50

2.08

Fo ( I I )  2.58x10'

Fo3 0 4

- 2

2.55xLO

4 .0  1.83

4 .0  2.29
!.U4

6.39

3.25

F e ( l i )  6.95x10"

t e 3 °4 6 .8 8x1 0

4.2  1.92

4 .2  2.45
2.65

5.17

2.22

F e (11) 1.00x10"

t e 3 °4 9.78x10

3.7 1.50

3.7 2.40
2.60

8.67

2.92
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0
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0.28
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18, COMPORTAMIENTO DE OXIDOS DE HIERRO EN SOLUCIONES DE TIOCIANAfO.
*

A.E. Reqazzoni, M. Litter, G. Bilmes y M.A. Blesa.

En este trábalo se presenta un estudio preliminar del sistona 
Fe O «xH^O/solución de tiocianato. La disolución de varios óxidos y oxohi- 
droxidos de Fe (III) en soluciones acuosas de tiocianato es precedida por 
la rápida adsorción química de los iones SCN que dan luqar a la forma­
ción de conolejos superficiales del tipo Xcí'e-tiocianato. Estas especies 
superficiales fueron puestas en evidencia a través de la comparación de 
espectros de reflectancia de sólidos previamente suspendidos en solucio­
nes con y sin tiocianato. El espectro atribuible a los complejos super­
ficiales presenta un máximo a 540 nm, que corresponde a la banda de trans­
ferencia de carqa metal-liqando (esta banda para el complejo análogo en 
solución está ubicada a 4MÜ nm). Esta identificación es sólo posible cuan­
do la separación de las bandas de corríucción y de valencia del óxido es 
mayor que 2.5 eV. La existencia de los complejos superficiales fue corro­
borada por espectros de adsorción l.R. de óxidos previamente suspendidos 
en soluciones de tiocianato, que muestran la banda característica del es­
tiramiento C-N (1080 cm ).

También se discuten los resultados de un intento de caracteriza­
ción del espectro electrónico de los complejos superficiales mediante téc­
nicas <Je espectroscopia optoacústica. Dichos complejos superficiales evo-IIIlucionan con transferencia electrónica desde el SCN al Fe superficial

2+ IIde manera amloqa al comportamiento del FeSCsl (ac). Se genera asi Fe
superficial que es transferido a la fase acuosa? el proceso qlobal es la
disolución reductiva del óxido.

* CiOP, CICPBA-La Plata.
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1 9 . ESTUDIO COMPARATIVO DE LA DISOLUCION REDUCflVA DE MAGNETITA 
EN PRESFNCIA DE SURFACfAWTtíS IONICOS.

E. Baumgartner, M.A. Blesa, G.B. Reartes y J.N. Romagnolo.

Antecedentes:

En nuestros laboratorios se estudió la disolución reductiva de
, , 1  2maqnetita con ácido tioqlicólico (TGA) y con ácido oxálico-Fe( II) .

Los factores que pueden modificar la velocidad de reacción son:

a) concentración de reactivos
b) tanperatura
c) pí i

1 , 2todos ellos analizados en los trabajos anteriores

Otro factor importante a ser tenido en cuenta es la influencia de
sustancias que pueden adsorberse fuertemente sobre las partículas de óxido,3-5tales cano polielectrolitos y sustancias tensioactivas (surfactantes).
Sobre este último aspecto existen muy pocos antecedentes, por lo cual se . ./ 6-9decidió analizarlo en detalle . En este trabajo se realiza un estudio
canparativo de la influencia del aqreqado de tensioacti\os aniónicos (dode-
cil sulfato de sodio, SDS) y catiónicos (CTABr, bromuro de cetil trimetila-
monio) sobre las reacciones de disolución de magnetita con ácido oxálico y
con ácido tioqlicólico.

Experimental:

A) Reacción de disolución con ácido oxálico:

Se emplearon reactivos de pureza analítica y Fe O sintetizada3 4
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siguiendo el procedimiento de Reqazzoni y otros . El óxido sintetizado fue 
caracterizado }»r difracción de rayos X, microscopía electrónica, área su­
perficial (liET) y determinación del hierro ferroso por o-fenantrolina . Los 
experimentos cinéticos se llevaron a cabo en un recipiente cilindrico de 
vidrio nrovisto de agua termostatizada y agitación magnética. En dicho reci­
piente se dejaba equilibrar durante una hora y media las suspensiones de mag­
netita, que contenían la cantidad adecuada de sulfato ferroso amónico y sur- 
factante. Para asequrarse que el proceso de adsorción haya llegado al equili­
brio, se dejaba acondicionar tiempos variables (de 1 a 24 ns.) para determi­
nar cual era el óptimo. Finalmente se optó por un tiempo de equilibración de 
lh 30 min. Durante este acondicionamiento el pll es aproximadamente 8,0Cf. En 
estas condiciones se determinó que no íiay disolución apreciable.

Para evitar la oxidación del Fe(II) se mantenía en todo momento una 
atmósfera de N txirificado. La reacción se inicia por acidificación hasta el 
pH prefijado y es seguida extrayendo, con una micropipeta, alícuotas namoge- 
neizadas . Las muestras extraídas, alcalinizadas con NH , se diluyen en solu­
ción de 'íXjA; luego son filtradas y sobre las mismas se determina Fe total 
esnectrofotométricamente a 530 nm.

B) Disolución con ácido tioglicólico:

La parte experimental sólo difiere de la anterior en que no se 
emplea .'J , ya que en la experiencia no se usa una sal ferrosa .

Resultados:

1) Para el sistema Fe O -oxálico-Fe(II)-surfactante
2  4 -------------------------------------------

Se estudió la variación de la velocidad de disolución con los 
siquientes factores: a) concentración de surfactantey los empleados fueron: 
uno cationico (CTABr) y un aniónico (SDS ), b) ptl y c) temperatura (a partir 
de estos resultados se realizó el cálculo de la energía de activación usando 
la ecuación de Arrhenius).
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Se resumen los puntos a) y b) en los siguientes gráficos y el punto c) en laoTabla ti 1:

i n \
012X

25

pH ¿.10

S-0 75
(SO S ) «10 

<M)

in"1»

0.12

0 08

0 04

02

pH 410

2 (CTABrl.103 (M)

TABLA 1

Surfactante agregado____ Ea(kJ/mol)
sin tensioactivo 28

-3SDS (5x10 M) 33

-3CTABr (1x10 M) 101

2) Sistema TGA—Fe O + surfactantei 3T4--------------

Se estudió la variación de la velocidad de disolución con:
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a) concentración de surfactante.
b) pH.
c) temperatura.

Se resumen los puntos a) y b) en los gráficos siguientes:
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En la tabla siguiente se resume el punto c):

TABLA 2

Surfactante agregado_______ Ea (kJ/mol)

siü tensioactivo 55-3SDS (1x10 M) 137-3SDS (2x10 M) 1 1 1-3SDS (5x10 M) 175
- 2SDS (1x10 M) 148-4SDS (2x10 M) 82-3CfABr(1x10 m ) 1 2 0

Discusión:

Es evidente el efecto inhibitorio que ejercen los tensioactivos 
sobre la disolución de magnetita. Se presentan efectos similares indepen­
dientemente del reductor estudiado. Esto sugiere que la interacción surfac—
tante-Fe O es la causa de la modificación de la velocidad de disolución.3 4

Una explicación posible es que la adsorción del surfactante sobre
las partículas de Fe o impide el acceso de los reactivos a los puntos de3 4 ,ataque. Para corroborar esto se realizaran experiencias de adsorción. Queda
también la posibilidad de hacer medidas de movilidad electroforática.

Los resultados concernientes a CTABr indican que la interacción no
es sola electrostática, ya. que si así fuera, este surfactante no debería
inhibir la reacción (punto de carga cero Fe O = 6 ,8 ).3 4

Comparando los gráficos de k vs [surfactante] se observa que 
para ambas reacciones (TGA y oxálico-Fe(II)), la presencia de SDS produce 
inhibición total, mientras que en el caso del CPABr se presenta un mínimo.
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Esto suqiere una competencia entre la tendencia de las moléculas a formar
micelas y a adsorberse sobre las partículas de Fe O .

3 4

Reacción de disolución en presencia de SDS: el SDS es un surfactante con baja 
tendencia a formar micelas (concentración micelar crítica, CMC, alta) y alta 
tendencia a adsorberse, en consecuencia se llega a la inhibición total de la 
reacción de disolución.

Reacción de disolución en presencia de CTABr: este tensioactivo tiene alta 
tendencia a formar micelas (CMC baja) y baja tendencia a adsorberse.Se otser- 
va por lo tanto una inhibición parcial a bajas concentraciones, la cual desa­
parece a altas concentraciones. Cabe aclarar que todavía no es posible dar 
una explicación clara del aumento de k con la [CTABr] a concentraciones re­
lativamente altas, ya que a cualquier concentración mayor que la CMC, la con­
centración de inonómeros, que son los que se adsorben sobre las partículas, es 
constante. Se está investigando la posibilidad que esa subida sea debida a 
un efecto de fuerza iónica.

Con respecto a los datos de energía de activación oara el sistema 
£'e^O^-oxálico-Fe( II) con CTABr, y en presencia de SDS y de CTABr para el sis­
tema TGA-Fe O , se puede observar que hay un aumento considerable de la mis- 
ma, comparado con el valor obtenido al realizar la disolución sin tersioac- 
tivo.

El aumento de Ea con la concentración de surfactante puede inter­
pretarse de la siguiente forma: a cubrimiento total de las partículas los 
reactivos y los productos deben difundir a través de La capa de surfactante, 
acoplándose estos procesos al de disolución y por lo tanto aumenta la Ea. A 
concentraciones mas bajas de surfactante, parte de la superficie está descu­
bierta: en esa zona, la reacción se produce como si no hubiera surfactante 
presente, mientras que en las zonas cubiertas sigue produciéndose la reac­
ción, pero en forma más lenta. La Ea total será una combinación de la Ea co­
rrespondiente a la reacción en ausencia de surfactante y la Ea correspondien­
te a zonas cubiertas.
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Ea(total)= Ea (zona descubierta) - o< + (l-o(). Ea(zona descubierta)

donde °C es el qrado de cubrimiento.

Para el caso de la disolución de magnetita con oxálico-Fe(II) en 
presencia de CTABr sería:

Ea(total)= 28 kJ/mol + (l-o() . 101 kJ/mol.

kn caso del sistema Fe 0^—oxálico—Fe(II) con SDS no hay casi va­
riación de la Ea, constituyéndose en el hecho discordante en la explicación
anterior. En cambio, en la reacción TGA-Fe O , Ea aumenta en un factor 3. Es

• / 3 4decir, en lineas generales, los comportamientos observados en ambos sistemas
son similares. Especialmente cabe remarcar que ambas reacciones son fuerte­
mente inhibidas oor la presencia de SDS. Esto marca una diferencia sustancial 
con los polielectrolitos, ya que los estudiados anteriormente inhiben fuer-

3 - 5temente la disolución con TGA , pero no así la de oxálico-Fe( II) . Una ex­
plicación tentativa, basada en que la primera reacción de transferencia de 
electrones es de esfera interna, mientras que la segunda es de esfera exter-4na, fue adelantada en el IV Congreso de Fisicoquímica, Río Cuarto,(1985) .

Finalmente, cabe destacar la importancia práctica de estos estudios, 
ya que la mayoría de los inhibidores de corrosión utilizados en soluciones 
descontaminantes contienen surfactantes para mejorar el contacto con lais su­
perficies metálicas. Se puede producir en consecuencia un efecto antagónico 
con la descontaminación, al inhibirse la disolución de los óxidos contamina­
dos. Es muy importante tener en cuenta este hecho al formularse las solucio­
nes descontaminantes.
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suspensión se introducía en una celda de cuarzo prismática (de 1 0  mm de 
camj.no cptico) provista de una llave de teflon. En algunos cc*.sos, el 
sistema era purgado con nitrógeno. La nuestra se irradiaba duróte dos 
horas con agitación magnética a 25 C. Después de la irradiación, la 
suspensión se filtraba por membrana de 0,45 ym de tamaño de poro, y en el 
filtrado so analizaba hierro total y formaldehido . Se llevaron a cabo 
experimentos en la oscuridad, en las mismas condiciones, para determinar 
el grado de disolución té olea.

Las irradiaciones a 254 nm se realizaron con una lámpara 
germicida. Para las irradiaciones a 366 nm se usó una láirpara de arco de 
alta presión de mercurio, y para las irradiaciones a 450 nm se enpleó una 
lampara de tungsteno de 2 0 0 W con un filtro de interferencia centrado a 
450 nm.

La actinometría a 254 y 366 nm se llevó a cabo cor el método del
12 13

ferrioxalato , mientras que la sal de Keinecke se usó a 450 nm

Los espectros de ref lee tare ia se obtuvieron con un 
espectrofotomet.ro Shimadzu 210 A equipado con una esfera integradora.

itesultados y Discusión

La irradiación a 254 y 366 nm de suspensiones de Y-Fe 0 /EDEA2 3provoca disolución del. óxido con formación de formaldehido. La Tabla 
nuestra los resultadas de los diferentes experimentos. Las Figuras 1  y 2 
muestran la dependencia del rendimiento cuántico con la longitud de onda ' 
a cada pH. Por irradiación a 254 y 366 nm en soluciones ácidas, la 
velocidad de disolución aumenta sustancialmente por encima de la 
velocidad de la reacción oscura.

La conclusión más importante de la Tabla es la relación
<P /(|) .En soluciones ácidas, por irradiación a 254 ó 366 nm,te dis Ch ü 2

esta relación es cercana a 2 ; en medios alcalinos, a las mismas
longitudes ae onda, ¡ cae a valores muy t e  t o s  y <i> esFe dis Qí ü

2
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20, FOAJDISOLUCICW LE CXIDG6 DE HIEKIO; I. MftGHEMTíA EN SOLUCIONES
DE EDTA.

M. I. Lj.tf.er, S.J. Liherman y M.A. Blesa.

Los óxidos de hierro son ¡rateriales interesantes para la 
con\ersion de la energía solar. Debido a su alta estabilidad han sido
empleados en celdas fotoelectroquínacas, ya que por irradiación con luz

, 1  ' ,visible no se pronueve la fotodisolucion del oxido. Sin embargo, las
longitudes de onda más cortas son, en principio, adecuadas para provocar
procesos de fotodisolucion. La fotodisolucion de óxidos de hierro por
ligandos orgánicos e inorgánicos fue descrita recientemente en algunos 2-4artículos . Todos ellos proponen macanísimos Lasados en la excitación
por la luz de la Landa de semiconductor del óxido o de las tardas de

illtransferencia de carga ae los complejos superficiales Fe -L.

En el presente traía jo se describe la influencia de la
iluminación sobre? la disolución de magliemita (y -Fe O ) suspendida en

, 2 3soluciones de EUiA. La disolución de óxidos metálicos es un fenómeno de
Ínteres creciente en varios canpos ai lemas de la utilización de la energía
solar: corrosión, nutrición de plantas, transporte de metales5, icontaminantes en aguas naturales . ¿n particular, el EDTA es usado
ampliamente en la limpieza c¡uimj.ca de calderas y descontaminación de
componentes de acero de reactores nucleares, debido a su potencialb-í>capaciciaa para disolver cocidos de hierro 

izarte expe rime ntal

La maghenáta ( y-Fe^o^) era una muestra comercial, y fue 
caracterizada por difractcmetría ae rayos-X, análisis químico, M23 y 
mediciones de área superficial.

-os experimentos se llevaron a cato de acuerao con el siguiente 
procedimiento general: una muestra pesada de óxido (0, Clq) fue suspendida 
en 1 cm de EDTA 10 mol dm previamente ajustado al pH deseado; la
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considerablemente más bajo que en medio ácido. La fotolisis a 450 nm es 
sustancialrnente diferente; ni la fotodisolución ni la producción de 
formaldehido tienen lugar a esta lonqitud de onda a ninguno de los dos pH.

El proceso qje tiene lugar en las condiciones de irradiación 
puede ser descripto como la fotoautoxidación del EUIA acoplado con la 
disoLución estequianét ricamente no reductiva de la maghemita.

IIIY-Fe O + 3H Y + 1/2 ü --- ► 2 Fe Y + H EDDA + CO + CH O +
2 3 4 2 2 2 2

++ HOCíi CGCH + 2 ri O + 2 H (1)2 2
4—donde Y = ¿DIA

Cada proceso es ternodináitócanEnte posible pero muy lento en ausencia del 
acoplamiento provisto por la luz.

Pueden proponerse dos posibles mecanismos para el acto de
3aalBorcion fotof isica original

1) Activación fotoquímica de las bandas de transferencia de carga 
ligando-mer.al enjj complejos superficiales Fe -EOTA, seguido por 
disolución del Fe formado:

1 1 1  hvY - Fe O (s) + EDIA ---- >̂Fe -EDOA ----- ► (2)
2 3 ICLjM

---- ►Fe + productos de oxidacion de EL/IA.aq

2) Reacción foto-Kolbe: por irradiación del óxido con luz de energía 
mayor que el potencial del "band-gap" del semi.conductor (ca.2,2 eV./
A<570 nm), se generan pares electrón-agujero en la red del óxido:

h v + — +
y - Fe O ----►Fe O (e- ,h ) — *e , h (3)2 3 2 3 cb vb ss ss

III
j-os e son atrapados, entonces, por sitios superficiales Fe y el ssligando orgánico sufre la siguiente secuencia de reacciones:
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K ~ óí - CH CO 
1 / \ 2 2 CH H I 2  ÜO A 2

(superficie) + h //'---► K - N - Q í - Css 1 / \ 2 \  .
CH H 0I 2 
CO H 

2

(4)

R - ¿i ~ CH - C 
1  /  \ 2 \ . CH H oI 2CO n 

2

R - N - CH . + 1 /  \ 2 cu h I 2CO H 
2

CO (5)

R - N - CU .1 / \  2Ch H
I 2CC ti 

2

R  -  N 
i í 

ti

ai + .CH CO H (6 ) 
2 2 2

R — N = Cti + ti O 
1 I 2 2 ii

UH + CH O + 
2

H (7)

til mecar.isno es similar al propuesto para la fotolisis de soluciones de 111 14,15Fe -í2Tih

¿ 1  electrón generado , * nri.a reaccionar por tres caminos 
3+ talternativos; a) con te üe la superficie del óxido, b) oon agua y c)

con el oxígeno presente en el sistema.

3+  —  2+a) Fe (superficie) + e ---- ► Fe (superficie) (B)ss

e ssb) H O ----- *• H (9)
2 2

c) O + e ---- ► O -- ► H O ,H O (1 0 )
2 ss 2 2 2 ' 2 '

Ademas, el Fe puede atrapar radicales orgánicos.:
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H ü3+ . 2 2+Fe (superficie) + CH Cü H ----►Fe + HOCH CO H (1 1 )
2 2 2 2

O„ 2+ n- II 2- 2 in  -Fe + H Y — f Fe Y -----► Fe Y (12)4-n aq aq

La estequiametría de ambos procesos es indistinguible y cada 
mecanismo predice la producción de dos moles de hierro disuelto por cada 
mol de formaldehido. Esta relación coincide, en primera aproximación, con 
los datos de la Tabla a pH 2.

La irradiación a 450 nm no produce ninguna reacción. Este hecho
fxiede explicarse suponiendo que están involucrados pares (e , h ), es
decir, cyie ocurre el mecanismo (2 ) pero que solamente la transferencia de 2“ 3+ f
carga O -- ►Fe conduce a cambios químicos. El espectro de refleetareia
de y  " F e 20 3 presenta una serie de bandas en el u. v. asociados a dicha
transferencia de carga. Por otro lado, los ccirpl e jos superficiales
Fe -EUIA absorben probablemente a longitudes de onda menores qae 450 nm,
lo cual explicaría también la falta de reacción; asimismo, se favorecería , 2 — 3+ 3+la excitación de los niveles O -- »Fe frente a los niveles >Fe -EDIA
debido a la mayor disponibilidad de las especies superficiales.

Los coitplejos superficiales son, sin embargo, cruciales en el 
mecanismo.* independientemente de los estados electrónicos originales 
involucrados, el Fe y los iones radicales orgánicos deben originarse en 
la superficie. El proceso inplica, probablemente, características de 
ambos mecanismos.

Las desviaciones de la relación <P /<p = 2 se deben.Fe dis CH O 2
posiblemente a la competencia de los otros dos camiros reducti vos
(reacciones (9)y (1 0 )), que obviamente bajan la relación^ /

Fe dis CH O 2
Cano no se han encontrado diferencias en los resultados en sistemas 
desoxigenados, se concluye que es la naturales del sitio superficial la 
<*ie determina si la fotocwidación del ligando procede con o sin
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disolución. Los procesos (9) y (10) se pueden considerar como posteriores
a (8 ), cuando la configuración del sitio superficial no es adecuada para
transferir Fe a la solución. Los caminos (b) y (c) son más importantes
en medio alcalino, ya que si. bó.en 4* y $ 3 on más baios a pH 7Fe dis CH O 

2
cjie a ph 2 , la caída de <P es mucho mayor.te dis

Los altos rendimientos cuánticos a pH 2 son el resultado de una
importante labAli.zaci.on de las uniones Fe —O en el estado excitado
debido a la excitación vibronica . La alta acidez y alta concentración de
EDfA da lugar, por su parte, a modos de conplejación superficial muy., 16adecuados para la disolución . La velocidad de reacción depende 
probahLemente de la tendencia del EDTA a adsorberse sobre la superficie 
óei óxido .

En resumen, a ph 2 la principal reacción es la fotococidación del 
EDl'A con disolución del hierro, lo cual depende fuertemente de la 
cantidad de protones disponibles. Cuando el pti aumenta, debido a la ¡reñor 
adsorción y la disolución irás dificultóse., la fotootidéción del EDEA sin 
disolución es la principal reacción.

TABLA

A (nm) pri . 2<l> x 1 0  re dis
2

$ x 1 0  CH 0 
2

<J> $Fe dis CH O 
2

254 2 . 0 29 17 1,71
254 7.0 0 , 8 1 1 0,07
366 2 . 0 1 1 7 1,57
366 7.0 ¿ 0 , 1 1,3 ¿ 0 , 1

450 2 . 0 0 0 -

450 7.0 0 0 -

Rendimientos cuánticos para la disolución y la producción de formaldehido. 

Cada valor representa experimentos por triplicado.
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FIGURA i
Dependencia del rendiiíáento cuántico con la longitud de onda a pB 2.

X/nn
FIGURA 2

Dependencia del rendimiento cuántico con la longitud de crria a pH 7.
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21, TRANSFERENCIA DE ELECTRONES A TRAVES DE PELICULAS DE POLI ilLLC-
TROLITOS ADSORBIDOS SOBRE LA SUPERFICIE DE OXIDOS METALICOS.

E.C. Baumgartner, M.A. Blesa y H.A. Marinovicn.

Loe estudios referentes a .Lo > mecanismos de transporte do cargas 
a través de películas de polieiectroLitos adsorbidos sobre superficies de 
electrodos se incrementaron considerablanente en los últimos cirios, debido 
especialmente a su interés en procesos electrocatalíticos. Con el fin de 
extender estas investigaciones a sistemas en los cuales el poLielectro- 
lito actúa como barrera entre los reactivos, se han estudiado en forma 
comparativa dos reacciones heterogéneas de disolución, ambas de tipo 
reductivo. Las reacciones analizadas fueron:

a) la disdLución de magnetita con ácido tioglicólico, en la cual 
hay una transferencia de electrones del tipo esfera interna entre el anión 
reductor tioglicolato y los cationes Fe(III) del sólido, y

b) la disolución de magnetita con ácido oxálitxi, en la cual la
transferencia de electrones es del tioo esfera externa entre el anión

2 -Fe(C O ) y el Fe(III) del solido, ambas en presencia de poliacnlato 
de sodio (áaPA).

El resultado más importante obtenido es que en los dos casos, la 
presencia del NaPA inhibe la reacción, pero que la magnitud de la inhibi­
ción es mucho mayor para la disolución de magnetita con ácido tioglicóli­
co que para la disolución con ácido oxálico. Esto indica claramente que el 
polielectrolito adsorbido sobre el óxido actúa de barrera efectiva cuando 
la transferencia de electrones es de esfera interna, mientras que cuando 
la reacción es de esfera externa, la transferencia de electrones es posi­
ble, aún a través de la película de polielectrolito.
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22, TRANSFORMACIONES DE FASE DE OXIDOS, OXQHIDROXIDÜS Y OXIDOS
HIDRATADOS DE HIERRO EN MEDIOS ACUOSOS.

M.A. Blesa y E. Matijevic*„

En este reseña se discute y analiza la información 
existente referida a los caminos que corducen a la precipitación de 
óxidos hidratados de hierro, y las transformaciones de fase entre 
diversos óxidos y oxohidróxidos suspendidos en medios acuosos. Se discute 
especialmente la importancia de los mecanismos de 
d i solución-recrista1 ización, y las consecuencias de los factores 
cinéticos sobre la estructura» la morfología y el tamaño de las 
partículas que se forman.

La reseña se basa en buena medida en los resultados 
obtenidos por los autores en sus respectivos laboratorios.

* Clarkson University, EE.UU.



23 , IMPLEMENTftCION DE UN PROGRAMA DE AJUSTE ROBUSTO DE DATOS EXPERIMEN­
TALES, OCN METODOS NO LINEALES, PARA ESTUDIOS DE REACCIONES EN 
ESTADO SOLIDO.

* *
M.A. Bianchet , M.A. Blesa y G. Rigotti

En el curso del estudio del mecanismo de deshidratación del ácido 
11-Aminoundecanoicx) dihidratado en fase sólida, fue necesario ajustar las 
curvas experimentales de fracción de reacción a en función del tiempo, con la 
ecuación de Avrand-Erofev*

(1 -a) ■ exp (-[k.(t-t )"]) (1 )o

donde t es el tienpo de nucleación y k y n son parámetros relacionados con 
la velocidad y con el mecanismo de la reacción, respectivamente. El ajuste 
lineal de esta ecuación implica reeacribirla como*

ln (-ln(l-a)) * n.lnk + n.ln (t-t ) (2 )
o

Quedando la forma lineal*

Y * A - B.X (2')

Loa resultados obtenidos con el ajuste lineal no son satisfactorios. 
Este procedimiento disimula desviaciones sistemáticas importantes a través de 
coeficientes de correlación adecuados.

Para lograr un ajuste más adecuado se implemento un programa de 
ajuste no lineal. En vista de la importancia generalizada de contar cson ajus­
tes no lineales, considéranos de interés informar sobre el programa impleraen- 
tado por nosotros, encontrándose a disposición de quien lo necesite.

* Universidad Nacional de La Plata.



El algoritmo usado es básicamente un ajuste iterado (regresión
robusta), por cjadrados mininos de la ecuación (1 ), de un conjunto de datos
experimentales t , u,, w , i * l.,«..m, donde la función paso w es calculada , i i i i en cada iteración por la siguiente expresión:

2 2w * f (1- (r. / KS) ) r KSi j i i

i 0 r KSs
(3}

i

Siendo r resinaos de la regresión, K una constante de sintonía y S un factor 
de escala. Comúnmente es utilizada la media del valor absoluto de los resi­
duos r . La constante de sintonía K, tal c o it o  se puede ver de la expresión 
(3), es una constante que determina cuán duramente serán tratadas las observa­
ciones que se aparten sensiblemente del valor estimado por el ajuste. Un pe­
queño valor de a  da a observaciones oon gran apartamiento, un . ¡enor peso ha­
ciendo a la retresión más insensible a éstas»

Nuestro programa usa como forma de ajuste la ndnimización de una
función F(x), clorde x representa el vector de parámetros nf k, t , y F(x)o —esta dada por la siguiente expresiom

, . . m 2
" {x j  =i__ (y - f { x ,  t)) (4)i

siendo f (x, t) 2n nuestro caso la ecuación A-E.

La minimi zac ion utiliza el método modificado de Marqu&rdt. Para és- 
una primera estimación de los parámetros es necesaria. Esto se ooreigue 

?n este prograira a través de un primer ajuste lineal, por cuadrados mínimos, 
de la ecuación A--E, llevada a la forma (2). Una primera estimación del pará­
metro t es obtenida con un inétodo de prueba y error, buscando el t de nejor ° oafuste.

El prograna devuelve datos estadísticos, cono desviación estardar, 
intervalos de confianza y matriz de covarianza de los parámetros.

~  1 2 8  -



Fue inplementado en lenguaje F0KTRAN-4PLUS, en un computador PDP- 
11/34, del Opto de Física de la UNLP, utilizando subrutinas del paquete de 
gubmtinat científicas Harwell e XMSL.

Conclusiones

El ajuste lineal de la ecuación de Avraná-Erofev de la forma (2) 
implica ur.a doble logaritmación; de ésta resultan ajustes que, aún dando los 
resultados apropiados de coeficientes de correlación, no representan fielmen­
te los datos experimentales. El ajuste no lineal proporciona una clara mejo­
ría. Ademas, un método robusto cono el descripto es un procedimiento óptimo 
para el análisis de datos experimentales en quíuuca, ya qae en éstos no se 
puede esperar una distribución normal, ideal, de los errores, que está implí­
cita en una regresión común (cuadrados mínimos), siendo la regresión robusta 
irás insensitiva a distribuciones no ideales de error.
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24 . SINTESIS DE FERRITAS DE MORFOLOGIA PREDETERMINADA

M.A. Blesa, J. Carrasco*, A.J.G. Maroto, M. Mijalchik, A„F..
Regazzoni y G.A. Urrutia.

En este trabajo se presentan los resultados de estudios de síntesis 
de diversos óxidos metálicos con estructura de espinela, que demuestran la 
interrelación entre el método de síntesis y el tamaño y morfología de las 
partículas. En sus aplicaciones tecnológicas estos parámetros son de impor­
tancia primordial, y los resultados obtenidos son de utilidad para el diseño 
de procesos.

Formación de magnetita cúbica nonodispersa

La reacción de una suspensión acuosa de oxohidróxidos de Fe(III) con 
un agente reductor adecuado, cano hidracina, da lugar a la formación de par­
tículas cúbicas nonodispersas de magnetita. El mecanismo involucra la diso­
lución del oxohidróxido de Fe(III), la reducción de los iones Fe(III) en 
solución y la posterior nueleacicn de las partículas de magnetita sobre la 
fase BÓlida preexistente.

+H III3 - FeOOH Fe (ac) + H 0  (l)
2

III , II +Fe (ac) + 1/4 N H — ^Fe (ac) + 1 / 4 N  + H (2)2 4 2

II e - FeOOH 
Fe (ac)  > Fe^O^ (3)

siendo la velocidad global del proceso controlada por la reducción de los 
iones Fe(III) en solución (2).

* IPEN - Perú.
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Formación de magnetita esférica

La ox id ación de suspensiones acuosas de Fe(OH) oon agentes cocidan- o , 2tes suaves a 80-100 C da lugar a la formacion de magnetita.

3 Fe (OH) + NO — *Fe O + NO + 3 H O (4)2 3 3 4 2 2 ' '

En presencia de Có(0H ) 2 y/o NiíOH)^ la reacción 4 lleva a la formación de 
ferritas de cobalto y/o níquel de estequiametría variable.

La morfología de las partículas depende del valor de pH de la solu­
ción, que está esencialmente controlado por la relación [Fe(II)]*[0H 3* 
Cuando ésta es menor que 0.5 se obtienen partículas de habito cubo-octaédri­
co. Si el valor de esta relación es igual o mayor que 0.5, se obtienen par­
tículas esféricas monodispersas; éstas son agregados de ndcrocristales de 
hábito cubico.

Transformaciones en fase sólida

La preparación de partículas aciculares monodispersas de maghenáta 
tiene gran relevancia tecnológica. Dado que la maghemita cristaliza usual- 
mente con un hábito cubico o cubo-octaédrioo, la preparación de precursores 
de morfología adecuada y el control del proceso

~H O H ,H O O
2 2 2 2FeOüH---- * a - Fe O —  — > Fe O — — *Y -Fe O (5)2 3 3 4 2 3

Se convierten en los pasos más importantes de la síntesis de y -Fe O2 3acicular.

Los estudios de síntesis de precursores ral izados, pusieron de 
manifiesto que la reacción

0H~, O
II 2 Fe (ac)  > FeOOH (6 )

lleva a la formación de partículas de a - FeOOH ó y -FeOCH de morfología
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adecuada cuando el valor inicial de pH de la solución es ~ 0.5 unidades itenor 
que el valor de pH de precipitación de Fe(OH) y ia velocidad de oxidación es 
nuy lenta; astos dos parámetros juegan un rol fundamental en la definición de 
la cristalinidad y morfología de los precursores.
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25. LA INTERFAZ DIOXIDO DE CIROCNIO/SOLUCION ELECTROLITICA. 
LIMITACIONES DEL MODELO DE SITIOS DE LNICN.

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

La superficie del dióxido de circonio suspendido en una solución 
de electrolito indiferente, adquiere una carga neta cuyo signo y magnitud 
depende de¿ pH del medio, de la temperatura y en mucha menor medida que lo 
esperado de la fuerza iónica.

Ei. punto de carga cero que resulta de la intersección de las cur­
vas o vs pH a diferentes fuerzas iónicas para una dada tenperatura, dis­
minuye con la tenperatura y la diferencia 1 / 2  pK - pH ae mantiene inde-W opendiente con la^inversa de la temperatura lo que indica que la relación
de afinidad de H y OH por la superficie en el pH se mantiene constante
e independiente de la temperatura y el cambio en e? pH se debe al canbio

/ oen la constante de ionización del agua con la tenperatura.

La diferencia de entalpia y de entropia de los procesos de trans- ■+■ —ferencia de un mol de H y OH desde la solución cuyo pH es pH hasta la 
superficie sin carga neta es nula y positiva respectivamente.

Las curvas o vs pH muestran a todas las tenperaturas de trabajo 
que la influencia de la fuerza iónica en el desarrollo de la carga super­
ficial es nula a valores de pH inferiores al pH . Esto indicaría según elomodelo de sitios que la constante de formación de pares iónicos debido al
anión NO es nula y que la generación de carga debido a la coadsorción de
los iones K a fuerzas iónicas elevadas es apenas conparable con aquella,
debido a la disociación de sitios superficiales; por eso la necesidad de. * + intdeterminar las constantes globales (p K ) cono paso previo* int C (global)para detenranar los p K +C

+La acidez de los grupos SOH^ y SCH aunenta al aumentar la tenpe­
ratura y airóos procesos son endotérmicos acompañados por una disminución 
de entropía.
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El intento de describir el confortamiento de la interfaz ZrO /
* 2solucion en base al modelo de doble capa porosa no es lo suficientemente

válido, ya que una de las limitaciones a este intento se debe a que los 
valores de carga superficial son demasiado bajos cano para justificar la 
presencia de una capa de gel. Si bien el ZrC^ tanpooo se ajusta al nodelo 
de sitios de unión como se ajusta la magnetita (Regazzoni, 1984), este 
nodelo permite una descripción que debe considerarse una primera 
aproximación, y permite describir la electrificación de la interfaz en 
términos de reacciones químicas sencillas asignando valores numéricos 
concretos a los parámetros correspondientes.
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26 , LA INTERFAX OXIDO MCTALIOysOLUCION DE ANIONES ajMPLfiJANaiS
MONOVALENTES .

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

En este trabajo se presenta un modelo general que describe conjunta­
mente la adsorción de aniones corrplejantes monovalentes en la interfaz óxido 
metálico/solución acuosa y la distribución de cargas y potencial a través de 
dicha interfaz.

El modelo acepta que los centros metálicos superficiales deben, de­
pendiendo de su posición en la superficie, coordinar no sólo grupos OH, sino 
también moléculas de H^O. La representación mas simple de estos sitios es 
A -̂Me(oH) (OH^). Ambos grupos pueden ser intercantoiados por el anión que se 
adsorbe formando uniones químicas con los centros metálicos superficiales.

yv̂ JMe(OH) (OĤ ) + L *= ,~MeL(OH ) + OH (1 )

—  Me(0H)(GH ) + L - ~14e(Ctl) L + H O (2)2 2

Ll ecuación (1) representa el nodo de adsorción de L que da lugar a 
la formación de un complejo superficial neutro, mientras que la ecuación (2 ) 
indica que la especie superficial formada cuando L es intercairbiado por una 
molécula de agua coordinada a la superficie, confiere a la superficie carga 
negativa.

El modc de adsorción (2) nuestra que los aniones conple jantes mono­
valentes son iones determinantes (primarios) del potencial superficial.

La dependencia de la adsorción de aniones conple jantes monovalentes 
con el pH está dada por la suma de los equilibrios superficiales 1 y 2, anbos 
relacionados entre sí

^ M e  L(OH^) = ^Me(OH) L + H+ (3 )

El modelo finalmente acepta que la distribución de cargas y poten-
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cial a través de la interfaz es descripta por la estructura propuesta por el 
modelo GCSG, donde la carga de las especies ubicadas en el plano superficial 
es parcialmente balanceada por la adsorción de los iones del electrolito 
indiferente que se adsorben en el plano de Stem.

A diferencia de modelos anteriores, el presente modelo puede descri­
bir el comporta nú ento electroforético de óxidos metálicos suspendidos en solu­
ciones que contienen aniones coirplejantes monovalentes sin recurrir a suposi­
ciones contradictorias o poco realistas.
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27, INTERACCION ENTRE ARCILLAS EN SUSPENSION ACUOSA Y ESPECIES
SOLUBLES DE HIERRO (III)

*  *  *

M.B. Vece <ie Raimonrio , M.E. Perondi , M.C. Apella , M. del V.
*  *

Hidalqo , G.E. Bossi , A.E. Reqazzoni, M.A. Blesa y A.J.G. Maroto

En el presente trabajo se de ser i ten los primeros resultados obteni­
dos en un proyecto de investigación conjunto sobre las propiedades fisicoquí­
micas de diversas arcillas. En particular, se busca caracterizar tanto las 
propiedades superficiales en suspensiones acuosas de composición variada, co­
mo la reactividad frente a soluciones agresivas (a temperaturas moderadas) y 
a sólidos reactivos (altas temperaturas). La primera etapa consistió en el 
estudio de la adsorción de hierro (III) sobre una muestra de smectita de al­
ta cristalinidad procedente del yacimiento de Burruyacu de la Provincia de 
Tucumán; su composición química y la concentración de iones en equilibrio 
cuantió la arcilla es suspendida en aqua se muestra en la Tabla.

COMPOSICION QUIMICA (%)

SiO Al O Fe O MnO CaO MgO K O2 2 3  2 3  2 255.1 9.72 1.99 0.04 2.3 0.3 2.4

IONES INTERCAMBIADOS EN AGUA*

pH natural en H o : pH = 9.2-9.42 + -4K liberado en H o : [K ] = 2.80 x 10 M 
2 + —5Na liberado en H_̂ o : ĵ Na ] = 3,65 x 10 M

* [arcilla] = 5 g dm .

* Facultad de Ciencias Naturales - UNT - Tucumán.

Na 0 H O 2 2 1.65 26.5
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La afinidad es una fuerte función del pH, y la fracción adsorbida se
incrementa da 0 a 80% en el intervalo de pH de 2 a 3 en experimentos realiza-

-b  -3dos con concentraciones de hierro (III) en equilibrio entre 3 x lü nol dm -5 -3 -3y 10 x 10 rol ám y 5 g dm de arcilla en suspensión. Este comportamiento
se ajusta bian a los modelos de adsorción de iones hidrolizables por óxidos 
metálicos y muestra que la interacción química domina el fenómeno de adsor­
ción; la interacción electrostática es secundaria. La hidrólisis de hierro 
(III) es imprescindible para la adsorción.
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28, TERMODINAMICA DE DISOLUCION DE S2Mo EN AGUA EN UN AMPLIO RANGO
DE TEMPERATURA Y SU EFECTO EN LA CORROSION DE ACEROS INOXIDABLES.

H.R. Corti, A. Iglesias y C.R. ríe Pattin.

Objetivos Estudiar la estabilidad del disulfuro de molibdeno (S Mo) en solu-
2ciones acuosas a diversas temperaturas y en distintas condiciones de pH y

potencial Redox, con el objeto de interpretar un problema de corrosión de
acero inoxidable en contacto con S Mo ocurrido en la CNA I.

2

Introducción:

La molibdenita (S^Mo) es un producto natural enpleado extensamente 
cano lubricante sólido con dispersantes líquidos de naturaleza orgánica, menos 
frecuente es su uso en sistemas lubricantes en contacto con agua a tenperatura 
ambiente, y menos aún a temperaturas elevadas.

En Centrales Nucleares el S mo se utiliza en estas últimas condicio-
2nes y se han observado problemas de corrosión localizada (picado), en algunosocomponentes de acero inoxidable en contacto con agua a aproxuñadamente 100 C, 

pH = 10 y condiciones reductoras.

Dentro de este contexto es de interés el estudio ternodinámico del
sistema S Mo-H O en condiciones similares a las de trabajo, dadas las carac- 

2 2terísticas del sistema, este estudio se ha encarado desde dos aspectos:

I) Revisión de los datos termodinámicos de las especies posibles en el
:ema S NVo-ti O (2 2 correspondientes.

sistema S^Mo-d^O entre 25 y 150 C y construcción de los diagramas de Pourbaix

II) Verificación experimental de las predicciones termodinámicas en la 
región de interés práctico.
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Ternodinámica del sistema S2 M0 -H2 Q

El único análisis de este sistema hasta el momento es el de Chen
et al (EPRI .<EPORT, 1983), donde se muestran los diagramas de Fburbaixo o(potencial vs pH) a 25 y 300 C obtenidos a partir de datos de tablas 
(NBS) y semiempíricéis del tipo de Criss y Cobble.

Es 3abido que el principio de correspondencia de Criss y Cobble
(1964) utilizado para el cálculo de las propiedades termodinámicas (S,
Cp) de especies iónicas puede dar resultados muy alejados de la realidadoa temperaturas mayores de 200 C. Es por ello que no resulta conveniente
interpolar ei comportamiento de este sistema a temperaturas menores. Loso odiaqramas de Pourbaix han sido reconstruidos en este trabajo a 25 ; 100

O  ̂ f 0y 150 C, utilizando información termodinámica mas reciente.

Las modificaciones más importantes respecto al trabajo de Chen 
et al; son:

o1) So usa r> (s Mo) = -265,5 kJ/moL, obtenido por O'Hare et al (1970)F 2por medidas calorimétricas, en luqar del valor -225,9 kJ/mol, proveniente 
de medidas de FEM (Mako/kin, 1940) en la celda Pt/H^, kCl//kCl/H^S/MoS^/.

2) Se usan los valores de Spivak et al (1976) para G de 7/2 MoS +(T) 3MoO 9/2 MoS + 1/2 SO y MoS + 7/2 O MoO + 25 O y los valores de3 2 o2 2 2 , 3  2Brewer (1982) para el ( ^ 2  ̂ cálculo del equilibrio entre
MoS y MoS .2 3

Los diaqramas de Pourbaix calculados se muestran en las Figuras 1 
0 0 0  ,(25 ) y 2 (100 y 150 C). En la Figura 1 se muestran también el diagramada

de Pourbaix informado por Chem. Las modificaciones introducidas en el cál­
culo afectan fundamentalmente la zona de reducción del MoS y la región 
de estabilidad de MoS^ que se reduce considerablemente ( G = 7 kJ/nol).

La ampliación en caso 150 mv de la región del MoS en condicio-2nes reductores es de fundamental importancia en relación con los proble­
mas de corrosión antes mencionados.
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Efecto de la temperatura

Se ve claramente que el intervalo de estabilidad del S ^  en
2medio reductor disminuye considerablemente con el aumento de temperatura

T° (C) 25 10U 150
pH 12,5 9,0 8 , 0

^ El S ^  desaparece cono fase estable a tenperaturas mayores que
25°C.

El comportamiento en la reqion de oxidación es muy similar al da­
do por Chem» Dado que está fundamentalmente fijado por las propiedades de 
las especies iónicas, para las cuales se utilizaron cantidades ternodiná- 
micas similares.

Es un hecho experimental bien conocido la disolución del MoS en
= = 2  soluciones alcalinas oxigenadas para dar MO^ y SO^ (Dreshsr et al 1956).

En el caso que nos ocupa el Mo^s está en contacto con acero 
inoxidable AISI 347, efecto que fue tenido en cuenta.

Estudios experimentales

Se realizaron una serie de experiencias de disolución de MoS o o 2entre 40 y 200 C, utilizando autoclaves de acero inoxidable con recipien­
te de teflon conteniendo polvo Z (MoS^ comercial), la autoclave se carga 
luego con H2 a 1  atm, luego de purgar el sistema para eliminar el oxígeno 
disuelto, se tomaron muestras a intervalos requlares hasta que el pH de 
la solución en equilibrio alcanza un valor constante los valores obteni­
dos, se resumen en la Figura 3 donde se muestran las concentraciones de 
molibdato determinadas en la solución sobrenadante.
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T *c M ]

o o 3,3

1  5o O

2 oo O

oEn las medidas realizadas a 25 C en ambiente de H , el electrodo
2de hidrógeno se reemplazó por un electrodo de calanel saturado, se reali-ozaron alqunas medidas a 25, 40, 60, 80, 120 y 160 C en atmosfera reductora 

(H ), algunos de los potenciales correqidos a ENH, se muestran en los dia­
gramas de las Figuras 1 y 2, el acuerdo es cualitativamente bueno, aunque
es imposible en base a estos datos decidir, por ejemplo cual de los dosodiagramas es el correcto a 25 C.

Cuando se trabaja en un medio con N las medidas realizadas entre
2pH = 7 y 12 (Figura 1) se ubican bien por encima de la curva de equilibrio

MoS -MoO , la presencia de óxido de molibdeno no parece explicar satisfac- 
2 4tonamente reevaluar los datos termodinámicos correspodnientes a HMoO y 

MoO4

El electrodo de MoS como sensor de sulfuros ------------------ 2 ----------------------

E3 interesante mencionar las medidas de Sharma y Singh (1982)
indicadas en la Figura 1 dado que estos autores sostienen la utilidad de
un electrodo constituido por un depósito de Mo sobre Pt y posterior ataque
con H S como electrodo sensible a sulfuros.2
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El método empleado en la preparación lleva muy probablemente a 
la formación de óxidos del molibdeno y la dependencia encontrada entre 
potencial y contenido de Na^s puede explicarse por los cambios de pti de 
la solución. Los resultados preliminares obtenidos con nuestros elec­
trodos de MoS^-Mo en medios requlados con soluciones buffer indican una 
respuesta muy lenta a cambios en la concentración de sulfuros.

La disminución del Dti de equilibrio al aumentar la tenperatura
esta cualitativamente de acuerdo con el comportamiento indicado en los
diqratras de Pourbaix, pero resulta inexplicable la presencia de molibdatooen la muestra de 100 C, una posible causa es la presencia, en el MoS2utilizado de impurezas de MoO^ (el producto comercial podría contener has­
ta 0,1%), el diaqrama de Pourbaix para los óxidos de molibdeno se muestra 
superpuesto al del en Ia Fiqura.

I-OS resultados de las medidas de FfcM también soportan esta con­
clusión.

Aprovechando las características semiconductoras del MoS se2construyeron electrodos solidos de esta material por prensado del polvo Z 
a presiones superiores a 1 0 0 0  kü cm

El contacto eléctrico en la pastilla se realizó con un alambre 
delqado de platino y posteriormente recubierto con resina epoxi.

Con ellas se realizaron una serie de ensayos en celdas del tipo:

i Pt/ H (P), NaOH (o Na S)/MoS
2 2 2

ii Pt/H (p), NaOH (o Na S)/MoS /MG2 2 2

También fue explorado el comportamiento de estos electrodos 
frente al acero inoxidable AI SI 347 en un posible acoplamiento qalvánico.
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Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla siguiente:

o 2T C I A/cm

25 2
60 4
80 6

120 9,5
200 25

En una experiencia realizada en autoclave, poniendo en contacto 
un cupón de acero inoxidable con polvo de se polariza el conjunto
anodicamente obteniéndose las curvas que se muestran en la Figura 4 dorrie 
hav un notable efecto de la temperatura.

Conclusiones

1.- El comportamiento del MoS se puede describir al menos cualitati—
2vamente en base a los datos termodinámicos existentes.

2.- La interpretación de las medidas de potencial vs pH deben estar 
precedidas de una cuidadosa caracterización de las muestras para 
eliminar interferencias de otros equilibrios que involucren óxi­
dos de molibdeno.

3.- El uso de MoS^ como lubricante en contacto con agua puede llevar a 
formación de sulfuros con las consecuencias que puede acarrear pa­
ra los aceros inoxidables en contacto.

4.- Existe en las condiciones ensayadas un acoplamiento galvánico en­
tre el acero inoxidable y el MoS^ que contribuye al deterioro del 
material en contacto con este lubricante.
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29. ESTUDIO DE COMPATIBILIDAD GALVANICA

A.M. Iglesias, M.C. Geldstein el. Raspini*.

Introducción

Respondiendo a la necesidad de evaluar el comportamiento de 
los materiales que se hallan presentes en los reactores exper imentales, 
se estudió la posible ocurrencia de pares galvánicos entre aleaciones de 
aluminio:

Al 6061 y Al 1050 
Al 6061 A y Al 6061 
Al 6061 A y Al 1050

La denominación Al 6061 A corresponde a una aleación 6061 
sometida a un tratamiento superficial denominado "Alodine".

Estos materiales son utilizados cano estructurales en la 
construcción de algunos componentes del núcleo de los reactores de 
investigación.

Se cuenta con información en la literatura sobre cuplas 
galvánicas entre Al 6061 y Al 1100, en medios corros i que contienen 
cloruros.

Teniendo en cuenta que estos materiales pueden sufrir 
ataque localizado y gue no fue posible hallar información respecto a los 
pares antes reneionados, se decide efectuar una serie de experiencias con 
estos materiales.

* Dto. Combustibles Nucleares.
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Las curvas de polarización fueron hechas con un potencios- 
tato marca L y P aperando a una velocidad de barrido de 0,5 mv/minuto, en 
el mismo medio (ver Figura 2).

Resultados

El gráfico de corriente galvánica versus tiempo o de poten­
cial versus tiempo, muestran un acierta estabilidad en el tiempo, no se 
observan inversiones en la polaridad (excepto al comienzo, en el par 
6061-1050) ni aumentos bruscos en la corriente que den indicios acerca de 
la qeneración de procesos localizados (ver Figura 3).

Las medidas de potencial permiten deducir que la aleación 
1050 se comporta como ánodo frente a 6061 y 6061 A.

2Las oscilaciones de corriente entre 1 y 3 y A/cm son típicas 
de sistemas qae pasan alternativamente por períodos de pasividad, ataque 
y reoasivación. Las observaciones realizadas con microscopio electrónico 
de barrido permiten confirmar este hecho.

Se pueden apreciar discontinuidades en la película de 
óxido (ver Figuras 4,5,6,7).

Para el lapso ensayado ( 6  semanas) se observa que con una 
relación de áreas de 1 : 1  las discontinuidades no alcanzan la configuración 
de un proceso de picado.

Las curvas de polarización mostradas en^la Figura 8 , indican 
que el potencial de picado de la aleación 1050 en 10 N NaCl es fácilmen­
te accesible, mientras que la aleación 6061 se encuentra en la región pa­
siva.
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Al ponerse en contacto con un medio acuosos dos metales que 
se hallen en contacto eléctrico pueden desarrollar un proceso de corrosión 
qalvanica caracterizado principalmente por; el metal más noble acúa como 
cátalo y su corriente de corrosión se ve disminuida respecto a la que ten­
dría en el mismo medio si se hallara solo. El metal menos noble actúa cono 
ánodo y su corriente de corrosión se ve aumentada.

La corriente de oxidación es iqual a la corriente de reduc­
ción y debido a ello las densidades de corriente dependen de las áreas 
expuestas de cada material, (ver Fiqura 1).

Una forma de conocer la respuesta de un dado material a un 
medio corrosivo es apartar dicho material de su potencial de reposo y 
obligarlo a temar potenciales que coimrometan su estabilidad electroquí­
mica. Mediante un equipamiento electrónico relativamente sencillo es posi­
ble someter a una probeta a un proqrama de potenciales y estudiar su res­
puesta en corriente.
«

Experimental

La medición de corrientes galvánicas resultantes del acopla­
miento, se efectuaron moflíante la técnica de resistencia nula. En la Figu­
ra 2 se muestran los circuitos estilizados, que permiten medir además po­
tencial .

Las probetas utilizadas fueron pulidas hasta pasta de dia­
mante de 1 ,i m y su área fue normalizada a 1 cm en todos los casos.

Las mediciones se efectuaron simulando ciclos de temperatu­
ra, tratando de reproducir las condiciones de operación de reactor RA3;

o
- 8  horas a 75-BO C y 16 horas a temperatura amniente,
diariamente durante 6 sananas.

-4-medio electrolítico: NaCl 10 N oH = 6,5.
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30. CARACTERISTICAS ELECTROQUIMICAS DE LOS OXIDOS FORMADOS
HIDRC/TERMICAMENTE SOBRE ACEROS INOXIDABLES

R. Fernández Prini y A. Iglesias.

Objetivos

Conocer el conportandento electroquímico del acero inoxidable 
cuya superficie se haya cubierta de óxidos debido a tratamientos hidro- 
térmicos de alta tenperatura, conparar esto con la respuesta electroquí­
mica de las mismas aleaciones qjae tienen sus películas pasión tes forma­
das na tur almanta, como también con la de los compuestos qae integran las 
capas de ácido*.

Antecedentes

Los óxidos formados sobre superficies de aceros inoxidables en
condiciones hidrotérmicas presentan una estructura de dos capas, una
interna contacta con un espesor de 0,5 m y una externa de cristales de 1

a 3 m. En ellas fueron halladas: Fe O , NiFe O , NiCr O y FeCr O . (1)3 4  2 4  2 4  2 4

Mediante microscopía electrónica fue establecido cjie la capa
interna está constituida por láminas de un espesor de 5 a 20 nm, Buper-

•i»

puestas. (2 )

Las películas pasivas formadas a potencial controlado o circuito 
abierto sobare estos aceros, tienen un espesor de aprax. 2,5 nm. Su estruc­
tura responde a conpuestos de hierro y cromo. (3)

Experimental

El material ensayado fue en todos los casos acero AI SI 316 y 347, 
pulido con pasta de diamante ( 1  m), una parte de los mismos fue cuidada 
en autoclave, en solución de NaOH a 220 C durante 60 días.
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Los óxiaos ensayados» ferrita de níquel, cromita de hierro, 
axihidrcBcido de cromo y magnetita, fueron preparados en el laboratorio, 
prensados aplicando una presión de 7000 Kg/cm ; resultando una pastilla 
de 2 mm de espesor.

Mediante un potenciostato y generador de funciones LyP fueron 
realizados los voltamperogramas a 0,3 V/min, tanto acero cano pastillas, 
utilizando una celda de tres electrodos. Todos los valores de potencial 
están referidos al electrodo de Calcmel saturado. Las soluciones utiliza­
das fueron» NaDH 0 ,5 M y citrato de amonio 0 , 1  M.

Resultados

La Figura 1 muestra los voltanperogramas que se obtienen cuando 
se realizan sobre acero 316 acidado. En sucesivos ciclos el pico previo a 
evolución de oxígeno desapareo®. Sobre material pulido el conportamiento 
resulta similar (Figura 2). Situación que se repite con aceros 304 y 347, 
cono también trabajando oon soluciones de hidróxido de sodio.

En la Figura 3 se muestran los voltanperogramas obtenidos en 
solución de NaQH sobre material oxidado, cuando se aplican las perturba­
ciones que se han esquematizado en el inserto.

F x t - u r r j 1 
-  160  -



Sí

El pioo previo a la evolución de oxígeno se recupera si el 
sistema se deja a circuito abierto durante un tienpo, o si la excursión 
catódica llega hasta evolución de hidrógeno.

FIGURA 3
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La fotografía nuestra el efecto del tratamiento electroquímico 
sobre una parte de un cupón qae luego fue sometido i las siguientes 
condiciones: solución de NaOH pH 10, b,30°c, durante 60 días.
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rrsü&A 4

En la Figura 4 se han reunido los vo.ltamperogramas 
correspondientes a los óxidos antes mencionados.
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Conclusiones

La película pasiva es responsable de la respuesta electroquímica 
idéntica de aceros pulidos, pasivados a potencial controlado y oxidados 
en condiciones hidrotérmicas de alta tenperatura.

La reacción anódica que tiene lugar en el pico previo a la evolu­
ción de oxígeno, posibilita la remoción de la capa de óxido.

La carga involucrada en dicho pico de 2 ntC, corresponde a un es­
pesor de 2 , 8  nm valor que no guarda relación c o t í  el espesor de la capa 
compacta de óxidos, pero es ccnparable oon los publicados para películas 
pasivas.

Los voltanperogramas de los aceros presentan similitud con los 
obtenidos 30bre cromita de hierro y cocihidróxido de crcmo.

El proceso electroquímico de reiroción del óxido, altera el com­
portamiento posterior bajo condiciones hidrotérmicas de alta tenperatura 
y presión.

1.- E. Jauhianen, E. Minni, H. Hanninien. Scand. J. Metallurgy, 13, 
(1984), 166.

2.- G. Romeo, Proc. 7th. Inter. Cong. Metal. Corrosion, p.1456, Río de 
Janeiro, 1978.

3.- V. Mitrovic-Scepanovic, B. MacDougall, M.J. Grahan, Corros. Sci., 24, 
(1984), 479.

- 164 -



31, CARACTER 1ZACION MEDIANTE SEM Y XPS DE OXIDOS DE HIEKRO CRECIDOS
HIUROTERMlCAmTfE SOBRE HIERRO Y ACERO INOXIDABLE.

A.M. Olmedo, M. Villegas, M.A. Blesa y E.A. García.

Bes unen

Se analizó la composición y morfología de la capa de óxido creci­
da hidrotérmicamente sobre Fe y acero inoxidable del tipo 18/10 por SEM y 
XPS. El espesor promedio, estimado en la3 distintas experiencias, para las 
capas del Fe es menor de 0.3̂ jun* La composición y morfología de la capa 
externa varían con el tiempo de crecimiento. El óxido sobre acero inoxida­
ble presenta estructura de capas y su espesor en 360 h es aún manor. -La 
capa externa es de cristales bien distinguibles (l-2 ywü con alta concern
tración de Fe y la interna es de pequeños cristalitos, uniforme. La capa3+ 3+ 2+ su parte externa Fe , Cr y Ni , y por debajo de 

3+ o ésta Fe , Fe , Cr y Ni .

Introducción

La película de óxidos ferrosos, férricos y oxohidróxidos formada 
en la oxidación de superficies metálicas de Fe y aceros en medio acuoso 
deperrle de las condiciones de crecimiento (1). Si bien las consideracio­
nes termodinámicas permiten establecer las diversas fases de óxidos es­
tables son insuficientes para explicar las fases observadas en dichas pe­
lículas. Cuartío su espesor es del orden de algunas capas atómicas o cien­
tos de A las técnicas usuales cono microsonda electrónica, difracción de 
Rayos X, etc. también resultan ineficaces.

La espectroscopia XPS, junto con bombardeo iónico controlado, es 
una herramienta apta para el estudio de tales óxidos. En el sistana hie­
rro/oxígeno, se presentan complicaciones debido a que las interacciones 
electrónicas involucradas generan espectros de líneas relativamente an­
chas dortíe pueden quedar ocultos los corrimientos de la línea al pasar de 
una fase a otra.

interna presenta en 2+ 3+
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Experimental

Se empleó hierro puro (99,99) y acero inoxidable comercial DIN
1.4550.

El crecimiento hidrotérmico de la película de óxido se realizó a o o220 10 C en agua bidestilada, deaereada, alcalxnizada con NaOH a pH 25 C=10.5
en autoclave con sobrepresión de hidrógeno. El espesor promedio estimado en
todas las experiencias era menor que 0,3yUm.

Las mediciones XPS se realizaron con un equipo ESCA-3-II de VG
Scientific. La calibración se hizo usando la línea 4f del oro (83,9 eV) y7/2se midieron los picos de Fe (2p) de una lámina de hierro sin óxido 
obteniéndose los valores 706,8 y 719,9 eV.

La interpretación de la conposición se basó en la tradición de las
energías de ligadura de los picos O ls y Fe 2p . La deoonvoljución de3/2algunos espectros se realizó mediante un programa desarrollado en el Lab. de 
Análisis de Superficies de CNEA (2). Para ello se eitplearon los valores de 
energía de ligadura y ancho a altura mitad de componentes del pico Fe 2p 3/2y O ls estimados a partir de la referencia (3 ).

Resultados y discusión

A.- Morfología

La observación por SEM de la lámina de Fe del enaayo de 770 h nostró 
el desprendimiento parcial de la capa externa, Fig. 1, y qae la capa interna 
era compacta y de cristales de tipo octaédrico, caracterís­
ticas del hábito de crecimiento de la magnetita, Fig. 2.

La capa de óxido crecido sobre Fe durante 410 h era más porosa y en 
forma de pétalos, Fig. 3.

En el acero inoxidable tratado 360 h la película era de micro- 
cristal i tos, compacta y adherente. Dispersos scibre ella aparecían cris­
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tales de forma octaédrica de 1-2 m, Fig. 4, que, de acuerdo a un análisis 
cualitativo con EEAX, no contenían Ni y estaban enriquecidos en Fe.

B.- Análisis XPS

La Fig. 5a presenta el espectro XPS, después de un bombardeo 
iónico de 60s, de la capa interna de la lámina de Fe tratada 770 h donde 
el máximo del Fe 2p está en 711,4 eV. El espectro de la misma muestra 
luego de 180 s de bcnibardeo total, Fig. 5b, da un corrimiento caracterís­
tico de un cambio de oxidación, de 0,6 eV.

La deccnvolución para el pico Fe 2p del espectro de la Fig.3+ 3/25a (t * 60s) reveló sólo Fe . De la misma deoonvolucion para t - 180s b 5+ 3+ . b(Fig. 5b) surgió la presencia de Fe y Fe , ambos iones presentes en la
magnetita Fe O . Esto se atribuye a que con el bombardeo iónico se eliminó3 4la capa de Fe O formada por el contacto de la magnetita con al aire. La 
susceptibilidad de la magnetita a la oxidación en aire se ve reflejada 
en loe datos tenrodinámicoa ( G = -95 kJ/nol). Estas observaciones coinci­
den con lo3 datoe obtenidos mediante difracción de electrones rasantes en 
las mi sitas dorde se encontraron líneas de hematita ( "Fe2°3) junto con las 
de magnetita.

Los espectros del pico Fe (2p) paira t « 60s y t = 180s de lab blámina de Fe tratada 410h. están en las Fig. 5c y 5d y no se detecta entre 
ellos ningún corrimiento. El pico Fe 2p de 410 h. es más angosto y de­
finido que el de 770 h. Análisis de eapeccros Fe 2p , en muestras patro-v 3/2nes de óxidos férricos y magnetita muestran que este pico es más ancho en
Zja. magnetita qu® en los óxidos férricos (3) debido a la contribución del 

2+Fe que se sitúa a menor energía de ligadura. Si bien aparece ensancha­
miento del pico después de t c 5 min. no es posible decidir ai este oxi­
do está realmente presente o si se produce cano consecuencia del bontoar-
deo iónico (3).

En las Fig. 7a y 7b aparecen las decomoluciones del pico OIS 
del Fe a 770 y 410 h. El andno del pico a altura mitad en 410 h. e3 0.6 
eV más anclx> que en 770 h. A la señal del 0 ls contribuyen tres cotoponen-
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to?;. f-»"! de menor energía do ligadura (O-' 1) debido a i<i unión oxigeno/me
tal, la de la unión metal/oxihidrilo (o—Li) y lo iel agua físicamente
adsorbida O (H^O). Estudios de liarvey y col. (4) con oxohidroxicos de fe
muestran ensanchamiento asi ccmo corrimiento del pico U ls naciu energías
mayores a mayor contenido de agua adsorni ia. En el Fe de 410 h. aparecen
ambos efectos y con el t aumenta la intensidad de la componente de mt;norbenergía (O-M) a expensas de las otras dos. ífo asi en el de 770 ti.

En la capa superficial del óxido crecido sobre acero inoxidableox ox . oxel análisis XPS mostró la existencia de Fe , Cr y Mi . El Ni se pre-o osenta a t = 5  min., no así el Fe y el Cr . Con mayor tiempo de bornbar- b o o ox , .deo aparece antes el Fe que el Cr . El pico del Cr conserva a distintas
profundidades la posición correspondiente a Cr^o^ de las capas uás exter­
nas. Esto coincide con datos obtenidos sobre axidos de mayor espesor cre­
cidos en superficies internas de tubos provenientes de PWR (5) o en ensa­
yos de autoclave que simulan dichas condiciones (6 ).

La posición del pico Fe 2p en la cajaa más externa del óxido 
y su deconvolución indicaron la presencia de Fe . El corrimiento del pico 
del Ni0* al pasar a Ni° es compatible con los valores medidos por Me 
Intvre y col. en patrones para Ni t ,e 2 ° 4 Y Ni(0il)2. Ambos resultidos sugie­
ren la formación de Ni Fe O y/o Ni Cr O (7).2 4 2 4

(ioncl us iones

El análisis norfológico de las muestras de Fe permite observar la 
modificación de la película formada sobre las láminas a distintos tiempos. 
La capa crecida durante 410 h. tiene apariencia más porosa, lo cual es 
canpatible con la presencia de los componentes de mayor energía de ligadu­
ra en el pico O ls, aún hasta tiempo de i bombardeo prolongados, detectados 
por XPS y atribuibles a agua adsorbida en la misma.

La película de 770 h. tiene dos o más capas de las cuales la 
externa se desprende casi totalmente dejando al descubierto otra capa
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compacta más adherente de cristales octahédricos. El análisis XPS identi­
fica a esta última cano Fe 0 .3 4

En el acero inoxidable la película de óxido también está formada 
por dos o más capas, la interna adherente y de ndcrocristalitos y sobre 
ella otra de cristales regulares de mayor tamaño. El análisis XPS de la 
capa interna muestra la posible formación de una ferrita y/o cromita de 
níquel en la superficie en contacto con el medio acuoso. Por debajo de 
ésta coexisten óxidos de hierro y crano.

No es descartable en todos los casos la presencia de aixohidróxi-
dos en la parte más externa de las películas por la contribución de la
componente OH y por el máximo del pico Fe 2p a energías de ligadura
mayores, consistentes con Fe OCIi ó F e o . n H ü  (3,4).2 3 2
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- 170



. y 1' v• í > ,* < - •• » a  •K / V * * *‘* V (» < *N>\V » f * V  í" - . . .  v

»v.
>4f 1|*

£ ti n i (j I h d f  L i q ^ O ii r * i +  v  i

Fig. 6: Deconvolución del Fe ¿p^ t^-180s.
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32, ACEROS AUSTENITICOS CON DISTINTO Gi<ADO DE DEFuRiWJlUs]: SU POSPUESTA
A LA Df:SOJ!JTA¡ ÜNACI(X>i

P. Alvarez*, A.M. OLmedo y M. Villegas.

Introducción

La influencia de los procesos de trabajado mecánico en los aceros 
inoxidables austeníticos de uso más corriente ha sido ya estudiada, en par­
ticular en Los de deformación horror)énea y deformación superficial por maquina­
do. Se ha establecido que cuando la deformación supera un determinado urrbral
se produce un cambio de estructura, de austenita fcc o fase a partensíta 

1,2bcc ó ' .El qrado de estabilidad estructural del material frente a la
deformación puede establecerse mediante el valor de la temperatura M , queD30se calcula a partir de la composición del material.

Similarmente, la respuesta de los aceros austeníticos a la desconta­
minación química también ha sido cuidadosamente analizada y docunentada , pe­
ro los dos fenómenos no han sido relacionados entre sí. De ahí la necesidad de 
estudiar los alcances del trabajado mecánico del material frente a la descon­
taminación química. La primer etapa de este estudio se refiere exclusivamente 
a materiales desnudos, en ausencia de la capa de óxido que crece sobre ellos 
durante su vida útil en servicio, para establecer así la importancia del daño 
por trabajado mecánico en los efectos de una descontaminación química.

Experimental

Materiales

Se trabajó con DIN 1.4550 de origen alemán y AISI 304 L de procedenr- 
cia comercial. La ccmposición de artos aceros se presenta en la Icibla I.

* Departamento Materiales, CNEA.
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Preparación de las muestras

Todas las muestras fueron sometidas a un reaocido previo de una 
hora a 1050°C con enfriamiento natural, anteas etapas en vacío, para unifi­
car la estructura de los aceros. Se espera que los materiales utilizados 
tengan distinta respuesta a la deformación, ya que difieren en su estabi­
lidad estructural cano se ve reflejado en sus M , Tabla II. El maquina-D30do se realizó a baja temperatura para introducir una cantidad de marten- 
sita de fácil cuantificación. El tipo de maquinado se identifica como ma­
quinado grueso; profundidad de pasada 2.5 mm y avance 0.6 mm. Una vez ma­
quinadas las probetas se dividieron en dos lotes, uno de los cuales pasóopor un tratamiento térmico de una hora a 700 C y enfriamiento natural, am­
bos en vacío, para transformar la martensita ' formada por deformación a 
austenita , separando así el cambio estructural introducido por deforma­
ción del efecto de la rugosidad superficial.

Tratamiento químico

Se utilizó el AP Citrox modificado, consistente en:

oa) una etapa alcalina, axidativa, con KMnO dos horas a 100 C.4b) una etapa acida, reductora, con una mezcla de ácidos orgáni-oeos, complejantes e inhibidores seis horas a 90 C.

Métodos de análisis

Las probetas maquinadas y decapadas se analizaron mediante ensa­
yos destructivos y no destructivos, tales cano* perfil de penetración de 
dureza en corte transversal, respuesta magnética superficial (equipo Dr. 
Foeter ftod. 1053), microdureza superficial, pérdida de peso durante el de­
capado y MEB de superficie (Philips SfcM 500).

Resultados y Discusión
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Respuesta magnética

Se midió ln respuesta magnética antes y después del tratamiento quí­
mico. Si bien los últimos valores representan una disminución respecto de los 
iniciales, la diferencia es poco si'^nificativa por estar dentro del error del 
método.

Perfil de microdureza

En los materiales sometidos a tratamiento químico se obtuvo el per­
fil de microdureza de corte transversal. En la Figura 1 se observa una dis­
minución en la primera Darte de la curva por la eliminación de una capa cuyo 
espesor no es posible determinar por errores propios del método.

Pérdida de peso

La Figura 2 muestra el comportamiento de aceros austeniticos "as 
received" sanetidos a 10 ciclos consecutivos de descontaminación. La diferen­
cia entre 4550 y los restantes aceros se ve claramente. Cono fuera observado 
en los trabajos antes citados, el 4550 también presenta diferencias aprecia- 
bles en cuanto a los cambios estructurales sufridos por transformaciones in­
ducidas por deformación y temperatura. La pérdida de peso de las probetas uti­
lizadas está en el rango aceptado para los aceros inoxidables austenítioos.

Observaciones por SEM

Para un mejor análisis de las observaciones de scanning se describen 
los ensayos en la Tabla III. Entre E 1 y E 3 se observan diferencias superfi­
ciales de los dos aceros, Figura 3 , donde el 4550 presenta más irregularida­
des superficiales que el 304.
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E-ll y E-4 son los materiales maquinados con tratamiento térmico de 
hcmoqeneización y sometidos ambos al mismo tratamiento químico. Cano durante 
el tratamiento térmico se elimina la capa de martensita subsuperficial pode­
mos considerar como responsable de las diferencias que se observan en la Figu­
ra 4 a la diferente calidad superficial que presentaba el material antes del 
tratamiento- En otras palabras, el tratamiento químico puso en relieve defec­
tos superficiales ya existentes.

E-10 y E-L4 son probetas maquinadas que se trataron químicamente, Fi­
gura 5 . En estos ensayos se pone claramente en evidencia la diferencia de 
comportamiento de los materiales en estudio. Al efecto superficial introduci­
do en el maquinado se le suma la influencia de la capa de martensita generada 
durante el mismo, que es mayor en el 4550 debido a la diferente estabilidad 
estructurad del 4550 y el 304 El efecto de martensita y de superficie hacen 
que el 4550 sea más susceptible al ataque que el 304.

Conclusiones

Así como es conocida la relación biunívoca entre estabilidad estruc­
tural y criticidad del maquinado se establece de los resultados del presente 
trabajo la relación entre criticidad del maquinado y tratamiento químico. De 
manera tal que, al optimizar un proceso de descontaminación, resulta útil con­
siderar la historia mecánica más desfavorable con la que podría haber sido fa­
bricado el material.

Al descontaminar un componente, eliminando la capa de óxido crecida 
y depositada sobre el mismo, en su etapa de servicio, el daño al material 
está vinculado al porcentaje de martensita introducida por deformación.

1.- P. Alvarez, A. Hey, A.B.M. julio 1983.
2.- T. Gladman, J. Harmond, F.W. Marsh, Sheet Met. Ind. 51(5), mayo 74,19.
3.- A.M. Olmedo, M. Villegas, M.A. Blesa, A.J.G. Maroto, E. Baumgartner y

M. Mijalchik, AATN, (Mov. 1983. Bs.As.
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TAKIA T

^ '*> Mn % s i  % Ni K ce * Mo % U * i4b i.

Acoro 0,03 1,(W O,/9 \ ( ) , A /  17,M2 0 .70  O.OJL 0,015 
i()4

Acoro 0,0*3 1,4H 'f,44 9,HB 17, 52 0,3(i 0,03> 0,044 
4550

i'AjÜ.A 11

= 497-462 (AC + ^ > -9 .2  (ft S i ) - H . l  U  rln)-L3 .7  ('A C r)-20  U  iú)-Uí.\>  U  riu)
30

4550
304 - 1 J.5

TAlJLA U 1

Procosos LnBriyn

4550

304

IViq. +  IT 

í-taq. + Ti*

t:-i
l>3

4550

304

fV»q. + 'IT + 'IU 

Mr»q. •*• Ti’ + I\J

K-ll
fci-4

4550

304

Maq. + 'l\i l'.-10

fV\q. ♦ ’iu  K-14

PERDIDA D:: PESO

2 3 5 6 7

NUMERO DE CICLOS
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33 . TRATAMIENTO DE kESIDUOS DE MEDIANA ACTIVIDAD ORIGINADOS EN 
PROCESOS DE DESCONTAMINACION DE COMPONENTES MAYORES.

A.E. Regazzoni, E.B. Borghi, N.H. Piacquadio, G.A. Urrutia, M.A. 
Blesa y A.M. Iglesias.

Introducción

Las características propias de La CNA I (1) obligan a prever que , . . . .  60 el contenido de radioisotopos, esencialnente Co, en las soluciones resi­
duales generadas después de la descontaminación química o elecr toqui mica 
de los componentes mayores de la Central, será muy inportante. El trata­
miento de estas soluciones, de volumen y actividad considerables, requie­
re, según se estima, de facilidades especiales que no se poseen en la CNA
I. Esto hace necesario la búsqueda de métodos alternativos que permitan 
adecuar los residuos para su tratamiento con los sistemas disponibles en 
la Central. En este trabajo se discuten distintas posibilidades de pre- 
tratamiento de residuos de soluciones descontaminantes y se presentan los 
resultados de ensayos realizados a escala ue laboratorio.

Planteo Químico del Problema

En las soluciones residuales de los procesos de descontaminación, 
los radioisótopos se encuentran formando ccitplejos solubles con los anio­
nes de los ácidos policarboxíliaos enpleaaos cono reactivos en Lis solu­
ciones descontaminantes. La alta estabilidad de estos complejos dificulta

60notablenente la separación de los radioisotopos, en especial la de Co. 
El objetivo de este trabajo fue encontrar condiciones químicas adecuadas 
para la destrucción de los complejos formados por Co y aniones de ácidos 
policarboxílicos, y la posterior precipitación de sustancias que incluyan 
Co de modo de generar residuos sólidos filtrables.

El siguiente esquema ejemplifica las posibles formas de encarar 
el problema:
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productos de 
de sccmpos ic ión

oxidante

Co(II) (ac) + EOTA (ac) CoEDTA (ac)
+ + 
x M (ac)

tt ttco X (3 ) MEDTA (ac)n 2

La primera alternativa estudiada fue la posibilidad de destruir 
los aniones de ácidos policarboocílioos por oxidación con un agente ade­
cuado, ya que la destrucción total o parcial de los ligandos orgánicos 
facilitaría notablemente la remoción de Co(II) como residuo sólido; en 
general, la estabilidad de los complejos formados por Co(II) y aniones de 
ácidos policarbcocílicos disminuye apreciablemente al disminuir el número 
de grupos carbaxílicos del ligando (2 ).

La oxidación controlada de geles de Fe(OH) , Co(Otl) v de otros2 2hidroxidos metálicos, como Ni(OH)^ , coprecipitados ha sido investigada 
por varios autores y constituye un método de síntesis de ferritas de co­
balto muy conocido (3,4). La posibilidad de precipitar ferritas de cobal­
to a partir de soluciones que contienen aniones de ácidos policarbcocíli­
aos también fue investigada.

Datos de literatura indican que los ditiocarbamatos presentan 
gran afinidad por Co(II) y otros cationes de metales de transición, y que 
los conple jos formados son poco solubles ('»). Estas características de los 
ditiocarbamatos los convierten, a pesar de ciertas limitaciones i rácticas, 
en agentes potenciales para el pre-tratami >nto de residuos de soluciones
descontaminantes. En este trabajo también se investigó la posibilidad de 
enplear pirrolidinditiocarbamato (POTC) de amonio como agente precipitan­
te de Co(I I).
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Datos termodinámicos (2,6) indican que, en soluciones fuertemente 
alcalinas, el ion Ca(Il) es capaz de desplazar al Co(II) de los conplejos 
CofcIDTA, facilitando la precipitación de Co(QH)^. Esta alternativa fue 
investigada. También se investigó el efecto combinado de Ca(II) y PDTC.

Conposición üuímica de Las Soluciones Residuales

Este trabajo requiere de la formulación de soluciones de prueba 
que simulen el probable comportamiento químico de los residuos de solucio­
nes descontaminantes. La conposición de las soluciones residuales se esti­
mó a partir de da toe de la comjposición química de los productos de corro­
sión presentes en el circuito primario (7-9), de la masa de sólido que se 
estima disolver en una operación de descontaminación, de la probable for­
mulación de las soluciones descontaminantes (10), y de los volúmenes de 
dichas soluciones y de agua de enjuague qae probablemente se empleen en la 
operación. La conposición química de las soluciones de prueba, oon que se
realizó la mayoría de los ensayos, se muestra en la Tabla I; ésta sería

2la correspondiente para una operación de descontaminación de 500 m de3
superficie donde se disuelve una película de óxido (P = 5.4 q/cm ; PF =

3232) de 1 ym de espesor y se enplea un volumen total de 3 m .

Resultados y Discusión

A.- Oxidación de Aniones de Acidos Fblicarboxílioos

La posibilidad de oxidar ácido cítrico con ozono fue investigada
pasando una corriente de una mezcla 0^/0^ (flujo 6 dm /min) por 100 cm
de una solución 0.022 M de c i trato diamónico (pH 2.5) durante 12 horas a o , ,60 C; la producción de O fue 150 mg/hora. Los espectos ultravioleta de

*muestras de la solucion temadas a distintos intervalos de tienpo no pre­
sentaron ninguna modificación durante la experiencia, indicando qae, bajo 
estas condiciones experimentales, el oxono es incapaz de cscidar al ácido 
cítrico. Esto podría ser debido a efectos cinéticos asociados al diseño 
del reactor empleado.
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TAisLA I

Sustancia Concentración (mol/dr. )

Reactivo LXJR/Bú 2.20 x 10
-36.50 x 10

Fe 9.85 X

-310
Ni 1.25 X

-310
Cr (III) 1.25 X

-310*
Co 1.32 X

-410

* Para los ensayos la actividad ( Co) fue 3000 cpm.

También se investigó la posibilidad de oxidar EDTA oon Na O en
2 2presencia de peqjenas cantidades de Co(II); los ensayos se realizaron a 

temperatura ambiente. En este caso sólo so observó la oxidación del centro 
metálico formándose el ccnplejo Co(III)-EDTA, cuya constante de estabili­
dad es 25 órdenes de magnitud mayor que la de Co(II)-EDTA.

B.- Precipitación de Ferritas de Cobalto

Siguiendo las bases establecidas por los métodos de síntesis de 
ferritas, se estudió, en una primera etapa, el efecto de la presencia de 
aniones de ácidos policarboxílicos sobre la formación de ferritas de ní­
quel . Los resultados se presentan en la Tabla II e indican qae práctica­
mente la totalidad del hierro es renovida de la solución. En base a esta 
información y a la experiencia previa, debería esperarse que el Co(II) 
presente cono trazas en la solución de prueba, se incorpore totalmente en 
la fase sólida. Sin embargo, esto no ocurre; los resultados experimentales 
obtenidos mostraron claramente que el Co(II) permanece en la solución. 
Esto debe resultar de la ccnpleja interrelación entre los fenómenos de 
nucleación y crecimiento de la fase sólida y los equilibrios 
Co( II)-ligando.
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1'AiJLA II

L i  qa nrio Cormn.
ino 1/din

Oxidación .vive jec i mién to te  Precipitado
min. í̂oras 5

C1T 0.024 60 6 99. 17
üxalato 0.023 oO 6 99.95
Oxal a to 0.02 3 60 3 99.87
EDTA 0.0067 60 4 80.20
EOTA 0.0065 120"te 6 99.60
EüTA 0.0065 60 3 99.89

LFe(II)] = 0.012 M; [Ni(II) ]  = 0.007 M; oxidante: O ;2 *oxidante: 0 .3

C.- Precipitación de Co(PDTC)

Los resultados presentados en la Tabla III muestran la influen­
cia del valor de pH inicial del medio sobre la precipitación de Co(PDTC) 
a partir de la sdlucion de prueba. La reducción de actividad de la solu- 

60cion, debida a Co y expresada como factor de descontanri.rvx:ión (FD), 
disminuye al aumentar el pH inicial de la solución hasta haberse 1 a pH
7. Esta dependencia y observaciones visuales, indican que la disminución 
de la actividad de la solución se debe a la precipitación de Fe(PDTC) 3
que induce la coprecipitación de Co(PDTC) ; a valores de pH mayores que 7
no se observó precipitación, aún después de varias semanas deequilibra-
ción. Debe destacarse que la cantidad de PDTC presente en los sistemas
fue sienpre inferior a la es tequióme trica, ya qae, al ser el PDTC soluble
en alcohol, ésta estuvo 1 i Imitada por la solubilidad de PETC en etanol y
por la composición de la mezcla etanoL-agua que corresponde al límite

/ oinferior de inflamación a 30 C.
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riAüLA 111

raí tu
*

3.0 5.2

4.2 3.4

4 . ‘7 2.M
5. ó 2 . L

1.1

7 . L> 1.0

y. ¿ 1.0

* SÓLidos filtrados a través de membranas de 0,45 pm de tamaño de poro;
Tiempo de equilibración: yo min; LPDTCj = 0.01 M; T = 25°C.

Precipitación de Go(OH)^

Ixds resaltados que se presentan en l a  Tabla IV muestran qae efec­
tivamente, la presencia de Ca(II) fawrece la precipitación d.i Co(OH) , y 
que la reducción de actividad de la solución de prueba es mayor al aumen­
tar el pll del medio. Esta tendencia es un reflejo de las variaciones de 
Las constantes efectivas de estabilidad de los conplejos CoEDTA y CaEDTA. 
Esta Tabla también indica que el aumento de la tenperatura se traduce en 
un aumento notable de FD.

En otra serie de experimentos, se investigó la influencia de la 
concentración total de Ca(II) sobre la reducción de actividad de la solu­
ción de prueba. Los resultados presentados en la Tabla V muestran que los 
valores de FD aumentan con la concentración de Ca(II) hasta alcanzar un 
valor máximo, y que luego disminuyen. Los menores valores de FD a altas 
concentraciones de Ca(II) se deben a la precipitación de Ca(OH) que pro­
duce una disminución del pil, alterando, así, la relación entre las cons­
tantes efectivas de estabilidad de los conplejos CoEDTA y CaEDTCA.
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TAi'JW lv

pH ti)

H.l 1.3
10.O 1.9
Ll.b 3.0
12.3 5 .b

12.3 ^37 ± 12r>

* So 11 cius Li lirados <1 fruves de» itk ?mbr¿inas de 0.4t.> |iin de tamaño de poro?
O elLCa( II) J = 0.25 M; Tiempo de equilibración: 90 min/ T = 25 C. Tienpo de . . , oequiLibración: 60 minj T = 80 C.

TAHLA V

LCa(II)j/M
*

FD

0.00 1.2
0.06 10.0
0.25 537 ± 125
0.47 190 + 19
1.20 57 ± 4

* Solidos filtrados a través de membranas de 0.45 ym de tamaño de poro;
Tiempo de equilibración: 60 minj T = 83°C; pH = 12.3.

i

En otro ensayo se estudió el efecto combinado de Ca(II) y PDTC; 
el valor de pH inicial fue 12.3, la tenperatura 25°C y las concentracio­
nes totales de Ca(II) y PDTC fueron respectivamente 0.25 y 0.01 M. Para 
tieirpos cortos de equ i libración, el agregado de POTC no alteró el valor 
de FD, aunque éste aumentó sustancialmante cuando el sistema fue dejado 
equilibrar durante 6 días. Esta observación sugiere que la precipitación 
de Co(PDrc) es lenta que la de Cy'Ch*) .
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Entre las distintas posibilidades investigadas en este trabajo, 
sólo la precipitación de Co(üH)^, que se produce al desplazar Co(II) de 
los complejos formados por Co y iniones de ácidos policarl jxílicos por 
Ca(il) en medios fuertemente alcalinos, se presenta como una alternativa 
válida de pre-tratamiento de las soluciones residuales gener idas después 
de una operación de descontaminación química o electroquírr ca ae los 
componentes mayores. Debe, sin embargo, destacarse que debidc a los altos 
volúmenes de sólidos generados (por unidad de volumen de solución) por la 
precipitación de citrato, y eventualmente oxalato, de calcio, se requiere 
de un estudio cuidadoso a escala planta piloto para eí ablecer la 
factibilidad de su aplicación en la Central.

Conclusiones
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. r.l iT K M ' V mAMIEN'!') 'iEKUíX) O ; ' )r JA. ¿iKKU: 1)1. PiuíIVvCIA:* JLluA.ttJO-

KL31'Í/V1X)( 11 )

F..K. Si leo*, ;1. >. García Posse*, P.J.  Morarrio, M.A. 'ilesa, H.A.+Herrera**, C.ü. t)ella Vedova*1- y A. ;'.s toban

Introducción

Se reporta la preparación y comportamiento térmico de una serie . .e 
II II II II II IIenripíenos del tipo M Fe (GN) L.X 11 U (M = i'ln , Fe , ‘ 'o , 'Ji , Cu ,III m 5 ,Fr* ); L = derivados pindímeos o pirazinicos), buscándose respo’rler a los

siguientes interrogantes
a) Cual es La naturaleza de las moléculas de f|gua de hidra tac ion.
b) Búsqueda de evidencia espectroscopios de la interacción entre aniones 

y cationes.
c) La influencia de la naturaleza de M en el comportamiento t írmico. 

Experimental

Los complejos Na LFe(CN) LJ.X H O fueron preparados leqún técnicas
1,2 m 5 2de literatura a partir de Na [Fe(CN) NH ]. 3 H O y oxees*, del 1 igartío ú,3 5 3 2por precipitación con etanol. Los complejos M [Fe(CN) L.J.X H ) se obtiene!m 5 ;ñor precipitación en medio acuoso de mezclas del complejo sóc^co con una so­

lución de una sal del metal M. Los precipitados se lavan con etanol y se se­
can sobre CaCl .

2
Sobre ellos se realiza análisis elemental (C, H, N) análisis del me­

tal por adsorción atómica espectroscopia visible e I.R. y temogravimetría.

* Depto. Qca.Inorq., Anal, y Química Física, Fac.Cs.Exactas ' 
Nat., UEA.

** Ijab. Fisicoq. Fac. Aqron. y Aqroindustria U.N.S.E.
Programa QUINOR Fac. Cs. Es. U.N.L.P.+
Dpto. Combust. Nucí. C.N.E.A.
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Resultados y Discusión

Los espectros electrónicos salvo el caso de las sales de Cu(II) y 
Fe(III) presentan un único pico correspondiente a la transferencia de cargat y *
2q .La lonqitud de onda del máximo sigue la secuencia nic< nidaF? Lisonida pzida en buen acuerdo con las propiedades aceptoras de los ligan-3dos . Para el caso de Cu(II) y Fe(III) se puede observar adepiis una barda de 
intervalencia en los rangos 480-540 nm y 650-670 nm respectivamente.

Los espectros ir muestran para el estiramiento CN un comportamiento4similar al observado en los hexacianoferrato de los correspondientes metales 
La frecuencia se incrementa desde Na siguiendo la secuencia Mn<Fe Co<Ni< 
Cu, según la serie de Irwin-Williams y refleja el aumento de la fuerza de los 
puentes Fe(II)-CN-M(II). Los datos de estiramientos simétricos y antisimétri­
cos de CO y el estiramiento de CO y deformación de NH coinciden con los va-2 2 lores del ligarrio libre lo que indica que se debe descartar la quelación del
metal M por grupos carbaxilato o amida.

FIGURA
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Comportamiento Térmico. En la Figura se observa un termograma típico,
obtenido en atmósfera de nitrógeno. En él pueden observarse las zonas
correspondientes a la deshidráteleión, perdida de ligando y pérdida de
(CN) + N .

2 2

Según el tipo de secado a que se haya sometido el conplejo se 
observa distinto número de moléculas de agua. Las muestras secadas sobre
CaCl presentan generalmente relaciones H 0:M entre 3 y 5 mientras que2 f o 2muestras sometidas a vacio a 40 C por 24 h muestran relaciones de 1 a 3.
La diferencia está probablemente relacionada con la formación de sólidos
conteniendo cationes parcialmente hidratados y la existencia de moléculas
de agua de cristalización.

En la Tabla 1 se muestran los picos correspondientes a la pérdida 
de ligandos. Para ligandos neutros y excepto para Cu(II) y Fe(III) la tem­
peratura sigue la secuencia nida ¿ isonida^ pzida lo que indica que la 

, . . 3-5termolisis es gobernada por la ruptura del enlace Fe-L

TABLA 1

Temperatura de pérdida o descomposición de ligandos

Compuesto nida isonida pzida nic i sonic

Na 277 252 320 401 436
Mn 309 331 400 428 415
Fe(II) 290 305 300 400 390
Co 358 362 392 391 390
Ni 291 316 388 397 370
Cu 210 235 180 180 230

325 315 335 335 320
Fe(III) 295 275 270

360
270
360

250
340

Los valores encerrados en el rectángulo indican los casos en que no se
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observa descomposición.

La temperatura de descomposición aumenta en el orden Na Fe Ni 
•1n Co. La pérdida de ligando está representada por:

‘4 [Fe(CN) L] (s) —  M [Fe(CN) ] (s) + 2 L (g)3 5 2 3 5 2

Los ligandos aniónicos se pierden a mayores temperaturas oon
descomposición y produciendo 00 .

2

Para los complejos de Cu(II) la salida de los liganios neutros 
ocurre a temperaturas más bajas, en un ccmplejo proceso que sugiere la 
posible formación de Cu(I). En el caso del Fe(III) también la salida del
1 igando se superpone con procesos redox aunque los termoqramas no son tar 
claros. La conclusión es que en los casos de Fe(III) y Cu(II) el compor­
tamiento térmico es gobernado por la química redox de los cationes y no 
hay mucha diferencia entre ligandos neutros y aniones. Para el Cu(II) la 
primera etapa sería:

Cu [Fe(CN) L] -  - Cu Fe^ (CN) L + 3/2 (CN) (g)3 5 2  3 2 7 2  2

La pérdida de ligando tiene lugar en más de un paso 
probablemente con fragmentación. Así se han detectado en los sólidos 
mezcláis de ambos metales y cementita. Esto puede visual izarse cano una 
superposición de las ecuaciones:

M Fe (CN) -  3 M + 2 Fe + 2x C + x N + (5-x) (CN)3 2 10 2 2

M Fe (CN) _*3 14 + (2/3) Fe C + (2x-2/3)C + x N + (5-x) (CN)3 2 10 3 2 2

Se puede concluir que los eventos campetitiMDs son:
a) Oxidación de CN por Fe(II), M(II) o Cu(I) para dar Fe(o), M(o), (CN)

2
y

b) Descomposición del CN para dar cementita, M(o) y N .
2

Dependiendo de la naturaleza de M se favorecerá una u otra vía.
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1.- P.J. Morando. Tesis i)octoral, Fac.Cs.Es. Universidad Nac. de La Plata 
(19B1).

2.- P.J. Morando, V.I.E. Bruyere, M.A. Blesa y J.A. Olabe. Trans. Met. 
Chem. 1983, 8, 99.

3.- P.J. Morando y M.A. Blesa. J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1982, 2147.
4.- M.G. ünschwi11er, Compt. Rend. 1954, 238, 1414.

Morando, V.I.E. Bruyere, M.A. Blesa y A. Esteban. Térro. Acta 
L983, 62 249.
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35. LA INTERACCION L)E '4ETILVIOÍ/XKNO CON POLIELECTKOLriOS A\'IoNICOS.
UN ESTUDIO A TRAVES DEL "QL'EMJHING" DE FLUORESCENCIA.

*  *  *E. Baumqartner^ S.G. BertoLotti , íl.E. Gsponer , M. iíamity y 
C.M. Provitili .

Los oolielectrolitos pueden afectar la velocidad de reacción de 
sustratos orqánicos e inorgánicos por interacciones electrostáticas o hi- 
drofobicas. Para reacciones entre sustratos iónicos, el efecto del polí­
mero cargado depende principalmente de su potencial electrostático, que 
es el que determina a su vez la atmosfera iónica . Los mismos principios 
se aplican al efecto de poliiones sobre la eficiencia con que la flúores-

2cencia de especies iónicas es reducida por aqentes iónicos de "quenching" .

En los últimos arios se ha estudiado eL efecto del medio sobre
reacciones de transferencia do electrones inducidas fotoquímicadente, con
el fin de encontrar sistemas con los cuales es posible mejorar la eficien-

3 4cia total de la conversión de energía solar en energía química * .

Dada su habilidad de separar iones de c|r^a opuesta, se han uti­
lizado polielectrolitos en este tipo 3e estudios * .

, 2+El metil viologeno (MV ) tiene un potencial redcoc adecuado para 
reducir agua a hidrógeno. Es por eso gue se lo ha usado cano aceptor de 
electrones en reacciones de transferencia de electrones estimuladas foto- 
químicamente.

Resultados obtenidos por técnicas electroquímicas indican que 
existe una fuerte interacción entre el MV y el grupo sulfonato del poli— 
electrolito^poliestirensulfonato (PSS). Dicha interacción fue postulada 
ser no solo de tipo electrostático, sino también de naturaleza química.

* Universidad Nacional de Río Cuarto
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Kn f'L proí̂ ente traba7 5 se informa sobre un onfoque diferente para
2+estudiar la interacción entre MV v poiielectrolitos anionicos. Esta ba­

sado en medidas del "quenchinq" de fluorescencia de una molécula de prueba 
2+por MV , el cual se encuentra en ios dominios de Las macromoléculas. 

Experimental

La molécula de prueba utilizada fue 1-naí. ti lamina (1-NA) de Flu- 
ka, recristalizada tres veces de etanol-agua y luego sublimada al vacío.
£1 dicloruro de metil violóqeno fue recristal.izado de metanol. Los poli- 
electrolitos utilizados fueron: polivinil-sulfonato de sodio (PVS), poli- 
estirensulfonato de sodio, poliacrilato de sodio (PA) y polimetacrilato de 
sodio (PMA).

I j o s  espectros de absorción fueron obtenidos con un espectrofotó- 
metro Cary 17. Las mediciones de fluorescencia fueron realizadas en un es- 
pectrofluorómetro Amineo SPF125. El aparato para medir tiempos de vida de 
fluorescencia estaba canpuesto de un láser de nitrógeno 5 ns tMHW, un fil­
tro fluorómetro TRW 75-A y una unidad TRW 32-A de tiempo de decaimiento.

Resultados y discusión

Si se compara el espectro de absorción de una solución de PSS 
2+ 2+ . . conteniendo MV con el de una solucion de MV , se observa un corrimien­

to al rojo del final de la banda de absorción. Este efecto depende de la 
concentración de ambas especies, resultado típico de sistemas en los cua­
les ocurre asociación entre las especies irrtervinientes. Cabe aclarar que
este corrimiento no fue observado cjamo otros poiielectrolitos, tales co-

2+mo PVS, PMA o PA fueron mezclados con soluciones de MV .

t f 2+Para estudiar con mas detalle la interacción MV con polielec­
trolitos se usó una molécula fluorescente que no interactúa con el poli-

2+electrolito y cuya fluorescencia es "quencheada" por MV ; 1-NA. La adi- * 2+ t ción de PSS al sistema 1-NA - MV disminuye la acción de "quencheo" de 2+1-NA por MV . El efecto aumenta al aumentar la concentración de PSS. Al
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• •orit rario que on “I orí so -lo absorción, resultados similares fueron obte­
nidos al aqre'iar otros pol i electrolitos, tales cono l’VS o PMA.

i n la t'iouri se muestra ̂ o/f. (¿o yí : vida media de Lluorescen-
2+«na de; 1-,\IA en ausencia v presencia de MV ) en función de la concentra­

ción Je MV , <>n presencia y ausencia de PSS o PVS. Se puede observar c{ue
existe un cor r i miente.) de la curva hacia concentraciones mayores de MV

2+Esto puede interpretarse de la siguiente forma: al agregarse IIV a la 
solucion es atrapado en los dominios del pal ielectrolito y en consecuen­
cia no puede actuar de "quencher" de la fluorescencia de la L-NA, que está
distribuida uniformemente en toda la solución. Solamente después que todos 

. 2+ los dominios están saturados con MV , el exceso estará libre para reducir
la fluorescencia.

La constante de asociación ;4V -PSS puede ser obtenida a partir
de datos de absorbancia y de los datos ce £ o/C- t'.u el primer caso da un
valor de (180 + 20) M , mientras que en el secundo se obtiene (800 + 100) -1 ~ , 2+M . Para 1.a interacción MV con PVS se puede estimar un valor de la-1 ^ „ constante mayor de 8000 M a partir de los datos de te /c.

2+til hecho de que MV se uno más fuertemente a PVS que a PSS puede 
ser racionalizado en base a que la densidad de carga del PVS es mayor que 
la del PSS.

Creemos que la diferencia entre la constante de la asociación
2+MV -PSS obtenida a partir de datos espectrofotométricos y a partir de da­

tos de fluorescencia es debido a lo siguiente: la asociación se produce
por la suma de dos interacciones; la atracción electrostática del poli-

2+electrolito (con carqa negativa) y el catión MV y la formación de un
canplejo del tipo donor-aceptor de electrones entre los anillos fenílicos2+ t t del PSS y los del MV .La técnica espectrofotometrica solamente detecta
esta última interacción, mientras que la del "quenching" de fluorescencia 
detecta ambas, sin poder distinguirlas. Dado que en el caso de los poli- 
electrolitos PVS, PA o PMA no hay anillos fenílicos, no se forma el com­
plejo donor-aceptor y la técnica espectrofotométrica no detecta ninguna
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asociación mientras que La técnica del "quenching" de tluorescercia detec-
. , 2+fa el aunento de la concentr icion i.e MV en Jos dominios de! nolielectro- 

lito ñor erecto nlcctrostático.

[ m v 2+] 10 '

agua •: PSS 0,0IN O : PVS 0,0IN

★ ár ★★★
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36, LA DESHI!)RATACION TOPOTACTICA DEL ACIDO 11-AMlNOUNEEGANOIOO 
DIHIDRATADO (ll-AUD) EN FASE SOLI HA.

* ** *
M. Bianchet , E.M. Macchi , G. Riqotti y M.A. Blesa.

Se estudió la cinética de deshidratación del compuesto del títu­
lo en condiciones isotérmicas y a diversos valores de presión de vapor de 
agua, sobre monocristales y material en polvo polidisperso. Se emplearon 
técnicas de difracción de rayos X, microscopía óptica y termogravimetría. 
La reacción transcurre por nuclearión sobre las caras (100) y (010) y 
avance a lo largo del plano ab que corresponde a los planos de moléculas 
de agua situadas entre sucesivos planos de cadenas alineadas a lo largo 
del eje c. Para monocristales grandes, la cinética es la de avance de una 
interfaz plana. En términos de la ecuación de Avrami-Erofe1ev el ex penen- 
te n es en esas condiciones próximo a 1. Para polvos policristalinos, n 
varía con la presión de vapor. Es próximo a 1 tanto a presiones muy bajas 
como cercanas al valor de equilibrio (13,6 torr), y alcanza valores próxi­
mos a 2 en la zona intermedia. La velocidad disminuye monótonamente con la 
presión de agua. Estos resultados se coirpatibi 1 izan con los de monocrista- 
les admitiendo que los núcleos crecen normalmente a la superficie con ve­
locidad específica k y lateralmente con velocidad específica k , y que k

t ^ , 1 gy k^ varían con la presión de agua de manera distinta. Las observaciones
microscópicas y difractcmétricas confirman este mecanismo y el carácter
topotáctico del proceso.

* Laboratorio Cristalografía, Dto. Física, Fac.Cs.Exctas-UNLP.
** INIFTA, Fac. Gs. Exactas, UNLP.
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37 . DESCOMPOSICION TERMICA DE FORMIATü FERRICO.

F.J. Moranlo, N.H. Piacquadio, M.A. Blesa y C.O. Della Védova*. 

Introducción

Pese a la abundancia de trabajos que dan cuenta de la termólisis 
de carboxilatos metálicos, y especialmente las relativas a sales del áci­
do fórmico, hay escasas referencias a la descomposición del forndato fé­
rrico. En este trabajo se realiza dicho estudio mostrando la influencia 
de la química redox del hierro, 1a inestabilidad del ion formiato y la 
reactividad de los óxidos de hierro y de los productos gaseosos.

Experimental

Se obtuvo Fe(HOX>) .2 H O por disolución de Fe(CK) recién obte- 
/ ¿ 2  , 3nido, en exceso de ácido fórmico. Se cristalizó por evaporación a vacío,

siendo recristalizado por disolución en ácido fórmico y repetición de la
evaporación. El sólido lavado en agua y etanol se guarda en desecador
sobre CaCl^. La caracterización se realizó por espectroscopia infrarroja
y difractametría de rayos X. Los termogramas se realizaron en un Metler
Recording Thermoanalyzer l con alrededor de 10 mq de muestra, calentadoo o - l  ,entre 25 y 500 C a una velocidad de 6 min en flujo de nitrogeno usando
cano referencia alúmina. Los gases producidos en experiencias isotérmicas
se analizaron por i.r. y los sólidos por difraetometría de rayos X.

Resultados y Discusión

En la Figura 1 se muestra un clásico termograma en el que se 
observan dos zonas netas,
a) la deshidratación según:

* Programa CJJINOR, Cat.Qca.Inorg., b'ac.Cs.Es. U.N.L.P.
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Fe(HOOO) . 2H O ► Fe(HOOO) (3 ) + 2 H O (g) 
■i ¿ 3 2 (1 )

b) dos picoe de dta centrados en 278 y 325 C cuya pérdida de peso 
promedio se corresponde a las estequianetrías (2) ó (3).

2 Fe(HCOO) (s) — *Fe O (s) + 6 00(g) + 3 H O(g)3 2 3 2 (2)

6 Fe(HCOO) (s)- *2 Fe 0, (S) + 16 00(g) + 2 00 (g) + 9 H 0(g) (3)3 3 4 2 2

El análisis de ios gases producidos muestran la existencia de
Y 00 en una relación 1,2»1, a la vez que comprueban la formación de 

agua.
Los sólidos muestran presencia de Fe O y Fe O en relaciones3 4 2 3variables según la experiencia.
Con estos resultados se propone que la primera etapa es

Fe(HOOO) (s)— ►Fe(HOOO) (s) + x 00 (g) + (1-x) 00(g) + (1-x) H 0(g) +3 2 2 2

+ C(2x—1)/23 H (g) 2 (4 )
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los requisitos que debe reunir una sustancia para ser eficaz con estos 
fines. Los resultados que se presentan han constituido una parte de la 
Tesis Doctoral presentada por I.A. Funni (UtíA, 1986).

Sistemas catalizadores constitulóos por cuplas de iones metálicos

Estos constituyen un grupo grande de sustancias, sobre los cuales 
existe bastante información dispersa en la literatura. Loe mejores catali­
zadores están constituíaos por cuplas redax basadas en ccnplejos Fe(III)/ 
Fe(II). El potencial del par constituye un aspecto crucial para la efec­
tividad del sistema. La catálisis comienza a través de la oxidación de la 
hidracina por Fe(III) para formar un radical hidracilo:

Fe( III) + S H  » Fe(II) + N H  + H+ (5)2 4 2 3

El potencial del par hidracina/hidracilo fija las condiciones cjje hacen 
efectivo el par Fe( III )/Fe( II). Este último debe estar caracterizado por 
un potencial más positivo qje el anterior. Si los potenciales no son muy 
distintos, la reacción inversa a (5) se vuelve importante, restando efi­
ciencia al catalizador. Tal es el caso de los catalizadores formados por 
conplejos de hierro que contienen ligandos que estabilizan el estado de 
oxidación (III)s el EDTA es un ejemplo típico.

El ciclo catalítico comenzado con la reacción (5) debe completar­
se con la reoxidación del Fe(II) por el oxígeno disuelto:

OFe(II) ________ 2 ? Fe(III) (6)

y con la posterior evolución del radical hidracilo, por reacción oon más 
oxígeno o por descomposición. La suma de los procesos (5) y (6) más las 
etapas adicionales del hidracilo conducen, en el cafto ideal, a la es te­
quióme tría de la reacción (3).

La reacción (5) se ve afectada por los potenciales de las cuplas 
Fe(III)/Fe(II) de manera inversa qae la reacción (6). En efecto, la reac­
ción del 0^ con Fe(ll) en presencia de EDTA, por ejenplo, es muy eficien­
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te. Sin embargo, como ya se dijo, en este caso la reacción (5) no trans­
curre adecuad r í m e n t e. La inversa ocurre con los complejos de hierro con
o-lenantrol ina.

La figura 1 muestra curvas cié consumo de hidracina por oxidación 
con oxigeno disueLto, en presencia de una de las cuplas redox investigadas 
por nosotros. La eficiencia, a nivel de ensayos de laboratorio, y a con­
centraciones relativamente altas de oxigeno, es muy buena.

Sistemas catalizadores constituidos por cuplas orgánicas

Para su uso en planta, las cuplas metálicas adolecen de varios 
defectos, todos asociados al agregado de metales al medio acuoso. Este 
agregado es inconveniente, especialmente en las condiciones de tenperatura 
de operación, ya que la estabilidad de los iones disueltos es escasa, y 
se podrían formar sustancias potencialnente peligrosas para la integridad 
de los materiales estructurales. Es por ello qae los sistemas redox orgá­
nicos son potencialnente roas atractivos. Se debe garantizar una estabili­
dad razonable de las sustancias involucradas, un poder reductor tenrodiná- 
ndco adecuado, y una alta velocidad de las reacciones de transferencia de 
electrones con oxígeno por un lado y con hidracina por el otro. Dos siste­
mas potencialmente iuntereaantes son Las cuplas quinaras/hidroquinonas, y
1.a cupla ácido ascórbico/ácido dehidroascórbico. Los potenciales son 
adecuados, tal como se nuestra en la Figura 2, donde se ha incluido com­
para ti varoante algunas cuplas Fe(IIl)/Fe(II). También las \*elocidades de 
transferencia de electrones son adecuadas, tal como lo demuestra la infor­
mación bibliográfica.

Es irás conplicado el análisis de la estabilidad de las moléculas 
orgánicas en las condiciones exigentes de operación, y en vista de la ele­
vada reactividad de la hidracina frente a sustancias que contienen grupos 
car tan i lo. La Figura 3 muestra algunos de los cambios qae se observan al 
mezclar soluciones de ácido a acor tai co con hidracina. En base a todas las 
observaciones experimentales reunidas, cabe consignar las reacciones quí­
micas indicadas en la Figura 4 como caminos de reacción de iirportancia 
entre ambas sustancias. El impacto de la complejidad de la química de es­
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te sistema sobre la viabilidad de errpleo de ácido ascórbico como “catali­
zador" del uso de la hidracina no es obvio de la información indicada. En 
realidad, los resultados muestran sin duda que algunas de las interaccio­
nes químicas entre hidracina y ácido ascórbico potencian notablemente la 
efectividad de estas sustancias frente al oxígeno. Sin embargo, es también 
probable que el consumo del ácido ascórbico sea demasiado alto para que 
su uso sea aceptable, y la seguridad de la instalación frente a las com­
plejas sustancias formadas tampoco es obvia.

La Figura 5 muestra la evolución de la concentración de hidraci­
na en una solución libremente aireada cuando la misma contiene hidroqui­
nona. Comparativamente, la reacción en ausencia de hidroquinona es apre- 
ciabl.emente más lenta. Los estudios muestran que la hidracina protege a 
la hidroquinona con respecto a la oxidación irreversible que tiene lugar 
en medio alcalino en presencia de oxigeno. Es así que la estabilidad de 
la fornulación es apreciablenente mejor. De cualquier manera, resulta tam­
bién claro del análisis del proceso en condiciones de reactor, que la via­
bilidad del uso de esta forirulacion depende, no sólo de la eficiencia 
intrínseca del catalizador, sino de variables operativas que pueden defi­
nir el éxito o el fracaso del proceso enpleado.

Conclusiones

Los fenómenos involucrados en la "activación" de la hidracina 
son ahora canprendidos adecuadamente ccmo para superar la vulnerabilidad 
que significaba la dependencia de un insumo importado cuyo mecanismo de 
acción se desconocía.
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t /h  t /h t /h
FIG. 1: Dependencia de la concentración de hidracina 
con el tiempo a varios pU_, en ausencia (11 y presen­
cia (2) de (Fe(CN)5N2H4)3 2x10 mol dm .

P-BENZ0Q-* 2 H*« 2 e~ — ♦ HIDROQ. E* = 0.6995v

AC. OEHIDROASC • 2 H*‘ 2 e ’ -» AC. ASC. E* = 0 ¿0 v

FIG. 2
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39 . CRITERIOS DE EVALUACION DE IMPUREZAS LIBERADAS AL MEDIO POR
LECHOS DE RESINAS DE GRADO NUCLEAR Y TECNICO. ESTUDIO
COMPARATIVO.

E.K. de Blanco, C.R. de Pattin y R. Fernández Prini

Se realizó una evaluación ccmparativa de la calidad de distintos 
lechos de resina de qrado nuclear y técniao, por la cantidad de impurezas 
liberadas al medio durante su uso en los sistanas de limpieza.

Dada la imposibilidad de reproducir en el laboratorio las condi­
ciones de operación de las resinas en las Centrales (gran caudal, largo 
tiempo), se realizaron los ensayos tratando de acelerar los procesos ele­
vando la temperatura, teniendo en cuenta que no existe una temperatura 
característica de descomposición de las resinas y que el proceso^ocurre 
siempre, variando tan solo el tiempo que tarda en manifestarse

Las experiencias se realizaron calentando las resinas (forma + oLi , OH o mixta) en presencia de agua a 90-95 C durante 13 dias en
estufa (relación (resina/agua) = 1/2) y otra serie de ensayos por extrac­
ción en Soxhlet durante alrededor de 12-14 horas (relación (resina/agua)
* 1/3). En todos los casos, en el líquido sobrenadante se determinó pH, 
conductividad, densidad óptica y residuo sólido obtenido por evaporación.

En la Tabla 1 se resanen los resultados, los que no permiten 
establecer una diferencia sustancial en cuanto al confortamiento de las 
resinas de grado nuclear. Los mismos ensayos realizados con resina de+ , grado técnico (IR-120/tiA ), dan valores muy altos para la densidad óptica 
y el residuo sólido, lo que permite vincular esas medidas con la cantidad 
de impurezas liberadas al medio.

Por lo tanto pueden utilizarse estas propiedades, 1) cono cri­
terio para la evaluación de la calidad de diferentes resinas y batches 
por la calidad del agua obtenida y 2) su variación en el tiempo como 
índice de impurificación del medio por degradación de resina.
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1-- ’tydrothermal tecunposition of Ion ,tóBnge Itesins. ü. Femárriez
< '.H. de l.ittin / p. Jchulnvin, i?ower ínriustr/ Research (19BÜ)

¿ ' 101-10H.
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RETEI4CI0N O!' G\, Mi-DI ANTE RESINAS ANIüNICAS FUERTES. /

E.K. de Blanco, C.R. ie l’attin v R. Fernández Prini

Las resinas amónicas (G.N.) utilizadas en los sistemas de limpieza 
de Centrales Nucleares (tanto en lechos mixtos cano aniónicos) contienen car- 
bonatos corto parte de los contraiones y fijan en operación el 00^ existente en 
el fluido que se trata, disminuyendo por ambos motivos la capacidad de reten­
ción para otros aniones.

Se evaluó la fijación de 00^ atmosférico durante el almacenamiento 
y/o acondicionamiento de las resinas. Con este objeto se realizaron experien­
cias con resinas Lewatit M-500 y Amberlite IRN-78 en capas delgadas; a) escu­
rridas, en contacto directo con el aire, b) bajo agua, en contacto indirecto 
con el aire. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 1 como % de 
carga en función del tiempo. El contenido de C0^ de las resinas se determinó 
gravimétricamente por tratamiento con H^SO^ recogiendo el C0^ desprendido en 
un frasco con asearita (OHNa sobre asbesto).

FIGURA 1
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Los resuLtndos indican que ol oorcentaje de carga crece rápidamenteo ,con el tieinno, alcanzando el valor máximo al 7 día.

Se observó un aumento del contenido de Co en las muestras manteni-
2das baio agua aun en los casos en que los recipientes con resina y agua eran

guardados en bolsas con cal salada, debido probablemente al CO que se intro-
2ducia durante las tanas de muestras (Tabla 1).

C i  t ie m p o  cf
m .g/cm ^ ~

3- 23  13  5 . 0 5

3- 69  13  7 .2 4

1 89  90  2 .2 3

TABLA 1

La relación entre la masa total de 00 retenido y la capacidad de la
resina, indica que se incorpora cano (HCO ) a la misma.3

(HO ) + CO (g) t  (H00~ )R 2 3 R

Los ensayos realizados indican que deben observarse precauciones al 
almacenar y acondicionar las resinas amónicas para evitar pérdida de capaci­
dad por carbonatación y aún mayores cuidados 9i se tiene en cuenta que la re­
generación es muy poco eficiente para contenidos de carbonato menores que el 
10% (es conocido que se necesitan alrededor de 5 lechos de OHNa 2M para llevar 
el contenido de CO^ al 5%).

B a jo  a g u a  a l  a i r e  

L e w a t i t  M 50 0  O H ” 

A m b e r l i t e  IR N 7 8

A m b ie n t e  c o n t r o l a d o  

con  c a l  s o d a d a

L e w a t i t  M 5 0 0  OH
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L\\t ANALISIS DEL COMPORTAMItlN'iO DE RESINAS ANIONICAS DEBILES Y
.-DDERAiJAi-lK'Ti'!, DEBILES PARA EL SláTcMA DE LIMPIEZA LhX CIRCUITO 
:ODERADOR C.N.E.

E.K. de Blanco, C.R. de Pattin y R. fernández Prini

El uso de mtercambiadores aniónicos débiles en alquna de las colum­
nas del sistema de limpieza del moderador de la CNE es requerido por la pre­
sencia simultánea de nitrato de gadolinio y ácido bórico, y por la necesidad 
de modificar en forma independiente las concentraciones de estos reactivos.

El nitrato de gadolinio se utiliza ccmo veneno neutrónico soluble 
altamente eficiente para un control rápido de la reactividad del núcleo y el 
ácido bórico para un control a largo plazo.

Se estudió el comportamiento de lechos mixtos con diferentes inter- 
cambiadores aniónicos débiles y moderadamente débiles, para eliminar nitrato 
de gadolinio sin modificar la concentración de boro.

Se realizaron ensayos con lechos formados por resina caticnica fuer­
te Lewatit SP-112 y aniónica débil Lewatit MP-62, MP-64, CA-9222 y lecho mix­
to Duolite ARM 9390 (catiónica fuerte ARC 9351 y aniónica moderadamente débil 
ARA 9371).

Se usaron lechos mixtos y dobles (unidades de lecho catiónico segui­
do por uno amónico) que se obtuvieron, los primeros por mezclado mecánico o 
con aire, con control del nivel de agua para evitar la segregación de resi­
na, los segundos de modo que la solución atraviese primero la resina catió­
nica ya que en caso contrario serían ineficientes.

3En todos los casos se recirculó por un lecho de 5 cía de resina,
1,5 1 de solución (caudal = 100 cm /min) de B ~ 4 pptn (B(0H) ), NO ~ ~ 23 pon 
. +3 3 3(KNO ó Gd (NO ) .6H O) y Gd ~ 20 ppm.3 3 3 2
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Las concentraciones de nitrato se determinaron mediante electrodo 
selectivo; las de boro con ácido cramotrópico y las de gadolinio con Arsenazo 
III.

Los resultados obtenidos con lechos mixtos o dobles con resina anió- 
nica débil son:

Concentración final de Gd < 0,03 ppm
Concentración final de NO < 1  pon
Concentración final de B = 4  ppm = concentración inicial.

En el caso de lecho mixto Duolite ARM 9390 con aniónica moderadamen­
te débil:

Concentración final de Gd <0,01 ppm
Concentración final de <0,1 ppm
Concentración final de B '3,5 ppm (9% menos que la concentra­

ción inicial).

Estos valores indican muy buen comportamiento de los lechos mixtos 
con resina aniónica débil, mientras que aquellos con resina aniónica modera­
damente débil si bien muestran muy buena eficiencia para la retare ión de

Y ^  ' modifican en ' 9% la concentración de B.

- 213 -



L\ 2 , ENSAYO CCMPARATIVO ENTRE LABORATORIOS SOBRE MUESTRAS DE CARBON
ACTIVADO IMPREGNADO PARA FILTROS DE CENTRALES NUCLEARES.

R. Fernández Prini, J. Helzel García y P. Schulman

Son numerosos los parámetros qje intervierten en la medida de la 
eficiencia de retención del carbón activado iirpregnado con respecto al 
iodo radioactivo, tal cano se lo utiliza en los filtros para efluentes 
gaseosos en centrales nucleares.

Uno de los objetivos del programa de trabajo del DQR es lograr 
una especificación clara de los requerimientos analíticos necesarios en 
este área.

Se llevó a cabo un estudio en colaboración oon el Laboratorio co­
rrespondiente del Kernforschungszentrum de Alemania qje contó oon la par­
ticipación del Dr. J. Wilhelm experto en el tema.

Se ccnpararon los resultados de los dos laboratorios entre si so­
bre nuestras idénticas y donde las lineas generales del procedimiento y 
las condiciones de ensayo eran f i jas. En ningún caso se trataba de eva­
luar la calidad intrínseca de las nuestras.

De este modo pudieron discu ti rae loe detalles técnicos inportan­
tes que pueden producir una eventual dispersión en los datos. Esta expe­
riencia permitirá corregir errores mejorando la oonfiabilidad de los re­
sultados.

Resultados Experimentales

Según el procedimiento ya descripto (Informe de Actividades, DQR 
(1981-1982)) antes de proceder a la inyección del material radioactivo 
es necesario hacer circular el gas portador (aire prefiltrado) a la inune- 
dad relativa deseada por un periodo de tiempo preestablecido.
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De este modo el cartón activado puede fijar la cantidad de agua 
correspondiente al equilibrio dinámico de adsorción a la temperatura, cau­
dal y velocidad lineal especificados.

En análogas condiciones operativas es de interés conparar estoe 
valores tal cano se miden en ambos laboratorios.

TABLA 1

oIncremento en peso por humedad (%) Temperatura * T = 30 C

Muestra H.R(%) Ia Det 2a Det Dif Prom KFK Dif
2002 70 15.62 15.08 0.54 15.32 20.01 4.69
1997A 98-100 18.59

19.38 21.6 2.22
1997B 98-100 20.17
1991 98-100 42.07 35.27 7 38.67 34.38 4.29

TABLA 2
Eficiencia de Retención Temp. = T = 30° C

Muestra HR (%) Ia Det. 2a Det Prom. KfK
2002 70 99,9927 99.9949 99.9938 99.9920
1997 A 93-100 99,9982

99.9956 99.9997
1997 B 98-100 99,9930
1991 98-100 99,9990 99,9999 99,9995 99,9999
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Conclusiones

El equipo montado en el laboratorio en CNEA. opera adecuadamente 
para los análisis de rutina de filtros de ventilación de centrales nuclea­
res. Los resultados obtenidos a 70% de hunedad relativa fueron considera­
dos buenos con respecto a la reproducibilidad interna del laboratorio así 
cono a las medidas de las nuestras intercambiadas entre KfK y CNEA.

Para una humedad del casi 100% los resultados no son ajustados.
La eficiencia del equipo para regular las condiciones del aire qae circu­
la se vé dificultada por las fluctuaciones ambientales y esto requiere un 
condicionamiento especial.
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KhTENCIUM Ltó OXIDOS DE HIERRO EN LOS FILTFOS TC DE LA CNA I

★
R.Jiménez Rebagliati, S.P. Alí, A.J.G. Maroto, R.E. Cbsentiro y
S.J. Liberman.

La corrosión generalizada de los materiales estructurales de 
una central eléctrica pone en circulación partículas de diferentes coci­
dos qae plantean diversos problemas en la operación de las mismas, tales 
cano disminución en la eficiencia térmica, taponamiento de cañerías e 
incremento de la velocidad de corrosión de las superficies.

En el circuito primario de las centrales nucleares estas par­
tículas contienen distintos radionucleídos qae son responsables del 
amento de loe canpos de radiación permanentes.Para mantener los valores 
de estos canpos en el nivel más bajo posible,se utilizan sistemas de 
lirtpieza(TC en la CNA 1) cjje disminuyen el transporte de productos de 
corrosión en la planta.

De acuerdo con las especificaciones, los filtros mecánicos uti­
lizados en el sistema TC de la CNA 1 tienen un poro nominal de 5 m y 
una eficiencia de 80% para partículas de 10 m de diámetro.Sin embargo, 
experiencias realizadas con este tipo de cartuchos indicaran eficiencias 
relativamente grandes aun para partículas sutmicrónicas .Para conocer en 
forma precisa el coniportamiento de los cartuchos, en el presente trabajo 
se determinó la eficiencia de retención de los mismos para óxidos de 
hierro con diferentes tararos de partículas.

Experimental

Se estudiaron cartuchos Pall MCS 1001 LTTRFN ccroo los qae se 
usan en el sistema TC de la CNA I utilizando un circuito experimental

* Central Nuclear Atucha I
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usos rrui tipltíi'i (t ?JLj¡-.) uescnpto ¡íreviamente .los filtros fueron 
colocarlos en el ix>rtafiltro del CiiU.i naciéndose circular suspensiones 
ae instintos oxidas de hierro a tr;>vés ae los mismos con un caudal üe 
\ ,2 m /i:, igual al que circula |.oi eaua uno de ellos en ia CNA I.

Ln toaos los casos el pd uel sistena se ajustó a 10,b con
ixillor íx<rato.So opero a una termx;ratura de entre 3l>-4ü c con una pre-

2sion (jo linea de aproxliradamente l,¿ kq/cm .

La eficiencia ae filtración se determinó por valoración espec— 
troto tone trica de hierro con ácido tioqli cólico en la suspensión a la 
entrada y saliua del filtro,utilizando un espectrofotómetro Zeiss DM4.
Con el fin de reponer la masa aepositaaa en el tiltro y en otras partes 
del sistema,cano asi también el volumen extraído por los tcmamuestras 
ae funcionamiento continúo,durante las experiencias se inyectó una sus­
pensión concentrada con caudales músicos variables entre 4 y 6 q/h, 
mediante una bomba aositicadora Pascal KPU 0.76.simultáneanente se de­
terminó la pérdida de carga a través del filtro a lo largo de cada 
experiencia con un transductor j'ecnes SP7.

Al finalizar cada filtración los cartuchos se secaron al vacío 
a tenperatura ambiente fiara obtener La rrvasa total depositada mediante 
diferencia ae jasadas con el cartucto limpio.

Las inicrofotogralías de las muestras utilizadas toradas con un 
microscopio electrónico ae barrido se indican en la Fiqura l.La hema- 
tita natural (Fe^O^) que se observa en la Figura l(a) fue provista por 
el IWTI y presenta diámetros equivalentes prenediados en masa y número 
de G±3ja-m y 3±1 Jim respectivamente.La Figura l(b) corresponde a una mag­
netita ( í e  O^) BDri con diámetros equivalentes promediados en masa y en 
número,de l,4±D,8jnn y 0,9±0,8jj-m respetivamente y la Figura l(c) es 
una hematita Mallinckrodt con diámetros de esfera equivalente promedia­
dos en masa y en numero,de 0,7±Ü,5jj^ y 0,5±U, 1 j>m respectivamente.
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Fiqura 1.Microfotografías de óxidos:a)Hematita natural.b)Magnetita comercial
c)Hematita comercial. (1 div.= lym)
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Sobre la muestra de hematita natural la División Materiales 
Combustibles del C.A.C. realizó un estudio de distribución de tamarbs 
con un equipo Sedigraph 5000, observándose que el 50% de las partículas 
son mayores de 4,5 ym

Se hicieron filtraciones utilizando cuatro cartuchos,dos con 
hematita natural y uno con cada una de las muestras restantes.Las ex­
periencias llevadas a cabo con la he na tita natural fueron en general 
cortas y no se continuaron debido a las bajísimas eficiencias obtenidas,
en cambio las realizadas con henatita y magnetita comerciales se con ti-

, 2nuaron varios días hasta alcanzar un AP de 1 kg/cm , que corresponde al 
valor al cual se reemplaza al filtro en la Central.

Resultados y Discusión

Las filtraciones realizadas con hematita natural dieron efi­
ciencias de retención promedio de 8±6% y 9 ±3% sin presentar variaciones 
significativas del AP. Este resultado, que no debiera sorprender,ya que 
las especificaciones de los filtros indican eficiencias elevadas (80%) 
para partículas de diámetro grande (10 yin) y no dan valores para tamaños 
menores, parecería contradecir lo obtenido en un trabajo efectuado con 
partículas sintetizadas en el laboratorio , en donde en filtraciones de 
corta duración, se obtuvieron eficiencias del 39 y 17% para diámetros 
de magnetita de 1,Q±0,2 yin y de hematita de 0,6±0,5 ym respectivamente.

Las Figuras 2 y 3 muestran las eficiencias y pérdidas de carga 
en función de la masa depositada para las suspensiones de magnetita y 
hematita respectivamente. Se puede observar que en ambos casae al co­
mienzo de la filtración la eficiencia aumenta llegándose a un máximo 
de 82,6% para magnetita y 97% para hematita, disminuyendo luego lenta­
mente con el sólido depositado. Los valores de retención inicial se 
asemejan a los mencionados anteriormente para las partículas submicró­
nicas de hematita y magnetita.

- 2 2 0  -



Figura 2.Eficiencia y pérdida de carga en función de la masa de magnetita 
depositada

Figura 3.Eficiencia y pérdida de carga en función de la nasa de henatita 
depositada.

- 221 -



ĵl resultado de las Figuras 2 y 3 contradice el conocido meca­
nismo de filtración de tipo superficial,en donde las partículas son re­
tenidas en la superficie del filtro por un efecto tamiz.Este mecanismo 
es el más canún para filtraciones con los cartuchos que se utilizan en 
el presente trabajo,en donde las especificaciones indican que para par­
tículas de 10 y,m la eficiencia es de 80% y para 15 ym aumenta hasta 
94,7%.La filtración de tipo superficial ocurre cuando el tamaño de poro 
es del orden del diámetro de las partículas a filtrar,que no es el de 
las partículas involucradas en las Figuras mencionadas.

Cuando el tamaño de poro es muy superior al diámetro de partí­
cula cono ocurre en las filtraciones representadas en las Figuras 2 y 3,4se produce un mecanismo de filtración de tipo profundo en donde las 
partículas son retenidas dentro de los poros del filtro y su adhesión a 
la pared será tanto mayor (a igualdad de condiciones de la superficie de 
partícula) cuanto menor sea la partícula,por lo tanto no deben sorpren­
der los valores de eficiencia algo superiores para las partículas de 
hernia tita más pequeñas. Loe depósitos así formados son susceptibles de 
desprenderse por efecto de arrastre del fluido o por cambios hidrodi­
námicos bruscos en el sistema.

En consecuencia, Las Figuras 2 y 3 pueden interpretarse de’ 
acuerdo a este mecanismo de filtración de tipo profundo: al irá*jyiŵ de 
eficiencia en función de la masa depositada puede atribuirse a un aqpen- 
to en la obstrucción de los poros cano consecuencia de la retención de 
las partículas,seguido de un desprendimiento de las mismas por arrastre 
hidrodinámico luego de naberse producido una reducción considerable del 
tamaño de ios poros.En menor medida, también se podría producir una 
disminución de la eficiencia caro consecuencia de la recirculación de 
partículas no filtrables en el sistema.

Los valores de la masa total retenida, superiores para hematita 
con respecto a magnetita, debido a de su mayor eficiencia, 10‘i g y 73 g 
respectivamente, son elevados.Sin embargo los depósitos obtenidos son 
susceptibles de desprenderse cano consecuencia de su limitada adhesión.
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i-.ste efecto se ooserva en la disminución de Los valores de A P lueqo de 
uin interrupción uel. flujo, indicación clara de una desconpactsción del 
sólido.

Los datos de planta de A P en función del tienpo para estos 
cartuchos indican que se produce un aumento considerable en la reten­
ción de sólidos cuando se 1iteran en el sistema partículas que pueden 
ser ocasionadas por cambios en las condiciones operativas de la Central 
(arranque y parada).

¿1 estudio realizado j)ermite conocer en forma más detallada que
hasta la fecha el comportamiento de los filtros TC frente a distintos
tipos de partículas,indicando que además de las partículas grandes,para
lo cual rueron colocados, también puede retener un porcentaje elevado de
partículas pequeñas presentes en el fluido como lo revelan estudios pre-5 ,vios • Liste efecto podría ser muy beneficioso desde el punto de vista de
las resinas de intercambio ionico pues conduciría a un eventual aumento
de su vida útil por la menor degradación radiolítica de las mismas.

*****
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¿|¿|, ESTUDIO PRELIMINAR PARA MEJORAR LA EFICIENCIA CE LOb SISTEMAS DE
LIMPIEZA EN CNA I. AUMENiXJ DEL TIEMPO DE RESIDENCIA DE PARTICULAS
CQüuIüALiES ÜL "CHJb" EN EL CIRCUITO PRIMARIO POR AGRtíGADO DE
DISPERSANTES.

E. Baumgartner, A.J.G. Maroto y G. Urrutia

Tal cano está expresado en el título, el objeto del presente 
trabajo es loqrar aumentar la eficiencia de los sistemas de limpieza en 
CNA I y la idea que se propone es hacerlo en forma indirecta. La prepuesta 
consiste en aumentar el tienpo de residencia de partículas coloidales de 
óxidos, el llamado "crud", en el circuito primario, de forma tal qie perma 
nezcan en suspensión y puedan llegar a los sistemas de limpieza antes que 
se produzca la redeposición sobre las paredes. Este objetivo se puede lo­
grar por agregado de dispersantes, qae aumentan la estabilidad da la sus­
pensión de partículas.

Es un fenómeno muy conocido que cuarrio se producen cambios brus­
cos de parámetros operacionales de las Centrales Nucleares, cano por ejem­
plo pH, concentración de oxígeno, tenperatura, caudal, ocurren desprendi­
mientos masivos de partículas de loe óxidos formados sobre las paredes 
internas de las cañerías del circuito primario. Mediciones realizadas por 
el Departamento Química de Reactores durante estoe eventos muestran qae 
la concentración de "crud" sube de un valor de ¿10 ̂ ¿¿g/kg, correspondiente 
a condiciones normales, a valores significativamente más altos. Algunos 
ejemplos se muestran en la Tabla I.

L&do que estas partículas, constituidas básicamente por el cocido
60de hierro magnetita, contienen Co y otros radionucleidos, que son los 

qae producen los canpos de radiación existentes en todo el circuito prima­
rio, es posible disminuir esos canpos, reteniendo las partículas en los 
sistemas de limpieza. De hecho se está utilizando este fenómeno cano un 
método de descontaminación, desarrollado por nuestro Departanento, pro-
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vocando desprendimientos masivos de crud durante paradas programadas, a 
través de cambios controlados en concentración de oxígeno y temperatura.

Tabla I

Evento LCrudjmáximo /A 9 *9
-1

Parada fría
Parada caliente
Arranque desde parada fría
(Arranque primera Joml» QF)
(Arranque segunda bomba QF)
Inyección de O durante

2parada

100 -  200 
200 - 300

300 - 600 
200 - 300

1000 - 3000

Condiciones normales ¿10

En apariencia el método es iruy promisorio, pero en general, a pe­
sar que cualitativamente ocurre una disminución de los canpos de radia­
ción, la cantidad de "crud" eliminado es significativamente menor que la 
esperada. Esto es debido al fenómeno de redeposición, típioo de partícu­
las coloidales, por el cual se une una partícula en suspensión con otra 
similar, que se encuentra sobre las paredes del circuito, volviendo así a 
quedar inmovilizada, y en consecuencia seguir contribuyendo al campo de 
radiaciones.

Estudios de concentración de "crud" en el primario en función 
del tiempo, esquematizados para algunos casos típiaos en la Figura 1, 
nuestran claramente que, una vez producida la perturbación, la concentra­
ción cae a una fracción l/e de la original en aproximadamente 4 horas.
Este tienpo es el llamado tienpo característico de redeposición, 'C .r

Si el tienpo característico de 1 inpieza £ , definido comn el 
tiempo que tarda el sistema de limpieza en reducir a una fracción l/e la
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concentración de alguna impureza, fuera apreciablemente nenor que el de 
redeposición, todo el crud producido durante algún desprendimiento masivo 
sería retenido en los filtros del sistema de limpieza (TC). Lamentable­
mente no es así, ya qae ese tiempo es 11 hs oon una sola bemba TA. en ope­
ración y 5,5 horas cuando están operando 2 bombas. Habrá por lo tanto com­
petencia entre ambos procesos y es debido a eso qae no se logra retener en 
los filtros tocio el “crud" producido durante el desprendimiento, sino que 
en gran parte ocurre sclámente un desplazamiento de radioactividad.

Se puede demostrar que la fracción de materia extraída por cada 
camino, TC y redeposición (en este último caso se trata obviamente de la 
"extracción" desde el líquido y depósito sobre las paredes), depende de 
ambos tiempos característicos. En particular, en la Figura 2 se muestra 
la variación de la fracción de materia extraída por el sistema TC (la 
verdaderamente extraída del primario) en función del tiempo característi­
co de redeposición. Se puede observar que para el caso de una bomba en

FIGURA 2
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funcionamiento y un ~C de 4 hs., solamente aproximadamente 25% de "crud" 
es retenido en el sistema de 1 inpieza, y qie esta fracción aumenta, pero 
no supe la 4C%, aun cuando funcionan ambas bambas.

Evidentemente, sería altamente deseable mejorar estos valores. 
Las dos posibilidades inmediatas serían por un lado disminuir t i lo 
cual significaría aumentar el caudal del TC. Claramente esto ro es posi­
ble, o en el mejor de los casos, iruy costoso. La otra posibilidad es aumen­
tar X  . Como ya fue mencionado mas arriba, la idea para lograrlo es agre­
gar una sustancia dispersante qae estabilice la suspensión de partículas 
coloidales. Esto significa una sustancia que se adsorba fácilmente sobre 
las partículas de cocido y qae evite la redeposición. En la Tabla II se 
nuestran los resultados obtenidos al hacer un estudio de redeposición de 
nagnetita sobre acero al carbono en presencia de diversas sus tare i ais 
potencia lítente útiles. El dispersante más efectivo es evidentemente el A, 
una formulación basada en una sustancia iónica macranolecular. Un estudio 
más detallado del fenómeno de redeposición muestra que la concentración 
qptima de A está alrededor de 10-20 mg/kg y además, qae pesos moleculares 
relativamente bajos (5000-10000) dan mejores resultados.

Tabla II

Dispersante Redeposición (%)

— 15
A 2,4
B 5,7
C 7,7
D 8,5

Obviamente, para que el dispersante elegido sea un buen candida­
to, debe cumplir con las siguientes condiciones.* a) Debe ser estable a lasotenperaturas de uso (100-150 C). En este sentido hay suficiente infoma-
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ción sobre a, ya que Be lo usa con frecuencia en generadores cte vapor con­
vencionales, integrando formulaciones qae controlan la formación de depó­
sitos de óxidos de hierro. Memas hay trabajos básicos que demuestran que 
recién a aproximadamente 150°C eirpieza a degradarse térmicamente, b) Ka- 
diólisis: este punto no está estudiado a fondo y merecería una investiga­
ción. De cualquier forma trabajos iiuy recientes indican que puede haber 
una lenta degradación, dando cano productos mayoritarios CO^ y también CO,
CH y c H . Cálculos nuy conservativos indican que menos del 1% se degrada4 2 6en una hora, fisto significa qae la perdida de dispersante por radiolisis 
no es demasiado importante en el tienpo que dete actuar el dispersante, 
aproximadamente 20 hs. fin cuanto a la eliminación posterior del dispersan­
te, la fracción no degradada, por ser iónica, es retenida sin problemas 
en las resinas aniónicas, lo násmo qae el producto de degradación 00^, 
mientras qae los otros productos de degradación son eliminados en el des- 
gasif icador.

En resumen, y como conclusión, se propone el uso de este disper­
sante durante las paradas programadas, con el fin de lograr una mayor efi­
ciencia en la eliminación de los productos de corrosión coloidales, para 
así disminuir los campos de radiación.

Finalmente se esbozará someramente el mecanismo por el cual fun­
cieran los dispersantes: luego de producirse la adsorción del dispersante 
sobre las partículas, éstas quedan cubiertas por una capa que hace que 
cuando 2 partículas chocan, la distancia máxima de aproximación es mayor 
que en ausencia de dispersante, fisto impide que actúen las fuerzas de 
interacción atractivas, fuerzas de London, qae son de muy corto alcance, 
y en consecuencia no hay ni aglomeración ni depósito. El erecto del peso 
molecular se explica por el hecho que cadenas más largas pueden unirse a 
dos o más partículas, causando de esta forma su aglomeración.
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45, RHOJPEW^ION DE PLATA DE LOS ANILLOS DEL TAPON LE CIERRE DE LOS
CANALES DE REFRIGERACION

C.M. Alexenicer y A.M. Iglesias

Generalidades

Los anillos del tapón de cierre de los canales de 
de los elementos caitoustitoLes de la CNA I, son construidos en 
dable y brindan la estancpeidad necesaria por medio de un 
,de plata metálica.

Depende de la integridad de este recubrimiento para que puedan 
ser reutilizados.

De acuerdo al tieitpo de operación que lleva la Central y a la 
frecuencia de recambio de los elementos combustibles se cuenta con una 
considerable cantidad de anillos fuera de uso (más de 3000), dado que 
nasta hace muy paco tiempo se usaba por cada cambio de elemento y se lo 
descartaba.

Debido al alto costo de dichos anillos, surge la necesidad de 
restituir el recubrimiento de los mismos respetando las dimensiones ori­
ginales. Para ello es necesario quitarlo totalmente al igual que un depó­
sito de cobre metálico intermedio entre el acero y la plata, inspeccionar 
el material base y si este se encuentra intacto proceder a su replateado, 
utilizando si es posible la plata removida o proveyendo plata nueva.

Debido a la posición de los anillos en el reactor resultan acti­
vados, lo qje dificulta su manipulación.

Se presenta una metología desarrollada en conjunto con el Depar­
tamento Química de Reactores para la eliminación del recubrimiento total, 
con la recuperación de plata al estado metálico y al anillo en condicio­
nes de ser inspeccionado.

refrigeración 
acero inaxi- 
recubrimiento
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fundamentos teóricos

De los varios y posibles métodos de extracción de plata se 
seleccionó el llamado, proceso de cianuración que puede ser explicitado 
por la siguiente ecuación:

4 Ag + 8Cn + O + 2 H O 4 [ Ag(CN) J + 4 OH (1)
2 2 2

Se forma un complejo de cianuro y plata el cuál es soluhle en 
agua, y se encuentra en equilibrio con iones plata

[Ag(CN)^] Ag+ + 2 Cn (2)

•  ̂ -21 teniendo una constante de equilibrio de 1,2.10

En la reacción (1) se oteerva qje se puede extraer plata cono 
cotqple jo manteniendo una concentración de oxígeno disuelto en un medio 
cianurado y controlando el pH. en forma adecuada.

Además el equilibrio planteado en (2) posibilita disponer de una 
concentración de iones plata qje pueden ser reducidos a plata metálica 
electroquímicamente a través de la reacción catódica:

+ oAg + e Ag (3)

El límite de iones disponibles, (Ag+) para la reacción (3) dado 
por el equilibrio planteado en (2) en lugar de provocar inconvenientes 
resulta ser úna condición normalmente utilizada para obtener electrodepó- 
sitos de mayor adherencia y homogeneidad.

Determinaciones Experimentales

Para verificar las posibilidades mencionadas se implemento en el laborato­
rio radioquíraico de la CNA I una experiencia de recuperación sobre 30 ani­
llos usados.
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Los mi sitos fueron alojados sobre soportes de acero en un reci­
piente plástico con tapa hermética la cuál tenía dos orificios para entra­
da y salida de aire, se conectó a ellos un pequeño aireador ajustando su 
caudal a 100 cm por minuto aproximadamente. A la salida de la cuba se 
colocaron dos frascos burbujeado res en serie conteniendo solución 3 molar 
de hidróxido de sodio.

En la cuba los anillos fueron cubiertos con solución de cianuro 
de potasio 0,5 molar y el pH ajustado a 9. Se mantuvo el burbujeo de aire 
a través de la solución durante 14 días, luego de lo cual se procedió a 
inspeccionar los anillos. Aproximadamente un 95% se encontraban totalmente 
desplateados, y el resto presentaba zonas con trazos de recubrimiento no 
mea aLlá del 10% de la superficie expuesta,., el depósito de cobre también 
fue removido en la experiencia.

Medida la solución de cianuro remanente en la cuba presentaba 
una actividad del orden de 100 mR/hora.

Para efectuar la recuperación de la plata disuelta en la solución
de cianuro se utilizó una celda electroquímica consistente en un vaso de
vidrio de 100 mi de capacidad donde se alojaron dos electrodos construí-

2dos en chapa de acero inoxidable oon un área de aproe imadair»nte 6 cm que 
hacían de ánodo y cátodo respectivamente.

Se completo el sistema con un electrodo de Calóme 1 saturado uti­
lizando cano electrodo de referencia. Se mantuvo al cátodo a una tensión 
de —0,6 voltios respecto del electrodo de Calomsl, mediante un potencios- 
tato marca L y P.

El ensayo tuvo una duración de 2 horas y se registró una densi­
dad de corriente del orden de 1 mA/cm . Finalizada la experiencia se lava­
ron con acjja destilada las electrodos y se efectuaron mediciones de acti­
vidad, resumidos en la Tabla 1.

*  110El depósito de plata obtenido en el cátodo resultó ser de Ag,
actividad identificada en el detector multicanal del Laboratorio Radioquí-



T A B IA  1

Componente cuentas/minuto
(descontado del fondo)

10 mi. sdLuc. de desplateado 133,786
10 mi. soluc. luego de la electrólisis 122,108
Cátodo de Acero 64,534
Anodo de Acero 70,000

La experiencia realizada muestra que es posible separar la plata 
de los anillos de cierre y recuperarla cano metal.

Se inpl ementó el siguiente esquema de trabajo para procesar 60 
aros limpios por cada operación:

Equipo Utilizado

Cuba de acrílico de aprax. 45 1 de capacidad con soportes interio­
res para suspender los anillos con dos salidas laterales para conexión 
con celda electroquímica y bomba de recirculación, y tapa hermética con 1 
salida para conexión hacia los burbujeadores y 2 entradas para los 
aireadores.

Se implemento el mencionado escjaema utilizando como lugar de 
trabajo el recinto de mediciones de TV , dentro de la campana de acrílico 
utilizada para medición de Boro en la puesta en marcha de la Central.
Esta campana tiene una conexión a H y  es hermética, en razón da las pre­
cauciones que hay que tener en cuenta dado que las soluciones de cianuro 
utilizadas son extremadamente toxicas.

Hasta el momento del presente Informe se desplatearon 124 ani­
llos, con una recuperación de plata metálica de aprax. 480 gr. rfi«M̂ arvv> 
plata en solución para seguir recuperando. En la Fig. 1 se nuestra un 
diagrama del proceso.
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Aproximadamente 1 gr de dicha plata metálica recuperada se envió 
al Centro Atómico Ezeiza para qae se analice tenor de Cobre y Plata y 
pureza del metal; siendo su resultado de 220 ppm de Cu, 200 mg/KgAg.
Además se enviaron 20 anillos teredos al azar a CONUftR para ser objetos 
de un análisis dimensional y rugosidad.

AsimisítD se están efectuando ensayos de oobreado y posterior pla­
teado de los anillos desplateados, para luego ser sometidos a los ensayos 
requeridos en las especificaciones técnicas según normas DIN y AEWR.

Estos ensayos secan objetos de un Informe posterior.
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46. ESTABILIDAD DE LAS ESPECCEí DI , GÜ+ i EN CONDICIONAS DEL MQDEKAüüR
DE LA C.N.K.

L, García Rodenas y S.J. Li <?i i an

En la literatura no se encuentran valores precisos del producto deosolubilidad del Gd(OD) a 70 C ni de las dos primeras constant es de hidróii- +3 3sis del Gd en D^O a la misma temperatura, datos necesarios para conocer con
certeza el pH límite de estabilidad de la solución de Gd(Nü ) en las diferen-3 ites condici'jnes de operacion del moderador de la CinE. Tampoco se conocen I c e -

valores en H O en estas condiciones, t’o ' ello e;n este trabajo se determina: on . , ? d D +3potenaicmetricamente las constantes d j adrol-i ¡is K. y df L Gd y elD , 1 , 2  (;producto de solubilidad K del C :.(Oi recien preparado a 70 0. Asimismo . es i 2 o
determinaron esas constantes a 25 C e i i O y D 0 y a 70 C en h O para dbte:ier . , 2 2 2 ^  información sobre dichos equilibrios y compararlos con los valores conocidosoa 25 C. Se presenta un diagrama de estabilidad de las especies involucradas 
en el equilibrio en función del pD en las condicione» de una parada por inyec­
ción en la CNE.

Experimental

Las determinaciones potencioipétricas del píi y pl) se hicieron en scLu- +3 —2 tciones de Ga 10 M con volumeries variables de NaOii aproxima lamente 0,2 y
5x10 M (valorado con biftalato de potasio) oara la determinación de las3+- -3 " -2constantes de hidrólisis, y de Gd 10 M e ¡'feOH 3 x 10 M hasta precipita­
ción completa del hidróxido en el caso del cálculo del producto de solubili­
dad. Las lecturas de pH o pD se Yacieron luego de cada agregado de hidróxido.

El 00 fue eliminado de las í o naciones por burbujeo con N . La com- 
posicion del D^o utilizada (99,8%M) se determinó por picnaietría. Se utilizó 
un pHmetro Metrohm 654 provisto de un electrodo de vidrio combinado y se lo 
standarizo a 25 y 70 c tanto en como en D O. En éste último caso los 
buffers para la calibración fueron preparados por disolución de las sales en 
D^O segión lo establece el National Bureau of Standards .
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Resultados y Discusión

Las ecuaciones correspondientes son las siguientes:

Gd+S + H205=S GdOH+2 + H+

Gd+3 + 2H20= ±Gd(0H)2+ 2H+

«d(0H)35=a.Gd+3 + 3 OH*

Kr aGd+3

Ko *Gd(OH)* 4 *&+

a +3 
Gd

V aGd+3 • a0H"

(2)

(3)

(1 )

A partir del balance de masa para la sal y de las ecuaciones (1) y (2) se 
calculó la masa de sólido depositada:

m /(V.+ V) -  c -  (Gd+3) 1 + K1' f Gd+3 K2‘ f Gd+3
7

aH*" *f GdOH+2 aH* * f Gd (OH) 2F-

(4)

donde: m : masa de Gd(OH) sólido s 3V i volumen inicial de solucionoV : volumen de base agreqado
: coeficiente de actividad de la especie i.

Para el cálculo de K y K se consideró :n = C y mediante las ecuaciones (1),1 2  s(2) y (4) y el balance de masa para la base agregada se derivo la ecuación
(5).

.  J s L . W a L  . k . +  k,

f Gd+3 2 f GdOH+2

(5)

2c -  cb

que es una recta de pendiente y ordenada al origen K^, siendo las abscisas 
y ordenadas datos experimentales. Sólo se consideraron los primeros agregadoc 
de base que están representados vs. el pH o pD en la Figura 1.
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Los coeficientes de actividad f de los cationes se calcularon de 
2 x i la ecuación de üavies :

log f . = -A. z . ° i i
/I

1 +/I

- 0,30

donde A : const ¡ate de Debye-HuckeL
Z : carga del ion ii
I : fuerza iónica de la solución

Las figuras 2 y 3 muestran el cálculo de K y u en d o y D O a 25 / o 1 2 2  27«J C y en la Tabla 1 figuran los resultados obtenidos.

A partir de la ecuación (4) y del balance de masa para la base 
agregada se derivó la ecuación (6 ):

3c -  c.
K

8

" TKw

'  3
3 aH+ 2K1 • aH+ K? * att+- ---- + -=----
EGd+3 fGdOH+ 2 f Gd(0H)*

(6)

donde k^: producto ionico del agua. Esta ecuación corresponde a la ecuación
do una recta que pasa por el origen, de cuya pendiente se evaluó el K .

s
Los resultados utilizados para el cálculo de K se muestran en la

r’ gura 4, en donde se represento el ptl o pD en función de la concentración de* +3 -3base agregada para soluciones de Gd aproximadamente 10 M en H o y D O a o o 2 225 y 70 C. Puede apreciarse gue en .nitros medios a 25 C .La precipitación del
hidroxido no ccinienza hasta que se alcanzan plis alcalinos. Luego, durante la 
precipil ación, la variación del pH o pD es muy pequeña y a una dada T los pHs 
son más bajos para H O que para DO, lo que implica una mayor hidrólisis en 
H^o. Ta'nbien puede apreciarse el conocido incremento de la hidrólisis con la 
T que desplaza ambas curvas a plis más bajo1", de precipitación. Finalmente, la 
inflexión de las curvas señala el punto final correspondíiente a la precipi­
tación canpleta del hidróxido, el que debe señalarse es distinto en las

3+cuatro curvas cígIdiiío ri cjug ILcls cor̂ císntjrcic iones de Gd íiifiGXTGn cilcjo GntrG sx«
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Fig.3 Cálculo de K 1 y K en H 0 y en 
D20 a 70°C

Fig.4 pH o pD en función de la concen 
tración de base agregada cj-, para el 
cálculo de los Ks
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Oibe señalar que en estas concentraciones de trabajo la literatura+3muestra q u e  la formación de compuestos de Ud polinucleres es despreciable,
+Jasí cano también la asociación del Gd con el NIÔ  .

Las Figuras 5 y 6 indican la representación de la ecuación (6 ), y 
los correspondientes valores del K se encuentran en La Tabla 1. Para su

scálculo se consideraron los siguientes valores del producto ionico del H u D 2(K ) y del D O  (K ) w 2 w
o 4 D 4 o  4 D  525 Cs pK = 14,00 pK = 14,87 ? 70 C: pK = 12,73 pK = 13,40 w w w w

Con respecto a los pK de hidrólisis que muestra la Tabla 1, puede 
verse que tanto en H o como en D O hay un aumento de la hidrólisis oon la 
T, mientras que los valores de las constantes de equilibrio son algo menores 
en D O que en H O a una dada T. Este efecto isotópico del hidrógeno an la 
disminución del valor de la constante de hidrólisis ya fue observado por
otros autores para las reacciones de hidrólisis de otros iones metálicos,

bcano el cobre .

oEl valor de pK obtenido en H O a 25 C (7,84) coincide con el 
1 2obtenido por IJsherenko y Skorik (7,85) y con el dado por la correlación8emoírica de Kumok y Serebrennikov .

En lo referente a los K de la Tabla 1 se puede observar que a una
, 3da la T la solubilidad del hidroxido en D O es menor que en íi ü, como figura

9 2 2 oen la bibliografía para precipitados envejecidos una semana a 25 C. En ambos
medios se observa un pequeño aumento del producto de solubilidad al aumentar
la T de 25 a 70°C, efecto que en apariencia se contradice con el encontrado

1 0 opor Meloche y Vrátny entre 10 y 40 C para el Gd(CH) formado a partir del ̂ 3óxido .de gadolinio disuelto en ácido perclorico.

oEl pK en H O a 25 C (22,68) concuerda con el obtenido por Moeller y s 2 1 1Foqel (22,7) para un precipitado fresco , aunque otros autores nan encontra-9 10 11do valores con un rango amplio de variación entre 21,7 y 26,68 ' ' , depen­
diendo del tiempo de envejecimiento del sólido, prcbablemente debido a un 
cambio en la estructura cristalina del mismo.

3
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a 70°C

25*C

70*C

7,84 ± 0,02 

7,34 t 0,03

PK1 

8,16  t 0,01

7,71 i 0,01

PK,
15,21 ± 0,11 

13,15 ± 0,05

* 2

16,02 ± 0,13 

14,14 ± 0,01

pK.
22,68 i 0 ,03 

22,03 ± 0,05

Tabla 1. E s ta b ilid a d  de so luciones de Gd+  ̂ en H20 y D2O.

23,42 ± 0,09  

22,85 t 0 ,06

Fig.7 Estabilidad de los productos de hidrólisis del Gd+ 3  (c=16 ppm) 
en las condiciones de parada por inyección en el moderador.
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La Figura 7 muestra un diagrama de estabilidad de las especies 
, o , +3 -4en solucion en función del pD a 70 C a 1.a concentración de Gd 10 M

que corresponde a una parada por inyección. El pD límite de precipitación
a esa T es de 7,15, que corresponde a un pH límite de 7,40 determinado a
25°C. A pDs inferiores puede verse la concentración de cada una de las

* +3especies, en las que predomina el Gd respecto de las otras dos. A un pD 
cercano al límite de precipitación éstas se vuelven comparables y a pDs 
superiores la concentración de las tres especies baja bruscamente.

Un cálculo idéntico en condiciones de operación normal y de con­
trol de reactividad para la sustitución del Xe indicaría püs límite a 25 
C superiores al anterior. Sin embargo, el pH de 7,40 no debe ser superado 
para evitar la prec 
rada por inyección
para evitar la precipitación del Gd(OD)^ en el caso de realizarse una pa-

Los resultados obtenidos permiten concluir que el pH de operación 
de la CNE está dentro de las condiciones adecuadas de seguridad para impe­
dir la precipitación del sólido,, e incluso podría aumentarse en algunas 
décimas la cota superior del pH especif i crido sin riesgo de precipitación 
del Gd por hidrólisis.

1.- R. Bates, "Determination of pli: 'ÍTieory and Practice", J. Willey and 
sons, N.Y. 1964.

2.- C. Davies, "Ion Association", Buttenvorth, Washington, D.C., 1962.
3.- R. Garnsey and D.-W. Ebdon, J. Ara. Chera. Soc., 91, 50 (1969)..
4.- Handbook of Chemistry and Physics, 6 lst. edition, 1980-1981; CRC 

Press, Florida.
5.- Journal of Solution Chemistry, 1_ (L2), 901 (1984).
6 .- H. Kakihana et al., Puré and Appl. Chem., 34, 49 (1972).
7.- Usherenko y Skorik, Russ. J. Inorg. Chem., 17, 1533 (1972).
8 .- Baes y Mesmer "The Hydrolysis of Cations", J. Willey and sons, N.Y. 

1976.
9.- E. Baumann, J. Inorg. Nucí. Chem., 42, 1705 (1980).
10.- Meloche y Vrátny, Anal.Chim. Acta, 20, 415 (1959).
11.- Moeller y Fogel, J. Am. Chem. Soc., _73, 4481 (1951).
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47. NO EOTEJOUIOMETRIA ce d2 y d2 en EL MODERADOR DE CHE: FQR-1ACICN
C E D O  .2 2

N.h. Piacqoadío, I.A. Funai, M.A. Blesa, H. Rosales, N. 
Fernández y G.A. Urrutia.

En la práctica operativa de la CNE se agregan aproe imadanente 20 
litros PTN de O por día para conpensar la diferencia respecto de la
relación estequiemetrica necesaria para regenerar D 0 a partir de D v O

2 2 2en el reccmbinador del moderador.

Este fenómeno puede analizarse mediante hipótesis de I) 
desaparición de O^ por corrosión del material estructural o reacción de 
oxidación de finos de resina en el seno de la fase líquida. II) formación
^  d 2 ° 2 Y posterior desaparición por reacción con Las resinas del sistema 
de purificación.

La dosis de radiación en el moderador puede estimarse en 1,8 x 
8 .10 Rad/h, en base a una -potencia radiante total (radiación 0 más

neutrones) de 1 2 0  MW (1 0 0 % de potencia) y un inventario del moderador
i neo re de 240 Mg. Los productos moleculares de interés generados por la
radiolisis dei D O son O , D y D o #  cuyos rendimientos (G) se vinculan

0 *  W A Z  ¿a través dei

1/2 G(D ) - G(0 ) + 1/2 G(L> O ) (1 )2 2 2 2

La transferencia (T) de productos moleculares hacia el gas de 
cobertura, es directamente proporcional a la concentración en la fase 
liquida de la especie transferida:

T(D2) * K(D2) LD2] (2 )

T(0 2) - K(0 2) [0 2] (3 )
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T(D2 °2 ) “  K(D2 °2 ) CD2°2] = °  (K(D202 } = °
(4)

Las transferencias ocurren en las interfases moae rador—ga# de 
cobertura ubicadas en cada uno de los ductos de alivio, en el enfriador

3
(aquí existe un aporte de 23 cm /s desde la linea principal) y en menor 
proporción, en loe dispositivos para medición de nivel del noderador 
(Fig. 1).

El defecto de 0  ̂ en el gas de cobertura se caracteriza por una 
diferencia (A) positiva:

A  * 1/2 T(D ) - T ( 0  ) (5)
¿  mt

Esta falta de oxidante en el gas de cobertura, se vincula a su
vez con un consumo irreversible de especies potencialmente oxidantes (O 
y 2y/o D O ), a través de la corrosión del material estructural y/o de la

cxidacion de materia orgánica. Cualquiera de estas posibles vías deducen
la transferencia reía ti nq de O respecto de D al gas de cobertura..

2 2

Si se llama:

A * perdida de 0^ por reacciones de oxidación de material 
estructurad y/u orgánico.

B * pérdida de por reacción con las resinas del sistema de 
purificación.

0 * perdida de por reacciones.
P(D ), P(0 ) y P(D 0 ) = Producción de D , O y D O respectiva- 2 2 2 2 2 2 2 2mente.

en estado estacionario, las transferencias se vinculan con las producción 
según:

T(D2) = K(D^) [D ] = P(D2) (6 )

T(0 ) * K(0 ) LO ] - P ( 0 ) - A (7)
*• di 2 2

- 244 -



DEL RE COMBINADOR

FIGURA 1
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T(ü ü ) = O = P(D o ) - b (B)2 2 2 2

De aquí surqe:

A  = i/2 T(L> ) - T(0 ) = 1/2 P(D ) - P(ü ) + A (9)2 2 2 2

Cano 1/2 P(D ) = p(o ) + 1/2 P(b o ) (en estado estacionario) y dado que 2 2 2 2 la transferencia de D o al gas de cok ertura es n'ila:
2 2

A  = 1 / 2  ^ ^ O  ) + A - (L/i + A) (1 Ü)

Si sólo se considera a la reacción de D o con las resinas d i2 2
sistesna de lim p ie za  d e l moderador, y dado que A  -  1 mol de ü /d ía .

B = 2 moles de D o /día (11)2 2

Se puede estimar el correspondiente consumo de ^ O *

B/Qsl = LL) C ] entrada - [ D O ]  salida =2 2 2 2
_ 3

^  ̂moles D O /día 3,2 x 10 mol D O /T
b30

= 115 ppb D o (12)
2 2

donde:

Qsl = caudal del sistema de limpieza =7,3 kg/s = 

= 26,3 T/h ~ 630 T/día

[D o  ] entrada = concentración a la entrada del sistfíma de 
limpi«za.

ID o J salida - concen -.ración a la salida del sistena de 2 2
1 impieiia.
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cano reacción más probable a la de D O con la resina. Existen estudios2 2de laboratorio que avalan este tipo de reactividad (1,2,3). La conpro-
Lación experimental en las condiciones de operación, se realizó a través
de la medida de LL^C^J en muestras de moderador tonadas antes y después
del flujo por el sistema de linpieza. Se utilizó un método espectrofotcmé-
trico de determinación de D o ,  que consiste esencialmente en la medida

2 2de la atBorfcancia debida a la fenolftaleina generada catalíticamente por 
oxidación de fenolftalina (4). En la Figura 2 se muestra un ejenplo de 
la curva de calibración, junto con los resultados obtenidos sobre dilu­
ciones de las nuestras en estudio (5). El consumo de D o (^ 1200 ppb)2 2supera ampliamente el esperado según estimación (12). La diferencia en 
concentraciones, no puede atribuirse en modo alguno a la descomposición
del D o  en la cañería (salida del D o desde el moderador hacia el sis- 

2 2 2 otema de limpieza), ya qae la temperatura es de 70 C, el tienpo de resi­
dencia antes del enfriador del sis tata de 1  inpieza es de aproximadamente
70 segundos y la constante de descomposición del D o  es inferior a 7,5 x 

- 6  - 1  , 2 210 s (6 ). Por otra parte, un efecto catalítico para la descomposición
de D O en la cañería, no tiene influencia debido a qae la transferencia 

2 2 „ , dei °2 ° 2  *lac*a suPer£icie del cano no es suficientemente rapida.

Por consiguiente, el relativamente alto consumo de D O  se 
origina en la superposición de dos procesos. Debe tenerse en cuenta, por 
un lado, la oxidación de la resina (R) según:

D O  + R reducido V41°C _ D 0 + productos de oxidación (13)2 2 ------------- *  2

y por otro, un consumo de que no elimina oxidante del sistema, según:

2 D o ^ 4 1 °C ^  2 D 0 + O (14)2 2 --------------» 2 2
favorecida por la probable catálisis de desconposición qae produciría la
resina. La catálisis por la presencia de resina en la descomposición tér-

omica del fue comprobada en ensayos de laboratorio a 45 C.

La hipótesis de un consumo de de 115 ppb supone considerar
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ANALISIS DE PEROXIDOS

r E C H A  DET D 2 O 2 lntkada/ ppb ( D 2 0 2 ) salida/ ppb

2 7 / 8 / 8 6
2 8 / 8 / 8 6
2 9 / 8 / 8 6

. . . . . .

2 3 0 0
2 2 3 0
2 2 8 0

. .

1 1 4 0
1 1 6 0
1 1 2 0

Columna qe purificación rr 1 MODERADOR C.N.E.

FICIIRA 2
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La dilucidación del problerv planteado continuará con la medida 
del total de los oxidantes:

X = tLD2°2^ + 1 / 2  entrada ~ (lD.;02j + 1/2 Lo ]} salida (15)

y únicamente si X es nulo, pcxirá descartarse la incidencia de la 
axidacion de las resinas con D 2 ° 2 y poner a prueba las otras 
posibilidades.

1.- H. Matsuzuru, M. Toehikuni, A. Yamanaka y N. Moriyama. JAEI I-M-8.'¿-087 
(1982).

2.- T. Asada. J.P. Patent Documsnt 58-71483/A (1983).
3.- S.C. Lee. Informe Savannah River Lab. DP-1594. Du Pont de ' eanours 

(1981).
4.- N.H. Piacqaadío e I.A. Punai. Infonte Técnico DQR. E/5/85 (16-12-85).
5.- N.H. Piacqaadío e I.A. Funai. Informe Técnico DQR-E/2/86 (T-2-86).
6 .- C.J. Hochanadel. ORNL CF 56-D.-54 (nov. 1956).
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4 8 . ESTUDIOS SOBRE RELLENO DE IV' C OJMNA 1 fi ENRIQUECIMIENTO DE D o 
EN CNE Y LOS OXIDOS DESPRENLID ,S

M. Villegas, R. Larotonda, R. ;■ iorini, N.H. Piacquadío y R. Saínz

Para el análisis del problema de desprendimiento de óxidos en la 
columna de enriquecimiento de D o en CNE se dispone de variada evidencia 
respecto de la presencia de inpurezas en el sistema:

1.- Alta conductividad y bajo pH en la calota del e vapor ador de 
cola.

I I P r e s e n c i a  de cobre en calota.

III.- Especies no volátiles provenientes del arrastre de líquido en 
el evaporador de alimentación.

IV.- Especies volátiles del tipo amoniaco y dióxido de carbono en 
alimentación provenientes del procesamiento de los sistemas 
de recuperación de vapor de D^o.

V.- Presencia de materia orgánica en los mismos.

Se pueden hacer por lo tanto, diversas hipótesis sobre las 
causas que generaron esto fenómeno, por ejeuplo:

A.- Disolución de la cubierta de óxidos.

B.~ Corrosión generalizada.

C.- Ataque localizado.

D.- Falla de adherencia en le. cubierta de óxidos.
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Teniendo en cuenta que el relleno de la columna es el tipo 
Sulzer CY de tela metálica de aleación de cobre con preoxidación de la 
superficie, es necesario conocer La carposición química del medio en 
contacto y su tenor (Je aqresividad.

Desde el ¿xinto de vista operativo las impurezas que disuelven el 
óxido de cobre o qae afectan la humectabilidad del relleno se admiten en 
muy pequeñas^ cantidades, no debiendo exceder los siguientes límites la 
al imentación:

TABLA 1

Especificaciones operativas en alimentación

Nitrato < 1 Pian
ácido bórico < 1 ppm

cloruros < 1 ppm
aminas y amoníaco < 1 ppm y 40 ppm (horas/semana).

7<pH < 1 0

conduc ti vidrid < 3 mhos/cm
aceite <  o

Química del medio

Los resultados de la aplicación del programa desarrollado para 
hallar la distribución de especies químicas en la columna, consideraneo 
Las posibles entradas dentro de estas especificaciones, se muestran en 
las Figuras 1, 2 y 3.

Entre otras, pueden extraerse las siguientes conclusiones:

- Las especies volátiles se concentran entre el primer y segundo o 
tercer plato teórico asociados a La ¿¿irte superior de la primer
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etapa de la columna.
Su concentración permanece aproximadamente constante en el resto de 
la misma para decaer luego de la etapa de alimentación, lista 
disminución es mayor cuanto menor sea su capacidad de hidrólisis.

- Respecto del amoníaco en las concentraciones permitidas en
operación normal o durante transientes, su concentración se-2mantiene siempre menor que 10 m . A mayor dilución aumenta su 
concentración relativa en las últimas etapas en razón de su mayor 
hidrólisis en fase líquida.
La presencia de GO^ en cantidades posibles no modifica sustan­
cialmente su distribución.
La presencia de un anión de acido fuerte hace que la concentración 
de la base se eleve en la zona de calota, siendo menor en el resto 
de la columna.

- Los aniones y cationes no \olátiles se mantienen en concentraciones 
constantes a lo lacgo de las etapas inferiores a la alimentación y 
se concentran en calota.

Por lo tanto no puede definirse una zona químicamente agresiva 
respecto de una disolución generalizada de los óxidc» según los gráficos 
de equilibrio de la Figura 4.

Microscopía de barrido y otras técnicas experimentales

Aspectos de la observación con microscopio electrónico de 
barrido de trozos del relleno provenientes de la zona afectada se 
muestran en las Figuras 5, 6 y 7. Corresponden a cortes transversales de 
alambres obtenidos por la técnica de inclusión. Se distingue en ellas el 
cxido depceitado sobre el material tase.

Ln la micrograf ía de la Figura 5 se observan además de las 
fisuras que atraviesan el espesor del óxido, fisuras en la zona de 
interfase metal-óxido paralelas a la misma.
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En la Figura 6 se evidencia qje algunas fisuras han penetrado en 
el material base.

Estas fisuras sugieren la existencia de ataque químico por 
penetración del reactiva. Este ataque no es generalizado, sino que es 
permitido por la porosidad de la capa de óxido, tal como se nuestra en la 
Figura 7, que favorece la entrada del medio aún hasta la inte ríase con el 
metal.

El posterior desprendimiento de estos segmentos entre fisuras 
sería el responsable de los problemas mencionados.

El medio agresivo puede estar constituido por la especie 
canplejante-por ejemplo amoníaco-y una especie oxidante, aunque sus 
concentraciones no alcancen para una disolución masiva.

El análisis de los óxidos desprendidos por difracción de rayos X 
indica la presencia de óxido cúprico, cuproso y cobre metálico.

Micrografias de estos óxidos qje se muestran en las Figuras 8  y
9 confirran la presencia de especies oxidadas y reducidas.

Estas estructuras diferentes determinan discontinuidades en el
depósito.

Es probable además que el ataque se vea cinéticamente favorecido 
en las etapas superiores por la mayor temperatura.

3Existe evidencia experimental que indica que la velocidad de
disolución de cobre en presencia de amoníaco y un acidante se duplicaoaproximadamente entre 60 y 70 C.

Carao pronóstico para CNE, es posible que estos desprendimientos 
disminuyan con el tiempo, en función de un extraño cuidado de las 
condiciones químicas del agua procesada.
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El criterio actual de la Central es operar la columna dentro de 
límites sensiblemente menores de inpurezas en la alimentación que las 
especificadas originalmente.

*****

1.- Manual de Operación de la Central Nuclear Embalse.
2.- Relación entre Distribución de Especias Químicas en la Columna de 

Enriquecimiento de agua pesada en CNE y Ataque al Relleno de la Misma. 
N.H. Piacquadío, M. Piszner, R. Fiorini, M. Chocrrón, R. Salnz y G.A. 
Unrutia.
XIV Reunión Científica AMN, Goroobu 1986.

3.- N.H. Piacquadío y M.A. Blesa, Polyhedran 1 íJ° b, 437, 1982.
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KIGURA 1

D i s t r i b u c i ó n  de  i m p u r e z a s  y pH
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20 i
15 i

pH
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FIGURA 2

D i s t r ib u c ió n  de im purezas  y pH

PLATOS TEORICOS

pH
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FIGURA 3

D is t r ib u c ió n  de im purezas  y pH

C N lftJa li m:40ppm 
£ í J n í O n ] i l « n p l - 4 5 i )p«

li+tt 1E*QÍ t»lim 

ftAfOS TEORICOS
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FIGURA '1

D is o l u c ió n  de cobre  en funciói. i'.' la  c o n c e n t r a c ió n  de NH^

AiJ i
w s

&

le:4 .
v wV v . • K *

«¿AzIO

* * * * * *

10 f/%Jé

Equilibrios considerados:
I- Ionización del óxidoII- Hidrólisis del catión
III-Hidrólisis del ligando
IV- Complejación

- 258 -



FIGURA 5

- 259 -



I-ÍS
-

FIGURA 7
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49 , ENSAYO DE UN SISTEMA ÜSl ESCALA PIASTTA PILOTO PARA LA RETENCION 14CE C EN LA CNA II.

D. Gómez, E. Rozenwasser y R. Fernández Prini

Introducción

14En los reactores nucleares tipo HWR se origina C por i n te rae- 
. , 17cion entre el flujo neutronico y el o presente en el agua ponda. Al14desgasificar el sistema el C se halla formando parte de una macla ga-14 14 14seosa compuesta por CO, CD^ y CO^, la cual normalmente llega a la 

atmósfera por la chimenea.

14
Para la futura CNA II se plantea la retención del C aon una 

eficiencia superior al 99%.

Como la nejor forma de retener C de compuestos gaseosos, es con­
vertirlos en 0 0  ̂y precipitarlo en soluciones alcalinas, se prevee una 
etapa anterior a la retención, donde por medio de un catalizador se con­
vierten todos los compuestos de C en CO .

2

Por ensayos realizados en laboratorio conocemos que utilizando 
una columna burbu jeadora que contiene una solución saturada de hidróxido 
de bario y bajo ciertas condiciones fluidodinándcas y fisicoquímicas es 
posibLe alcanzar eficiencias de retención de 00^ superiores al 99%.

En este trabajo se llevan a cabo ensayos en planta piloto, en
escala 1 : 1  oon el que se prevee será el sistema final, de una columna de

i

retención de 00^ como se ilustra en la Figura. 1

La columna tiene fácilidad de dispersar el gas por medio de un
plato perforado o dispersar el líquido por medio de una tobera. Los dos 
sistemas pueden funcionar simultáneamente si se lo considera necesario.
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El sistema analítico asta compuesto por otra columna de burbu­
jeo, pero de menor tamaño, conteniendo solución de hidrcocido de bario 
valorada. Por titulación es posible calcular el número de radicciles oxhi­
drilo consumidos por el pasaje de CX^ no retenido en ^  coiuiana principal
y d e  allí calcular b u  eficiencia de retención c ot í  un error aprcocinodo del 
0, 1%.

Lee sistemas ensayados fueron los aiguientesr

1).~ Sistema de dispersión del gas

En este caso se ensciyaron sistemáticamente las siguientes
variables:

concentración de CO^ en corriente de : 6-60 vpm 
caudal: 0,8 - 10 Nm /h
diámetro de poro del dispersor: 0 , 2  - 0 , 5  nm 
columna liquida sobre el plato dispersor: 1 0  - 4 5 cm

En todos los casos el caudal de líquido fue del orden de 100 1/h.

om

cm
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En estos ensayos pudo ot servarse que la eficiencia de retención 
no dependía de la concentración de Q) , por lo menos en el rango ensayado.

Puoo constatarse que en todo el rango de caudales de gas ensaya­
dos la eficiencia de retención puede superar el 99%, si el resto de los 
parámetros se ubica en las mejores condiciones.

En cuanto al diámetro de poro, la eficiencia de retención dismi­
nuye a medida que aumente el tamaño del poro, ya qje con ello aumenta el 
tamaño de burbuja, lo cual provoca menor turbulencia y aumento de la re­
sistencia a la difusión cel CO dentro de la burbuja.

La eficiencia de retención aumenta con la altura le solución 
sobre el dispersor, ya que aumenta el tienpo de residencia de '.as burbu­
jas, hasta que se alcanza una altura límite, a partir de la cual nuevos 
incrementos no alteran la eficiencia de retención.

En suma, dispersando el gas en la forma indicada es posible 
obtener eficiencias de retención superiores al 99%.

2).- Sistema de dispersión del liquido

En este caso se dispersa el líquido por medio de l na tobera en 
la corriente gaseosa ascendente.

Se midió la eficiencia de retención en función de la£: siguientes 
variabLes:

caudal de líquido: 50-350 l/h3caudal de gas: 1,3 -LO Nn> /h
distancia tobera-entrada de gas: L2-30 cm

Se pudo conprobar que la eficiencia de absorcic n para este 
sistema aumenta can el caudal de líquido y con el caudal de gas, por lo 
manos en los rangos ensayados, ya que en ambos casos aumenta la probabili­
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dad de colisión entre una gota de solucion y las moléculas de CO^ que as­
cienden en la corriente gaseosa.

En cuanto a la relación entre la distancia tobera-entrada de gas 
a la columna y la eficiencia de absorción, ésta aumenta inicial mente al 
incrementarse dicha separación, alcanza un máximo y luego comienza a dis­
minuir.

Como conclusión, con este sistema, combinando las más favorables 
condiciones de caudales de líquido y de gas y de distancia tobera-gas de 
entrada, sólo se pueden alcanzar eficiencias de retención del orden de 
98%.

3).- Sistema de dispersión simultánea del líquido y del gas

En este caso se realizaron distintas experiencias utilizando 
simultáneamente la tobera dispersora del líquido y el burbujeador disper­
so r de gas. Cono resultado se ha observado que la retención del sistema 
combinado ha demostrado ser inferior a la que cabría esperar en la acción 
simultánea de los sistemas, que por separado han brindado eficiencias de 
retención superiores al 90%, por tanto la eficiencia del sistema combinado 
debería usualmente ser de 99% o superior. Pero en la práctica la acción 
de la tobera no incrementa significativamente la eficiencia de absorción 
alcanzada con la dispersión del gas, especialmente si esta supera el 90%. 
Esto podría atribuirse al hecho de qae la eficiencia de la tobera depende 
fuertemente de la turbulencia del gas ascendente, y este gas luego de 
atravesar la capa líquida qje se halla sobre el burbujeador pierde su 
turbulencia y asciende en flujo laminar, por lo cual la eficiencia de la 
tobera disminuye grandemente.

4).- Sistema de retención del sólido formado

También se diseñó y construyó, en escala 1:1, un sedimentador
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para retener las partículas de carbonato oe bario formadas en la columna 
de absorción. Esta es una operación inportante ya que hace a la re tere ion 
de partículas activas y condiciona su posterior manipulación y almacena­
miento.

Por ensayos de filtración previos pudo constatarse que alrededor 
del 90% da las partículas de carbonato de bario generadas era de diámetro 
superior a los 5 um, y qae un 5% tenía diámetro inferior a 1 /¿bu.

Después de los ensayos correspondientes se verificó qae la efi­
ciencia de retención de las partículas que ingresan a este equipo es supe­
rior al 99%, lo cual puede catalogarse ccm,o anpliamente satisfactorio.

También pudo constatarse que los barros formados son fácilmente 
removibles aún luego de largos períodos (30 días) de digestión.

Conclusiones

Por medio de este trabajo se han podido ensayar una columna de 
absorción y un sedimentador, diseñados y construidos en el Departamento 
Química de Reactores, para retener ei C que ingresa al sistema como CO^ 
Se ha demostrado que en ambos equipos la eficiencia de retención, primero 
absorbiendo el Cü^ en una solución de hidróxido de bario y luego sedimen­
tando las partícuLas de carbonato de bario formadas, es superior al 9S<% 
en cada uno de ellos si son operados dentro de los parámetros más conve­
nientes para tal fin.

Por último, los barros formados en el sedimentador han demostra­
do cierta facilidad para ser removidos, lo cual facilita su posterior tra­
tamiento para su traslado y almacenaje.
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"Modelo Para el Transporte de Masa en el lado Vapor del Conde r»ador 
de la Central Nuclear EMbalae".

- C. Alexenicer, A. Iglesias, J. Helzel García, y J. Riesgo. 
"Descontaminación Electroquímica del Inpulsor de la Bonfoa QF".

- H. Corti, R. Crovetto, y R. Fernández Prini.
"Solubilidad de Gases y Ciclos de Potencia".

- H. Corti y I. Funai.
"Determinación Potencióme trica de Iones en Aguas de Alta Pureza".

- D. Gómez, E. Rozenwasser, R. Fernández Prini, A.J.G. Maroto, F. 
Roumiguiere el. Querzoli.
"Desarrollo del Sistema de Retención de C Para la CNA II".

- R. Jiménez Rebagliati, S.P. Alí, A.J.G. Maroto, R. Cbserrtino y 
S.J. Libernan.
"Retención de Oxidos de Hierro en los Filtros TC de la CNA I".

- I.A. Funai y M.A. Blesa.
"Aditivos para el Uao de la Hidracina Cono Secuestrante de Oxígeno 
en Centrales Nucleares".
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- R. Saínz, R. Fiorini, S.M. De Mic±ieli, G. Al va re z, L. Lanzará, A. 
Keitelman, D. Arias, R.A. Versaci, G. Lorenzo, M.C. Geldstein, T. 
Pérez, M. Mondino, M. Villegas, A.M. Olnedo, N.H. Piacquadio, G.A. 
Urrutia y M.A. Blesa.
"Estrategia Para el Uso de las Facilidades de Autoclaves de la Cen­
tral Nuclear Entoalse".

- V.I.E. Bruyere, A.J.G. Maroto y M.A. Blesa.
"Un Modelo Para la Disolución de Oxidos Metálicos por Acidos 
Fuertes".

- A.E. Regazzoni, E.B. Borghi, N.H. Piacquadio, G.A. Urrutia y M.A. 
Blesa.
"Tratamiento de Residuos de Mediana Actividad Originados en Proce­
sos de Descontaminación de Componentes Mayores".

- L. Garcia Rodenas, S.P. Alí y S.J.Liberman.
"Radiólisis de Soluciones de Acido Borico en Agua Liviana y Pesada.

- N.H. Piacquadio, I. Funai, M.A. Blesa, H. ítosales, N. Fernández y
G.A. Urrutia.
"No Estequiometria de y en el Moderador de CNE* Formación de

D.- Publicaciones Internas

- N.H. Piacquadio.
"Joint Projecti Corrosion Product Transport in Secondary Systems". 
Steering Ccndtee Meeting-Erlangen-Alenania-Sept. 1985.

- N.H. Piacquadio y M. Villegas.
"Estudios sobre Muestras de Productos de Corrosión Filtrados del 
Condensado de la Central Nuclear Grafenrheinfeld".
CAA-2/85.

- G. Urrutia y N.H. Piacquadio.
"Comparación del Confortamiento Alcalino de Amoniaco y Morfolina a 
Temperatura Ambiente y Altas Temperaturas".
E/2/85.

- M. Mijalchik, A. Regazzoni, G. Urrutia y M.A. Blesa.
"Método de Preparación de Goetita Acicular".
NTFA-2/85

- I.A. Funai.
"Reacciones de Hidracina e Hidracidas".
IN-QR-C27/85.

- G.A. Urrutia, A.J.G. Maroto, R.Fernández Prini y M.A. Blesa. 
"Propuesta para Descontaminar el Iritercambiador de Calor del 
Moderador QK de la Central Nuclear Atucha I".
IN-QR-C26/85 .
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- N.H. Piacquadio e I.A. Fuñai.
"Determinación de Concent raciones de H o Menores que 1 japm"
E/6/85. 2 2

- N.H. Piacquadio y F. Rounáguiere.
"Minutas Primera Reunión de CXJÍimca y Problemas Químicos en 
Centrales Nucleares". Qnbalae, Mayo 1985.

- N.H. Piacquadio y F. Roumiguiere.
"Minutas Segunda Reunión de Química y Problemas Químicos en 
Centrales Nucleares". Buenos Aires, Agosto 1985.

- "Informe de Actividades del Departamento Química de Reactores".
CNEA NT-37/85 449 páginas Editor; S.J. Libermn.

- R. Jiménez Rebagliati y S.J. Liberman.
"Filtración Magnética de Mezclas de Oxidos de Hierro".
CNEA-AI/3/85.

- S.P. Alí, R. Jiménez Rebagliati y S.J. Liberman.
"Estudio del Comportamiento de un Filtro a Cartucho. I. Parte". 
CNEA-AI/5/85

- S.P. Alí, R. Jiménez Rebagliati y S.J. Liberman.
"Estudio del Confortamiento de un Filtro a Cartucho. II Parte". 
CNEA-AI/6/85.

- S.P. Alí, R. Jiménez Rebagliati y S.J. Liberman.
"Retención de sólidos en Cartuchos Alternativos para el Sistema TC". 
CNEA-IN.QR.AI/7/85.

- S.P. Alí, R. Jiménez Rebagliati y S.J. Liberman-
"Estudio de un Material de Prueba para un Medio Filtrante del 
Sistema TC".
CNEA-AI /8/85.

- S.P. Ali, R.E. Cosentino, R. Jiménez Rebagliati, S.J. Liberman y 
A.J.G. Maroto.
"Estudio de la Retención de Oxidos en los Filtros TA de la CNA I 
con un Circuito Experimental de lisos Múltiples".
CNEA-AI/1/85.

- G.B. Reartes y S.J. Liberman.
"Determinación Química de Dosis en CNA I período 18-9-82 al 
16-1-83".
CNEA-AI/2/85.

- L. Garcia Ródenas y S.J. Liberman.
"Puede Utilizarse Nitrato de Gadolinio cano Veneno Liquido en ' in 
Reactor c o b o  CNA?".
CNEA-AI/X/85.
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- L. García Rodenas y S.J. Liberman.
"Estabilidad de las Especies del Gd + en Condiciones del Moderador 
de la Central. Nuclear Eirbalse".
CNEA-E/5/85.

- A. Iglesias.
HDescontara.n¿<cion Electroquímica del Inqpulsor de la Bonfoa Principal 
de Refrigerante".
AI/IV/85.

- D. Gómez.
"Nota Técnica sobre la Utilización de Epoxi Bituminoso en la Protec­
ción de Estructuras de Acero bajo Agua".
Al/Xl/85.

- D. Gómez y R. Fernández Prini.
"Determinación de CCL por Centelleo Líquido”.
AI/IX/85. 2

- E.K. de Blanco y C.R. de Pattin.
"Análisis dei Estado de Líquidos del Evaporador N° 1 de CNE".
E/4/85.
C.R. de Pattin.
"Determinación de Amoníaco en Muestras.
Enriquecimiento! 3842-TK1".
E/l/85.

- ü. Gómez, E. ¿ozenwasser y R. Fernández 
"Realización ie Ensayos para Determinar 
los Componentas del Sistema KPM para la 
la GNA II".
NA, i/85. (Tercer Informe Final)

- ü. Gómez, E. /tozenwasser y R. Femárriez 
"idealización le Ensayos para Determinar 
loe Canporventas del Sistema KPM para la 
CMA II”.
NA/2/85. (Informe Complenentario).

- E. 3aimgartner, M.A. Blesa, A.J.G. Maroto y G.A. Urrutia.
"Pr epuesta para la Disminución de los Canpos de Radiación en el 
Recipiente del Reactor RA-3".
IN-QR-C23/85.

- J.A. Barbero y H.R. Alzabet.
"Sistema Automático para Tratamientos Térmicos".
IN-QR-C24/85.

- J.A. Barbero, K. McCurdy y P. Tremaine.
"Capacidades Caloríficas Mol ales Aparentes de Gaees Acidos Cerca de 
25 Cx Dependencia de la Ionización con la Tenperatura".IN-QR-C25/85.
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P. Schulitan y R. Fernández Prini.
1'Ensayo Sobre Carbón Impregnadlo de un Filtro de la Central Nuclear 
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AI/1/86.
S.P. All, L. García Rodenas y S.J. Libenaan.
"Producción de Hidrógeno y Peróxido de Hidrógeno en Condiciones de DDCA".
AI/3/86
S.P. Alí, R. Jiménez Rebagliati y S.J. Liberman.
"Estudio de loa Filtros TC de la Central Nuclear Atucha I".
AI/4/86.
H. Corti.
"Distribución de Dióxido de Carbono en el Circuito Secundario de CNA II".
NA/1/86.
I.A. Funai, M.H. Fiszner, M. Chocrón y N.H. Piacquadío.
"Estudio de Problemas Operativos del Sistema 38310 de Recuperación 
de Vapor de Agua Pesada en CNE".
E/l/86.
N.H. Piacquadío y I.A. Funai.
"Análisis de Peraxidos en Agua Pesada. Medición de Concentración de 
Agua Oxigenada en el Moderador de CNE".
E/2/86.
E.K. de Blanco y C.R. de Pattin.
"Estudio de la Eficiencia de Lechos Mixtos (Resina Catióniaa Fuerte— 
Aniónica Débil) Para Retener Nitrato de Gd sin Modificar la Concen­
tración de B del Medio".
E/3/86.
C.R. de Pattin y E.K. de Blanco.
"Estudio de la Posibilidad de Utilizar Resina Anióniaa Débil MP62 
Provista por CNA I en Lechos Mixtos de CNE".
E/4/86.
C.R. de Pattin y E.K. de Blanco.
"Uso de Columnas de Carbón Activado. Liberación de Cloruro al Medio". E/5/86.
M. Villegas y N.H. Piacquadío.
"Estudio Sobre Productos de Corrosión del Relleno de la Colurma de 
Enriquecimiento de D O en la CNE".
E/6/06. 2
A. Iglesias,
"Decapado dei Pistón de la Bonba AJAX de la CNE".E/7/86.
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ASESORAMIENTOS Y SERVICIOS DEL DEPARTAMENTO

CNA I
- Estudio del Confortamiento de Filtros a Cartucho para ios Sistemas TA 

y TC.
- Estudio de Materiales de Prueba y Filtros a Cartucho Alternativos para 

el Sist<ana TC.
- Determinación Química de Dosis en el Período 18-9-82 al 16-1-83.
- Separación Magnética de Mezclas de Oxidos de Hierro.
- Estudio de Fallas en el Condensador.
- Utilización de Epoxi Bituminoso en la Protección de Estructuras de 

Acero Bajo Agua.
» 14 *- Determinación de CO^ por Centelleo Liquido.

- Descontaminación Electroquímica del Impulsor de la Barba Principal 
del Refrigerante.

- Propuesta para la Descontaminación del Intercairbiador del Moderador.
- Limpieza de la Máquina de Carga.
- Recuperación de Aros de Cierre del Canal de Refrigeración.
- Tratamiento de Residuos.
- Empaquecadura de la Maquina de Carga.
- Continuación de Estudios de Productos de Corrosión Activados.
- Asesora.niento en el Control Químico.

ÜtfE

- Estabilidad de las Especies de Gd^+ en las Condiciones de Operación 
del Moderador.

- Asesora.td.ento en el Control Químico del Circuito Secundario.
- Medición de Agua Oxigenada en el Moderador.
- Estudio del Transporte de Productos de Corrosión.
- Análisis del Estado de Líquidos del Evaporador N° 1.
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- Comparación del Comportamiento Alcalino de Amoníaco y Morfolina a 
Temperatura Ambiente y Altas Temperaturas.

- Determinación de Amoníaco en Muestras. Tanque de Alimentación. Torre 
Enriquecimiento* 3842-IKL.

- Estudio del Gas de Cobertura y Química del Moderador.
- Corrosión en la Torre de Enriquecimiento.

RA-3
- Propuesta para la Disminución de los Canpos de Radiación en el 

Recipiente del RA-3.

PROYECTO CNA II/ENACE
- Realización de un Manual de Química para CNA II.
- Realización de Ensayos para Determinar los Parámetros de Diseño de 

los Componentes del Sistema KPM para la Eliminación del C0_ en la 
CNA II. 2

KWU

- Estudios sobre Muestras de Productos de Corrosión Filtrados del 
Condensado de la Central nuclear Grafenrheinfeld.

Jefe (Azopardo 4536-San Martín-Pcia. lie.As.)
- Preparación de Goetita Acicular.
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CONVENIOS

A) Empresas
I) CONVENIO GENERAL CNEA (DQR)-ENACE

a) Convenio Especifico N° 1: Idealización por parte de DQR del 
estudio operacional del sistena de retención de carbono 14.

b) Convenio Específico N° 2: Participación de DQR en las tareas 
relativas a Química de Sistemas de CNA II.

B) Universidades e Institutos
Acuerdos de colaboración recíproca en investigación científico-tecno­
lógica en problemáticas relacionadas con aspectos químicos y fisico­
quím icas de interés en tecnología nuclear.

a) Universidad de Buenos Aires-Facultad de Ciencias Exactas.
b) Universidad Nacional de Santiago del Estero.
c) Universidad de Tucumán.
g ) Universidad Nacional del Sur.
e) Instituto de Investigaciones Fisicoquímicas Teóricas y Aplica­

das (INIFTA).
C) Particioación en Convenios Internacionales

a) CNEA-ABCL (Canadá).
b) CNEA-KFK (Alemania).
c) GSEA-KWU (Alemania).



SEMINARIOS DEL DEPARTAMENTO

Dr. J. Galvele 
Dr. D. Schifrin

Profesor R.H. Wood

Dr. C. D'Alkaine

Dr. H. Bonadeo

Dra. M.C. Apella

Dr. Enrique San Ranán 
Prof. Dr. Lesser Blum 
Dr. B. Le Neindre

Dr. Carlos Borzi 
Dr. D. Kurlat 
J.G. Wilhelm.

Dra. A. Pairdlio 
Dr. J.A. Olabe

Dr. R. Mercader

Corrosión 3ajo Tensiones.
Propiedades de Solventes Aronátioos de 
Alto Punto de Fusión.
Experimental Invsatigations of Aqueous 
Solutions at High Temperatures.
Theoreticai Investigations of Aqueous 
Solutions at High Terpe ratures.
Transporte Iónico y Características
Semiconductoras en Películas de Pasivación.
Dinámica Reticular de Cristales Molecula­
res.
Superóxido Di gnu tasa i Acción de Cationes 
y Aniones Sobre su Actividad.
Ebtólisis Flash.
Modelo Resoluble para Agua.
Sourri Velocity Measurements in Fluids.
Properties of Gases Under High Conpression.
Teoría de Catástrofes.
Microenuls iones.
Problemas of Testing Iodine Filters With 
Respect to ünidentified Iodine Conpourris.
The Reliability of Hepa -Filters Under 
Normal a Accident Conditions.
Cromatografía Líquida de Alta Resolución.
Conple jos de Os (CN)5n- un Sistema Apropia­
do Para el Estudio de Reacciones de Trans­
ferencia de Electrones por Vía de Esfera 
Extema o Interna.
Determinación de Productos de Corrosión 
FCEN-LNLP. Mediante Espectroscopia 
Mossbauer.
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- Dra. S. Sraslavsky

- Dr. D. Posadas

- Dr. D. Beninaon
- Ing. Paganini

Técnicas Fotoacústicas y Fototénricas 
Aplicadas a Moléculas de Interés Bioló­
gico.
Descripción Termodinámica de la Inter- 
faz Oxido-Solución.
Filosofía Base de Seguridad Nuclear.
Licénciamiento de la GNA I. Situación 
Actual.
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CURSOS Y CONFERENCIAS DICTADAS POR EL DEPARTAMENTO

Curso de Química de Reactores en el Curso de Post-Grado de Ingeniería 
Nuclear, Facultad de Ingeniería-Universidad de Buenos Aires. Julio 1985 
y 1986.

Actividades del Departamento Química de Reactores en el Area 
Termodinámica.
Congreso Argentino de Fisicoquímica, Río Cuarto, Septieirbre 1985.
Canpatibilidad de Materiales. Curso de Post-Grado en Protección 
Radiológica y Seguridad Nuclear.
CNEA-MSPyMA-UBA.
Octubre 1985 y 1986.
Transporte Iónico y Características Seiri conductoras en Películas de 
Pasivación.
Facultad de Ciencias Exactas, UBA.
Diciembre 1985.
Sistemas y Procesos de Centrales Nucleares.
S.C. INIFTA, La Plata.
Agosto-Octubre 1986.

Estructura y Morfología de Oxidos y Oxdhidróxidos Crecidos Hidrotér- 
micamente Sobre Hierro y Aceros.
INIFTA, La Plata.
Agosto 1986.

La interface Oxido de Hierro/Solución Electrolítica.
INIFTA, La Plata.
Agosto 1986.
Disolución de Oxidos de Hierro.
INIFTA, La Plata.
Agosto 1986.
Estudios Eiectroquímicos de Oxidos Crecidos Sobre Aceros Inoxidables. 
INIFTA, La Plata.
Agosto 1986.
Surface Properties of Corros ion Products in Nuclear Power Reactora. 
Bhabha Atonu.c Research Centre-Bonbay-INDIA.
Diciembre 1986.
The Interface Semiconductor Oxide. Electrolyte Solntion and 
Photoreactivity of Iron Oxides.
Water Chemistry Program University of Wisconsin, Madison-EE.UU.
1986.
Photodissolution of Iron Oxides.
Radiation Research Laboratory-University of Notre Dame, Indiana,
EE.UU.
1986.
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- Panoraira de la Investigación Científica en la Argentina.
Simposio organizado por el Instituto Argentino-CanadLerse-Ottawa, 
Canadá.
1986.

- Chemical Reactivity of Metal Oxides Inmersed in Water.
Department of Chendstry-ClarteBon Univeraity-Botadam, N.Y. EE.UU. 
1986.

- Photodissolution of Iron Oxides.
Califomian Institute of Technology, Pasadena, California, EE.LXJ.
1986.
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PROYECTOS MECANICOS CKSARRQLJLADOS Y EJECl/EADOS EN EL TALLER DE PRECISION 
DEL DEPARTAMENTO.

Desarrollo y Ejecución» E. Posada y G. Ferreyra.

- Construcción de celda en acrílico para trabajar oon boro.
- Construcción de filtro de alta presión en acero inoxidable.
- Construcción de oonector para manómetro de alta presión en celda de 
espectof otóme tro.

- Diserto y construcción en acero inoxidable de regulador de presión para 
circuito hidráulico.

- Montaje de celda de solubilidad de gases sobre sistema necánioo de agi­
tación magnética con sus correspondientes válvulas.

- Construcción de tapas de autoclave para alta presión y temperatura.
- Diseño y construcción de dispositivo para trabajar oon fibras ópticas en 
medición de soluciones bajo condiciones de presión y tenperatura en téc­
nicas espectrofotanétricas.

- Construcción de dispositivo para encapsular en teflon tubo de zircaloy 
para su protección.
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