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INTRODUCCTON

EL Depantamento Quimdica de Reactonres 4ue creado el
9 de jundo de 1979. Con este quinto "Informe de Actividades
celebramos sus primeros diez aios de existencia.

EL objetivo del Depantamento sigue siendo el de brindan
sernvicdos y asesoramiento en aspectos de Quimica del Agua y Quimi-
ca de Reactones a neactores y centrales nucleares en todas sus fa-
ses: disefo, construccdbn, puesta en marcha, operacibn y ciernre
de plantas.

Seguimos convencddos que Los servicios s6Lo0 pueden rea-
Lizanse A4 se sustentan con una Anfraestructura de excelencia en
el drea de Lnvestigacdibn orndientada por Lo que continuamos prestan-
do mucha atencdibn a esta faceta de nuestra actividad.

Los trnabajos de Lnvestigacdibn orndientada realizados pon
el Depantamento han posibilitado profundizar el conocimdiento de
divensas &reas y mejoran La prestacibn de senvicios que creemos
que han alcanzado un ndivel de competencia Lnternacional.

Paralelamente, estamos convencddos que el drea de ase-
sonamiento y prestacdidn de servicios ha Logrado un grado de ma-
durez tal que justifdica su ampliacibn y senia deseable que nues-
tra expendencdLa se transfgdlena a Las centrales eléctricas conven-
cicnales como también al menrcado Linternacional.

Para poden concretan esta ambiciosa méta, necesardiamen-
te debe instrumentarse una nueva estructura jurldica y operativa
que peamita volcar el desarnollo tecnolbgico alcanzado en un man-
co econbmico-ginanclLeno competitivo.

A gines de 1986 empezamos a mudar parte del Departamento
al nuevo edificio "Sala de Montaje". Esperamos que en poco Zdlempo
podamos inician La construcedlbn del Secton "C" en el predio de La
Gernencdia de Investigaciones Lo que peamitirnd optimizar el funciona-
miento def Depantamento tenminando con La separacibn fLsica exis-
tente en La actualidad.



Quiero agradecer en nombre del pernsonal del Departamen-
to y el mio propdo el continuado apoyo que hemos tenido def Sn.
Dinecton de Investigacidn y Desarnollo, Drn. Manio Mariscotti, del
Sn. Genente de Investigacdiones, Drn. Rémulo Cabrini, y La colabora-
cibn de divensos sectores de La Gerencia de Investigacioned, Ge-
nencdia de Desarrollo y Procesos Quimicos y resaltarn que La mayoria
de fLos thabajos nealdizados en planta, fue 46L0 posible gracias a
La colaboracibn de La Dineccibn de Centrales Nucleares y especial-
mente del pensonal de CNA I, CNA 11, CNE y el SPC, como asl tam-
bién de ENACE S.A.

Quieno aghadecen tambiln el esfuerzo realizado pon La
Dra. Sara J. Libenman que tuvoa su cargo La tanrea editorial, a
Las Srhas. Susana Stedinen e Hilda Gancedo que prepararon el manus-
endto, al Sn. Antondo Binda nesponsable de La impresibn, y a todo
el pernsonal que trabafjd en La preparacibn de Los nesdmenes.

Dicho esfuernzo Lntenta neflejan, aunque sea en pante,
el trabajo nealdizado pon el Depantamento durante Los dos GLELmos
anos.,

A.J.G., Manroto.
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l. TERMODINAMICA Diz DISOLUCION DE GASES SIMPLES kN AGUA

R. Yernandez Prini, R. Crovetto, t.L. Japas y D. Laria.

La descripcidn del proceso de disolucidn de gases apolares sen-
cillos en aqua en condiciones ambientes, ha tenido gran importagx:ia en el
desarrollo de las ileas sobre comportamiento tipicamente acuoso“ . Entre
otros conceptos desarrollados en base a dicha informacidn exper imental,
se encuentran los conceptos de hidratacidn hidrofdbica y de interaccidn
hidrofdbica. Debido a que no existen otros fluidos con proviedades inter-
medias entre el rlzt) y los fluidos tipicamente no acuosos, resulta de par-
ticular interés el estudio del camportamiento de estos sistemnas binarios
sencillos en H?U Yy en 1)2(.) en un amplio ambito de temperatura. Es sabido
que la fuerte correlacidn orientacional que presentan las moléculas de
aqua disminuye lentamente al aumentar la temperatura, con lo que las pro-
piedades termodinamicas deberian reflejar esta variacidén en las carac-
teristicas intermoleculares, en marticular la reorientacidn de moléculas

de solvente que supone la hidratacidn hidrofdbica.

Las medidas exrerimentales de solubilidad de gases en h O y
(3,4) y
()

) , permiten inferir valores de las cantidades termodinimicas invo-

lucradas en la disolucidn hasta unos 473 K.

Se han utilizado ios teorias verturbacionales semiempiricas para
describir la variacion de potencial quimico de los salutos en funcidn de
la temperatura. 7a de Percus-Yevick utiliza como fluido de referencia un
fluido de esferas duras. La de Pratt y Chandler utiliza como fluido de
referencia al aqua real basardose en los datos de difraccién de rayos X y
de neutrones. Ambos tratamientos utilizan la densidad experimental del
aqua vy tifnen caro parametros la fraccién de empaquetamiento del solvente

(v = 1p ) dl /6) y la relacidn entre el difmetro del soluto y el

salvente.



Debido a la complejidad del fluido agua, no es posible aplicar las teoria
perturbacionales desde primeros principios. Por ello se considerd que

8blo el didmetro equivalente de esfera dura del soluto (4 ) variaba con
la temperatura. Esta dependerncia con la temperatura se de%erminé ajustando
con la teoria correspondiente los datos experimentales del potencial qui-
mico de los salutos. Para ambas teorias se encuentra para los gases un

comportamiento lineal de d2 con la temperatura como lo ilustra la Fig. 1.
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FIGURA 1

Variacibén de d2 con la temperatura: simbolos claros, Pratt y Chandler,
simbolos négros, Percus-Yevick, Xe, V ; Kr,O; 0'14,- 0; Ar,A.

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 veces a la reorientacidn del solvente necesaria

para que exista hidratacion hidrofdbica.

El efecto hidrofObico puede evaluarse en términos de la diferen-

cia de potercial quimico para la disolucidn de una molécula de C2H6 com—



parado con el que corresporndie a la disolucidn de dos moléculas de Qi .
Esta cantidad muede calcularse en base a los valores de solubilidad deter-
minados experimentalmente. Para estimar la potencialidad del método, hemos
utilizado para los salutos valores constantes de d (el valor correspon-

diente a 296.2 K). La Fig. 2 muestra e tanto la ierderr:ia del potencial
quimico como la de la entropia es correctamente interpretada por las teo—
rias perturbacionales. Es interesante destacar que de acuerdo al indice

de efecto hidrofdbico introducido por Ben—Naim , la interaccidn hidrofobi-
ca aumenta con el aumento de la temperatura. kEsto resulta poco inteligible

en términos de efectos estructurales del solvente.
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FIGURA 2

A1 hidrofébico y AS hidrofdobico en funcidn de la temperatura:
curvas llenas, experimental; curvas de trazos calculadas con la

teoria de Percus-Yevick para d2 indeperxdiiente de la temperatura.

Otro proceso que interesa analizar, es la energia litre de trans-
ferercia de un soluto de agua liviana a agua pesada. El D20 es considera-

do cano mas estructurado que el H20 (con mayor correlacion orientacional



entre sus molécuias) a pesar de lo cual aln A temperatura ambiente, la
solubhilidad de los gases no nalares es mayor cque en H Q0. Un hecho que tan-
2

roco rosulta de oxnlicacion directa con el mxielo estructural.

La Fig. 3 muestra los resultados ‘le la enecrgia libre de transfe-
rencia on un ampiio Ambito de temperatura. Se olserva la buena capacidad
4n 1a teorla perturbacional para reproducir la teniencia en la variacidn
de potencial quimico de transterencia en todo el dmbito de temperatura.
Es destacable el hecho cme la teoria predice un aumento de esta cantidad
por arriba de 400 i, la que aparece corroborada por los datos exper imen—
tnles, aunme el efocto nueda parcialmente oscurecido por el error expe-
rimenta! (wver Fig. 3). liste camortamento se deberia a la forma cano
varia 12 densidad relativa (es decir, la relacidn de fracciones de

. 14 N
empaquetamiento) de ambos llaudos con la temperatura.
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FIGURA 3

Potencial quimico de transterencia de solutos rjaseosos de H2‘;) a
DZO com funcidn de la temperatura: curvas llenas, experimental,
curvas de trazos gruesos, calculado para Ar con Percus-Yevick;

12 zona sombreada representa la magnitud cdel error experimental

a, Kr; O, hr; 0, Cil yV, CH.
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Estos resultados indican que no es necesario suponer la existen-
cia de otros procesos, camo la reorientacidn molecular del solvente, para
explicar la termodinamica de disolucidn 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 moleé-
culas de solwente, sino que estin vinculados a las fluctuaciones normales
de densidad que tienen lugar en el solvente. Asl se considera que el pro-
ceso de disalucidn de gases apolares es dirigido por un cambio de poten-
cial quimico muy positivo y una entalpia de disolucidén negativa o poco
positiva (debido a la particular variacion de densidad del agua con la
temperatura), y no por un fendmeno entrdpico.

La Fig. 4 ilustra la funcidn de distribucidn radial del agua
pura y la compara con la de H20 alrededor de un soluto egsfera dura. Puede
verse que las furciones de distribucién radial para el caso en que 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 O con el Que rodea
a un saluto esfera dura, parecera que hay una reorientacion del solvente.
En realidad ambas particulas centrales estan situadas en posiciones dis-

tintas respecto a la red dinamica que constituye el solvente liquido.

Es muy importante destacar la necesidad de contar con informa-
cidn sobre camportamiento de los sistemas en un amplio ambito de tempe-
ratura para establecer la aplicabilidad de modelos moleculares a procesos
aque invalucren interacciones entre solutos y solventes. Se demuestra que
fluidos de referencia constituidos por esferas duras son capaces de repro—
ducir la tendercia de las cantidades termmodindmicas de disolucién de gases
apolares en agua al variar la temperatura siempre que tengan una densidad
igual a la dersidad experimental del agua.
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FIGURA 4

Funcidn de distribucidn radial; O, valores experimentales para
agua; —- fluido de esferas duras con d = 2.70 A Y pd1 = 0.70;
—+——+, funcidn de distribucion radial soluto-agua de acuerdo a
la teoria de Pratt y Chandler a 298 K (d2 = 2.70 A). Se indica

el nimero de primeros vecinos para cada funcidon de distribucidn.
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2. SOLUBLILIDAD DE GASES INERTES EN BETILENGLICOL

R. Crowetto, R. Fernirdez Prini, N.S. Gentili

La termodinimica de disolucidn de gases simples no polares ha
sido de gran importarcia para establecer los aspectos que di?tli,nguen el

comportamiento de solutos en soluciones acuosas y no acuosas .

En esta camunicacion se presentan los valores de la solubilidad
en etilerglicol de He y Xe a 298,2, 323,2 y 353,2 K y de Ar en el ambito
de 298,2 a 398,2 K. Ya que estamos interesados en la determinacibn de las
propiedades termodinamicas de disolucidn a partir de los datos de solubi-
lidad, las medidas han sido llevadas a cabo con una precisién mejor del
0, 3%.

Experimental

El disefo experimental empleado en este trabajo para determinar
las salubilidades de:e5 los gases y el procedimiento de medida han sido pre-
viamente descriptos .

No tomanos muestra de la fase gaseosa suponiendo que la fraccidn
malar del solvente eza la correspondiente a la presion de vapor de etilen-~
glicol puro dada por

0] T K
log (pl /Pa) = 49,6943 - 12,485 log (; ) - 5325,28 (;) (1)
Se estimd que la incertidumbre introducida por esta simplifica-
cidn era menor del 0,1% a la mixima temperatura experimental (398 K).
La demsidad del solvente fue determinada picnamétricamente en

funcion de la temperatura en todo el ambito experimental, y se encontrd
que el palinomio



(0/g an™3) = 1,12716 - 6,995 x 10~4 (t/°C) + 1,380 x 107 (t/°C)?

- 3,44 x 1079 (t/°C)2 (2)

reproduce la dersidad experimental dentro del O,008%.

El etilenglicol enpleado fue Mallinkrodt p.a.. Las temperaturas
fueron medidas dentro del 0,1 K. La precisién en las constantes de Henry

se estima que es mejor del O, 3%.
Resul tados

Las constantes de Henry fueron calculadas con la fraccion molar
determinada experimentalmente del gas en la solucidn saturada y la fugaci-
dad del gas de acuerdo a:

k ® = lim £ (3)
H X2 - 0 ( 2/X2)

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

En las Tablas I y 1I se dan los valores de k[:fpara los gases medi-
doe. En la Figura I se grafica ln(k;/GPa) en furcitn de la inversa de la
temperatura para los gases inertes en etilenglicol, junto con los valores
para Ar publicados en la literatura '”. Las Tablas I y II muestran que la
reproducibilidad obtenida es consistente con la precision experimental
excepto para He a bajas temperaturas debido a la muy baja solubilidad de

este gas.

Loe valores de ln (kj3/GPa) determinados en el presente tratajo
para las soluciones de Ar en etilenglicol han sido ajustados a un palino-
mio en la inversa de la temperatura debido a su conveniente dependencia
funcional con la texperatura7. El siguiente polinomio

In (k;>/GPa) = -4,1199 + 2,62737 x 103K - 0,40709 (103K) 2 @
T T



ha sido utilizado para calcular las propiedades termodinamicas de disclu-
cion de Ar en etilenglicol resumidas en la Tabla II. La desviacidn stan-

dard de la ecuacidén (4) es de 0,28% en kéi

Parz los otros gases inertes, ya que k;", ha sido determdnado
salamente a tres temperaturas, se usO formalmente una ecuacidn de la for-
ma (4) para ajustar los datos y asi obtener una estimacién de la entalpia

y entropia de disalucidn.

En estos casos la incertidumbre en las cantidades termodinimicas
es mayor y los valores presentados en la Tabla II1 deben tamarse solamente

como indicativo de la magnitud de estos términos.
Discusion

La dependercia de kHwoon la temperatura es similar a la encontra-
da en agua camo Se ilustra en la Figura 1, pasa por un maximo a mayores
temperaturas a medida que las moléculas del soluto gaseoso aurentan de ta-
mafio. Este efecto es una comsecuercia de las interacciones atractivas dis-
persivas entre el soluto y el solvente que aumentan con el tamafo del
saluto.

La Tabla III presenta los valores de Auzw,AH‘; Y AS°2o ., las
variaciones de las propiedaes termodinamicas del saluto al pasar del es-
tado standard de gas ideal a 0,1 MPa a la solucidn hipotética de fraccidn
molar unitaria con interacciones correspondientes a dilucién infinita. Es-
tos valores muestran que los gases no polares tienen propiedades termodi-
namicas de disalucidn en etilenglicol que son intermedios entre aquellos
en agua y en otros solventes no acuosos, tal como se ilustra para elA S;
en la Fig. 2. ASzmes la cantidad a la que se le ha dadcla mxcho peso en ter—
minos del carportamiento estructural de medios acuosos .
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TABLA 1

Constantes de Henry para Ar disuelto en Etilenglicol a diferentes temperaturas

4 5 oo

T 10 .f2 10 .x2 k .

K GPa GPa
298.2 0.7663 6.759 1,133,
0.7621 6.717 1134,
1.134,
308.2 0.7955 6.996 1.137,
0.8539 7.480 1.141,
1.139,
316.6 0.7856 6.875 1.142,
0.8180 7.141 1.145,
1.144,
322.7 0.8601 7.602 1.131,
0.8420 7.424 1.134,
1.132,
337.9 0.9858 8.896 i.1081
353.1 0.8292 7.771 1.067,
0.8522 7.957 1.071,
0.8549 7.947 1.075,
1.071,
368.2 0.8422 8.227 1,023,
0.8466 8.223 1.029,
1.026,
383.2 0.8668 8.863 0.978,
398.2 0.8982 9.673 0.928,
0.8064 8.712 0.925,
0.927,



TABLA 2

Constantes de Henry para He y Xe disueltos en Etilenglicol a diferentes

temperaturas.
T 10, ¢ 10 K
T2 X5 H
K GPa GPa
lHe-Etilenglicol
298.2 0.8863 0.13082 6.775
0.8956 0.13103 6.835
6.805
323.2 0.9716 0.17985 5.402
0.8756 0.16306 5.370
5.386
353.2 0.8918 0.23085 3.863
0.8934 0.23107 3.866
3.864
Xe-Etilenglicol
298.2 0.6801 4.517 0.15056
0.7499 4.944 0.15168
0.15112
323.2 0.7509 4,047 0.18554
0.6853 3.689 0.18577
0.18565
353.2 0.7728 3.671 0.21051
0.7161 3.400 0.21062
0.21056
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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. Fernandez Prini.

Dada la importancia practica de este sistema y la falta de datos
confiables de solubilidad de 002 en HZO en un ambito amplio de temperatu-—
ra, resulta de interén realizar dicho estudio a alta temperatura y pre-
sidn.

Ademds, por ser el OO2 una molécula simple sin momento dipolar
pero con mamento cuadrapolar apreciable, y por su capacidad de interac-—
tuar con el agua formando puente hidrdgeno y de disociarse en solucidén

diluida, presenta gran interés fisicoquimico.

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 pistén metdlico) que permite
variar la presién total del sistema isotérmicamente desde la regidn de

coexistencia de dos fases hasta la zona de una fase liquida.

En la Figura 1 se puede ver la celda de equilibracibén con las

o
modificaciones que se efectuaron para ser operable a 360 C.

Caracteristicas

1-0-ring. Es el cierre mdvil de la celda. Dado que su tempera-
tura maxima de trabaijo es 2lOoC, se 1o ubica en la parte
posterior del piston (2) y se coloca un refrigerante (3)
sobre el cuerpo de la celda.

4- A sistema manamétrico y campresor manual hidriulico.

5- Agitador magnético, protegido con una enwoltura de acero
inoxidable, del medio corrosivo (CO -H 0).

6~ Termocupla. 2 2

7- A valwvula de carga.



Celda de equilibrarion
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FIGURA 1

La calefaccidn se realiza por medio de un sistema de resisten-
cias independientes cuya distribucidn de potencias resulta critica para

lograr una temperatura uniforme en la zona de equilibracién.

Para lograr una buena distribucidn térmica se debe consequir que
la temperatura leida en la termocupla sensora (o sea una temperatura lo—
cal) y la presion que marca el manimetro de medida, no se modifiquen por
sobre el error experimental cuando el sistema se estid agitando, respecto
de cuardo estd sin agitacidn. Por las carcateristicas del método de cAlcu-
lo surge la necesidad de conocer el punto en el cual el sistema pasa de
bifasico a monofasico (1llamado longitud de corte (lc)), para determinar
asi el vollmen de la fase gaseosa (VG). Esto se obtiene graficamente, gra-
cias a la diferercia de comprensibilidad entre la fase vapor y la fase
condensada. Cuando la temperatura de trabajo se acerca a la temperatura
critica del solvente, esta diferencia se hace minima, limitando concep-

tualmente la utilizacidn del método sintético.
Resultados

Las ecuaciones de equilibrio entre dos fases son: (para un trata-

miento termodinamico campleto ver ref.2.)



o R L
(l"X) f (TIP) Y (Tlx) exp V= dp = (l"'Y)(i’ (TlPlY) p
1 1 o 1~ 1
P RT
1
P
My (1) v (
X k T T,x ex ap = T,P, P
o Y2 P oL y ¢ y)
Pl RT

1: solvente
2: soluto _
x: fraccidén molar del soluto en fase liquida.
y:  fraccidn molar del saluto en fase vapor.
Y. : coeficiente de actividad para un estado de referencia correspondien-
te a la ley de Raoult, es decir, lim (y R) =1
x> 0 1
Y_ ¢ coeficiente deHactividad para un estado de referencia tipo Henry, es
decir, lim (Y2 ) =1
x »0
f : fugacidad. El superindice o indica componente puro.
b = f£i

. T coeficiente de fugacidad.
1 Pi

V.  : volumen parcial molar de i en fase liquida.

. L
Dada la baja concentracion del saluto, V  eg Eeneralnente toma~
do camo el volumen parcial molar del solvente puro y V2 como el volumen
parcial molar del soluto a disolucidén infinita.

P . R H
Por la misma razon, se considera Yl =1lyy =l.

Con los datos obtenidos experimentalmente (presidén total (P),tem-
peratura (T), y volumen de la fase gaseosa (V )), y una buena ecuacidén de
estado se obtienen los valores de yi y ¢ i, (i=1,2). A temperaturas bajas
resulta adecuada la ecuacidn de virial en el volumen hasta el segqurdo coe-

ficiente (3), pero a alta temperatura esta ecuacidén diverge utilizdrdose



entonces la ecuacidén semiempirica de Peng y Robinson (4) ajustardo el coe-

ficiente de mezcla segun (5).
Por Gltimo, se utilizan valores experimentales para V (6).
2

Utilizando datos de la primera constante de ionizacidén del &cido
carbénico en funcidén de la presién y de la temperatura, (7), se observo
que el efecto de la disociacién del diéxido de carbono en la fase liquida
es menor que el 1% (menor que el error experimental), por lo tanto no es

necesario comsiderarlo en el cilculo de la constante de Henry (k® ).

Los valores obtenidos son:

T(K) in (k™ / Mpa)
H
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 orservarse los datos obtenidos en el
.aboratoric (@), comparandose con los de otros autores (9,(A); 10 (O) vy
6 (o))

La ecuacién de interpolacién que se utiliza es del tipo

Siendo valida entre 273 K y 585 K con una dispersidn de 2.4%.



Para ello se complementan los datos obtenidos con los de la ref.
8 (#) desde 273 K h 354 K,
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Propiedades Termodinamicas

Se calculan derivanmlo la ecuacidén de interpolacién. El cdlculo de

- © . ) dx dx dx d
AH . AC y AS supone realizar quees — |- 7P
2 p2 2 dar dar dP 4ar

P a T o

Por derivacidn de la ecuacidn se omite el sequndo término que pe-
sa significativamente a alta temperatura, por lo tanto, la aproximacidn
resulta valida hasta 473K.

El calculo de AC°°2 se realiza hasta 398.15 K pues la derivacién
de la interpolacidn utiligada no concuerda con los datos exper imentales a

mayor temperatura.

T(X) AH T (KI/M) AS ™ (J/KM) AC®  (JT/KM)
2 2 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 asi implementado permite acceder a temperaturas relati-
c )

vamente cercanas a T, siendo posible el estudio de los efectos de la
presién sobre la solubilidad, diferencidrdose asi del otro método con que

cuenta el laboratorio.

Se estudid el sistema CD2-{120 entre 354 K y 585 K, observandose
una buena concordancia entre los datos obtenidos y los datos mas confia-

bles de bibliografia.
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4, LSTUDIO EXPRLRIMENTAL D EQUILIBRIO SOLIDO-FLUIDO SUB Y
SUPERCRITICO.

M.M. de diasi, R. Crovetto, D.P. Fermdndez, R. Fernindez Prini,
G. Ferreyra y E. Posadas.

Introduccidn

Se pretende estudiar la termodinamica de sistemas binarios dilui-
dos cerca del punto critico del solvente. Para llevar a calo este objeti-
v es conveniente cubrir con luena precision experimental un Amhito apre-
ciable de temperaturas y demsidades en las zonas sub y supercriticas del
solvente con posibilidad de determinar la composicion del sistema, para

lo que se emplearA una técnica espectrofotamétrica.

Los sistemas a estudiar seran en primer lugar didxido de carbono-
yodo y xenon-yodo, dado que sus constantes criticas posibilitan la opera-
cidén en temperaturas no muy elevadas, de ficil acceso para un disefio del
que se preternde una buena precisiOn. Por otra parte la simplicidad de las
moléculas facilita la comparacion con los resultados que puedan oObtenerse

por metodos teodricos.
A continuacién se presenta el detalle de la celda espectrofotome—
trica y su equipo auxiliar y se discute su operacién junto con algunos

datos experimentales preliminares.

Detalle de la Celda

kEn la Figura A pueden verse los cortes axial y transversal de la
celda espectrofotanétrica. Esta fue construida en acero incxidable AISI
316 y disefiada para soportar una presion de 100 MPa con un factor de
seguridad de 2. El cierre se produce por deformacion de los conos (1) por

un lado y la membrana de oro (2) entre las ventanas de zafiro (3) y una



superficie metalica pulida por otro. El mismo se confimmd mediante una
prueba hidraulica hasta 60 MPa. El haz de luz pasa axialmente a través de
las ventanas, cuya absorbancia en funcion de la longitud de onda puede
verse en el espectro (I) y cuya separacion fue medida por medio de una
solucidén de ferricianuro de potasio, encontrandose una longitud Optica de
4,72 mm.

Dentro de la camara central se dispuso una barra magnética (4)
de una aleacibn especial protegida de la corrosidon por un depbsito
electrolitico de plata y que es agitada por un iman que gira por encima
de la celda.

La termostatizacidn se produce por circulacién de agua a traves
del sistama de tubos (5) y la temperatura es medida por dos termistores
(6) Siemens K17 de 4 y 10 Kuhm, calibrados contra resisterncia de platino.

» . > . ) O
La hanogeneidad térmica del sistema fue verificada hasta 0.01 C.

La celda posee dos salidas (7)3 que permiten el agregado O remo-~
cidn del fluido y su volumen, 14.17 cm , se obtuvo por calibracién con

mercurio.

Dentro de la camara del espectrofotometro, modificada especial-
mente, fueron dispuestos dos soportes con cuantro puntos de apoyo regula-
bles sobre los que encajan respectivamente cuatro hendiduras practicadas
sobre la superficie exterior de la celda, asequrando de este modo su

posicionamiento.

Equipo auxiliar y operacion

En la Figura B puede verse el escuema de la celda junto con el

equipo auxiliar.

La celda (1), soportada fijamente dentro de la cémara del espec-
trofotdmetro Shimadzu UV-210, se conecta a traves de la llave (2) y el

capilar (3) con el resto del sistema.



El transductor (4), termostatizado y de 0.608 mv/bar calibrado
contra una balanza de presion, mide la presiin dentro de la celda de
medicidn a traves de la llave (2) y del resto del sistema a traves de la
llave (5).

La llave (5) conecta al tornillo intensificador de presién (9)
por un lado y al sistema de carga por medio de la llave (10) puede conec-
tarse el conjunto a la linea de vacio o bien al cilindro de gas (11),
destildndalo al recipiente de presion (7) propiamente refrigerado. Poste-
riormente a la carga puede calentarse el recipiente de presidn pasando el
fluido al tornillo intensificador. Este permite aumentar la presién de la
celda.

De esta manera puede incrementarse la densidad del sistema flui-
do. La operacidon inversa puede lograrse enfriando adecuadamente la celda

y destilando el solvente al recipiente de presidn.

Una prueba hidrdulica a 60 MPa garantizd la hermeticidad del sis-
tema hasta la llave (10).

La carga del yodo dentro de la celda se logra a traves de la
salida alternativa de esta Ultima mediante una botella que contiene una
solucidn en un solvente apropiado que luego se destila a la linea de
vacio. La masa de yodo se calcula por diferencia de pesada de la botella

de carga.

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

Experiencias Preliminares

- cero de absorbarcia:

Se erncuentra una dependercia apreciable entre la absorbancia de
la celda con fluido puro y la dermsidad del mismo debida al cambio en la



refraccion.
(10% Abs. entre O y 10 MPa).

- inconweniente experimental:

Los gradiente térmicos que pueden formarse entre el fluido den—
tro de la celda y el transductor a una temperatura distinta de la de tra-
rajo, pueden producir condensacion del fluido en el sistema auxiliar dando
lugar a otra fase de distinta densidad. Se hace imprescindible disminuir
el volumen del transductor con algun elemento inerte asi como calefaccio-
nar los capilares de acceso a la celda cuando se trakaje en la zona super-

rd s
critica.

- espectro:

El egpectro (II) da la absorbancia del yodo en didxido de carbo~
no supercritico (313 K, 34,6 MPa) con un miaximo de aksorcidn en 507 nm,
comparado con el de tetracloruro de carbono, con un maximo en 517 rnm. Es
de notar el fuerte crecimiento de la absorcién a longitudes de orda meno-
res que 470 nm, indicando probablemente una fuerte interaccion entre el

solvente y el saluto.

FIGURA A
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5o ESTUDIO QOMPARATIVO ENTRE RESULTADOS TEORIOOS Y OBTENIDOS
. MEDIANTE SIMULACION NUMERICA PARA ELECTRONES SOLVATALOS.

D.H. Laria y D. Chardler*

. : . , 1
En este trabajo, se ha implerentado la teorla RISM-polaron para
el estudio de electrones salvatados con el objeto de interpre-
tar recientes resultados de simulacidn numérica para electrones disueltos

en xendn y helio supercritico obtenidos por Berne y calaboradores.

Los resultados muestran que los diferentes comportamientos de los
electrones solvatados en los dos fluidos previamente mencionados pueden
ser atribuidos a diferencias en el volumen excluido para el electrdén. Para
el caso de xendn, debido a la naturaleza del pseudo potencial electrdn-sol
vente, este volumen es relativamente pequeno y el electron permanece ex-
tendido o deslocalizado en todo el rango de demsidades del solvente. kn
contraste, para helio, el wolumen excluido para el electrbén es grarde lle-
vando a la localizacidn del electrdn solvatado con el aumento de la dersi-

dad del solvente.

* %k kk

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

* Department of Chemistry. University of California at Berkeley.



6 , THEORIA GRUPAL DE ELECTROLI'MOS: COEFICIENTE OSMOTICO, ASOCIACION
Y REDISOCIACION EN ELECIROLITIS 2:2.

H.R. Corti y R. Fernandez Prini.

. NN .
La teorla de Debye-Hickel presenta ciertas fallas cuardo es

. 2
aplicada a sistemas ionicos en dorde (z z e /€ kT)P) 1:
1]

z z gramde. electrolitos 2:2, 3:2, etc.
1]

b = i i€ >> 1 7
ekT \ : .
ekT chico: medlios no acuosos

agua a alta temperatura

En estos casos se observan desviaciones negativas a la variacién de ener-
gia libre calculada por Debye-tilickel debido a la gran interaccién elec-
trostatica entre iones de carga opuesta a corta distancia, que invalida la
aproximacién de linealizacidén de la ecuacién de Poisson-Boltzmann usada en
esta teoria. Esto llevd a Bjerr:um2 a introducir el concepto de asociacidn
ibnica , caracterizado por la introduccién de una distancia de asociacidn
(d = b/2) y una constante de asociacidn, KA, cuyo significado se torna
algo ambiguo en saluciones moderadamente concentradas.

En el caso particular de electrolitos 2:2 en agua, dorde la aso-
) , o N
ciacion es bastante importante (KA~ 200 a 25 C) es posible obtener una
descripcidn correcta de las propiedades termodindmicas sin asumir el mode-

lo de asociacidén de Bjerrums

3
1.- Integrando numéricamente la ecuacién de Poisson-Boltzmann .
2.- Usando la ecuacibn de Ornstein—Zernike(l) con la clausura HNC (2):

gij(r)-l= cij(r)+ i P\ I cik(r')[gjk(r-r‘)-1] dr’ (1)

c..(r)=qg..(r) = 1 = 1ng..(r) - Bu..(r) (2)



donde g es la funcidn de distribucién de pares, ¢, es la funcidn de
i, . i .
correlacion directa definida por O-4 y u = es el poterncial de interaccién
i

2
coulambico (z z e /r). Ambas soluciones son numéricas y muy trabajosas.
1]

Una caracteristica importante de las soluciones corcentradas es
que a medida cque la densidad idnica aumenta parecen comportarse como si
la disociacién fuera total. El caso extremo es el de una sal fundida en
donde el apantallamiento es muy grande y cada ion se comporta esencialmen-—

te cano una especie individual en un potencial casi periddico.

La solucidén en otros tratamientos se basa en dividir el volumen

alrededor de un ion central en dos regiones:

REGION A: alrededor del ion central sOlo puede haber uno o mas a una

distancia menor que d. O sea, hay asociacién idnica en r<dy

c  (r) = g,  (r)-1
ij ij

por 1o tanto:

Jh c dr =0
ik kj

En la ecuacidn de Ornstein-Zernike se eliminan todas las interacciones

entre i y ] con especies k.

REGION B: cuardo un ion no tiene otro ion a menor distancia que 4, perci-
be el efecto de toda la atmbds-—
fera idnica que lo rodea, Enton-
ces, hay iones libres para r >

d v,

c (r)=-gu _ 79 _ (r)=1
ij ij = Tij3

Los tratamientos alternativos han comsistido en suponer la

existencia de un equilibrio quimico entre los iones libres y asociados



para la regidén A, luego el uso de Uebge—tiuckel (Bjerrum) o la
aproxmacmn esférica media (Ebeling) .

En este trabajo hemos usado par% la regién A el modelo de grupos
(cluster) propuesto por Tani y Herderson , consistente en calcular la

funcién de particidn interna para las especies asociadas:

d d

Q,,=2nJ rtexp(—h/r)dr; Q, =4nj rtexp(h/r)dr

7 (740 )/2

Para la regidn B se utiliza la aproximacidén esférica media (AEM) en el

modelo primitivo no restringido. La funcidn de particidn configuracional

On = (Ql )Qu

i

del sistema es :

donde Q son las funciones de particién interna del grupo iy Q es la
func10n de particidén que describe el camportamiento de los grupos. En AEM,

In Q. — NI +In QU

dore el primer término de la derecha es la parte electrostatica,dada por:

In Q::il‘l — /)'Atlu - (/;l/xlu *rr:l/.‘;n)
donde:

,2 3 )2 2 12
ee = ¢ (l‘); Pizi ) 21‘:(43”5_ _!35327) :
e\ T+ ¢ G (+Fay
Para la contribucidén de esfera rigida se usd la expresidn de

Percus-Yevick para la energia libre de mezcla:

: RISy RI% T
Hs & sz Y 2 == a3
InQ} N.InV+4 N(_[ln(l Ca) <“ f:ﬂkf..) (..g(,(l C o )] Ca i

dorde Nc = IN es el nimero total de agregados (+,-,+-,++,—),
i
Para determinar N se maximiza 1ln QN (=-A) respecto de N con las cordi-

1 1
ciones de contorno:

(v N/vV)=N +N,_+2N,,
(v N/vy=N +N, +2N



En este trabajo se ha limitado el tamafio de los grupos a pares
iénicos de cualquier cambinacidn de signos, pero a pesar de esto el tra-
tamiento permite describir el coeficiente osmbtico de un electrolito 2:2
modelo en agua a 298 K tan bien camo 1o hace el tratamiento que incluye
grupos +++, +-, +- y —-, Este electrolito modelo es un sistema donde
o .=0, =0.42 nm, y el coeficiente osmético se calculd utilizando las

conocidas expresiones:
© = fiplcA/p)/cply

(NO/V) = (N DY)V 4 p’ ADeier

siendo p’ la densidad real de agregados por unidad de volumen (excluyendo
los grupos neutros, +). Las dos contribuciones a ¢ estan dadas por:

4 £
! LT

[ :u Lfu(l '_‘:q)!“-:;ﬁ:;:u):l

R

Q)IL\' —

(D('It'(' -
A Inp’

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 y el obtenido por la
aproximacidén de cadena hiperreticulada (CHR) fuera minima. También se

muestran los valores obtenidos por simulacién Monte Carlo .
_-T

FIGURA 1:

Coeficiente osmdtico del elec—
tralito 2:2 modelo (o = 0.42
). (eene) CHR § (o)
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nimiza A); (-— )AM. . (o) MC

VRN SN SRR EIY S —
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Clmol dm™



La Figura 2 muestra el ambito 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

Herderson que incluyen tripletes.

— e
\
TN FIGURA 2:
:1,,,‘,\ .
' Rango seleccionable de valores de
2 .
ot A\\ d/ para el electrolito 2:2 mode—
T TN lo (—), pares; (—-) tripletes,
? Lo TT
. G = , (....) valores de d que minimizan
N~ <
R T T S A.
1 .
S T S
0001 o 01 ]

Clisol diny !

En ambos casos se observa que existe un amplio ambito de valores

de d en la zona diluida, como es de esperar en un modelo de asociacidén
tipo Bjerrum. Cuardo la concentracidn de la solucibén aumenta el rango de
valores de d se reduce considerablemente, reduciéndose en la zona

concentrada a un valor unico.

El segundo procedimiento para optener d consistid en minimizar
la energia libre respecto de este parametro. Puede verse en la Figura 3
gue no hay gran diferencia entre el d obtenido por este método y el
obtenido ajustando el coeficiente osmético, lo cual da un fuerte apoyo
fisico al modelo empleado. Algunos calculos preliminares mostraron que
es necesario recurrir al modelo no restringido para poder describir el
coeficiente osmbtico experimental del MqSO4,

En base a este resultado hemos extendido el cAlculo a otros
sulfatos del tipo MSO en agua a 298K. Para poder utilizar el mdtodo
desarrollado en forma4predictiva es necesario tener una expresidn para

fijar los valores de d a distintas concentraciones. En base al anilisis

de los datos disponibles para estos electrolitos, se propone la sigquiente

dependencia para d con la concentracidn



a/s = 2.0 c4 0.01 molar

+
d/o+ =1 -0.217 In ¢ 0.01 molar¢ c<1l molar
d/¢ =1 c>1 molar

El valor de ¢ se fijb en 0.475 nm y el valor de o se ajustd
utilizando AIM para el coeficiente osmbtico de soluciones muy

concentradas ( ¢ 1), donde no es necesario invocar asociacidén idnica.

En la Tabla se resumen los datos obtenidos para estos sulfatos

de metales divalentes junto a los valores experimentales ’ y a los

calculados utilizando la teoria de Pitzer . Cabe destacar que esta Ultima

utiliza cuatro parametros ajustables, mientras que esta teoria grupal se

basa en fijar el valor de o y ajustar libremente ¢ para cada
+

electrolito.

MgSO,

MnSO,

ZnS0,

CoS0,

NiSO,

CuS0,

CdsO,

TABLA

concentracion/mol dm™?
7, /A 0.005 001 005 01 02 05 10 15 20 25

276 ¢l 0.788 0.741 0.644 0.605 0.559 0.507 0.514 0.589 0.679 0.781
p. 0.792 0.742 0.637 0.596 0.562 0.528 0.531 0.582 0.674 0.804
exp  (LBOO 0.749 0.638 0.606 0.562 0.515 0.526 0.577 0.662 0.779

2.50 ¢l (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

247 ¢l 0.783 0.735 0.640 0.595 0.536 0.474 0.469 0.531 0.606 0.700
P 0.794 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

246 cl (.783 0.735 0.640 0.594 0.535 0.473 0465 0.526 0.603 —
P 0.795 0.742 0.620 0.568 - — —
exp 0.589 0.528 0476 0.472 0.516 0.598 —

241l 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

243 L 0.783 0.734 0.639 0.593 0.533 0.469 0462 0.508 - - —
P. 0.779 0.726 0.612 0.562 0.515 0.465 0.467 0.502 - —
exp 0771 0.718 0.612 0.564 0.518 0472 0.469 0.5017 — —

234 L 0.782 0.733 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

Coeficiente osmético de soluciones acuosas de MSOL+ a 25°C,
cl: valor calculado por teoria grupal; P: valor obtenido

con el modelo de Pitzer; exp: valor experimental.
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En la Figura 3 se muestra la

variacién en la fracciédn de
pares +~ con la corcentracion
0.3 para MgSO . Puede verse la
.. .4 L,
disminucion en la asociacidn

idnica por encima de 0.06 mo-

i 0.2k lar camo resultado de la dis-
d minucion del valor de d. De

esta manera, la teoria grupal

0.1}k presenta la flexibilidad nece-

saria camo para cubrir datos

de soluciones diluidas y con—
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7 PREDICCION DE CORFICIENTES b ACTIVIDAD EN MREZCLAS DB ELICTROLI-
TOS MEDIANTE LA APROXIMACION SFERICA MEDIA,

t1.R. Corti.

Existe gran interés en loqrar una descripcidn general de las pro-
piedades termodinamicas de soluciones multicamponentes de electrolitos en
términos de las propniedades de los componentes individuales de la mezcla,
dado que este tipo de sistemas se presentan en muchos procesos imdustria-
les, en el ciclo vapor/agua para la produccidn de energia y en procesos

geoquimicos.

El procedimiento utilizado con mas éxito es debido a Pitzerl Y
permite una descripcidén de las propiedades de las mezclas sobre un gran
Ambito de fuerza idnica. Tiene sin embargo el inconveniente de ser de es-
caso valor predictivo ya que requiere el uso de coeficientes de interac-
cién que sblo pueden obtenerse a partir de medidas directas sobre la mez-
cla. La aproximacién esférica media (AMM) ha sido usada para electrolitos
simples2 obteniéndose una buena descripcidén de sus propiedades termodinimi
cas de exceso con el simple recurso de ajustar el didmetro del catidn con

la concentraciéon (; se fija en su valor cristalografico).

La AEM ha sido poco empleada en el caso de mezclas de electroli-
tos. Podemos mencionar el trabajo de Grigera y Vericzt3 Yy posteriormente
el de Humffray4, amhos referidos a wezclas de CaClz-NaCl y MgCl -NaCl de
interds bioldgico. En ambos casos se concluyd que la AEM sdlo podia prede-
cir coeficientes de actividad de los componentes de la mezcla en forma
aproximada; asi, para las saluciones concentradas (ca.IlM) la diferencia
con los datos experimentales llegaban al 13%4 o incluso a 30%. En el pri-
mero de estos trabajos se omitid la contribucidn del término de esfera du-
ra que da una contribucibn apreciable a la energia libre en exceso ain en
soluciones diluidas. En el sequndo trabajo se incluyd esta contribucidn,
pero probablemente por errores de calculo su valor ha sido subestimado.

En este trabajo se utiliza la AIM para calcular coeficientes de actividad
en mezclas de CaClz-NaC1 y NaCl=iCl sobre un amplio ambito de concentra-

cidén y canposicidn.



El punto de partida es la expresion de la energia libre en exce-

S0, que para una especie i de carga z , didmetro ¢ y densidad numérica

i i
p. en una mezcla arbitraria se puede escribir como:
i
_ elec hs
In ;= 1In Yi + 1In Y (1)

donde el primer término es la contribucidn electrostitica que para la AEM

tiene una solucidén analitica simple ain en el caso no restringido :

BelzM, P,o
In v = —— - =\ Fa,+ ——aPa?) (2)

dornde:
al = 4nfet /¢, 3)
N
$n = Zpk"k" 4)
k=1
A=1-2h (5)
[
P, = a pioizi /(1 + Toy) (6)
k=1
Q=14 po/(l + T 7
= YN /( o) )]
a; = az(z, - 2LA¢7,2P,,)/[2F(I + T'oy)] (8)
M, = (2[‘0,/02 ~2)/a (9)

siendo N el nimero de especies idnicas. El parametro de apantallamiento,

puede obtenerse a partir de :
N . )12
M = o Ep,[(z[— —a‘_ll’n)/(l + ]‘o"-)] (10)
k= 2A

por iteracidn.
El sequndo término en (1) es la contribucidén de esfera6rigida y la

expresién es la conocida para mezclas de esferas duras :

hs 277[
InyM™=1InA 7,—1—-—;‘))3 +

n Iy
;t?’(l o)ty + _2‘(011' Bi—vi- l)} +

n 9 3
A‘;{ﬂ[5}’3“ -t n(iyl =3y -4yt ‘)] “ 2t 4}

(1



donde:

w Pi
n = gpa’ n=Xn— p=Xp
i p i

o+ g
= T 12
W Yy j(”i"j)l/z (12)
nox (910
y2= LA — (13)
>k np o
/373
Pl i
= [Z—(‘") ] (14)
i PN
Piby (7717)/)'/2 (o, - 0;)2
Ty 15
) pz 7 .0 ( )
P [ + Oy
a = =3 4, 1
! Pi k 0,0y * (16)
n, (g8)'? pamy (o,0)'/?
B, = zA}k_' + “ZAUE——- an
Sk n L] PiJ k pn Oy

7 2/3
Y= (18)
+

Previamente se determinaron los diametros de los iones Na , H+ Y
Ca2+ en soluciones puras de sus cloruros sobre el rango de concentracio-
nes a analizar y se ajustaron los valores de o para cada concentracion
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 £ij6 el diametro del ion cloruro en 0.36 rm.
En el calculo de los coeficientes de actividad de los componentes de las
mezclas se utilizaron dos criterios distintos para la eleccidon de o+;
A.- Los valores de 0+ se consideraron constantes sobre todo el intervalo
de concentraciones y camposicioes. esta es una aproximacidén simple y los
valores elegidos fueron: O ¥ = 0,300 nm; © 2+ =0.540nmy © v =
0.450 nm. Na Ca .
B.- Los valores 0+ de un catidn en la mezcla se considera igual a su va-
lor en la solucidn binaria a la misma concentracibn total de cloruro que
en la mezcla (Ej. e1+ ONa+ en una mezcla equimolecular de NaCl-HCl I =
0,1 &1 valor de oNa en una solucién 0.1 molar de NaCl).

En la Tabla I se muestran los resultados obtenidos para el coefi-

ciente de actividad de CaClz(ml) en mezclas con NaCl(mz).
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m
m, 0.000 0.001 0.002 0.005 0.010 0.020 0.030 0 (R
0.00 1.000 0.888 0.85! 0.787 0.728 0.663 0.624 0.576

1.000 0.889 0.851 0.787 0.728 0.662 0.621 0571 TABLA 1I: Coeficiente de
1.000 0.881 0843 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 actividad de CaCl, en mez-
0.673 0.668 0.662 0.648 0.628 0.598 0.575 0.542 2
0.650 0.645 0.641 0.628 0.609 0.582 0.562 0.538 clas con NaCl. El1 wvalor en
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 la primer fila corresponde
0.577 0.575 0.573 0.568 0.559 0.545 0.534 0.520
0.20 0.549 0.548 0.546 0.542 0.537 0.527 0.519 0.505 al calculado con la SupOSi
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 cidn B; el valor intermedio
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 0495 0.488 0.483 0.474 con la suposici6n A; el va-
0.490 0.489 0489 0.487 0.486 0.482 0479 0474
0.50 0.482 0.482 0.481 0479 0.477 0474 0.472 0467 lor en la tercera fila es
0.467 0.466 0.466 0.465 0.464 0.461 0458 0.454
0.463 0.463 0.463 0.463 0.463 0.464 0.464 0.462 el experimenta]__

0.70 0.465 0.465 0.465 0.464 0.463 0462 0460 0.457
0.451 0451 0451 0450 0.450 0449 0.448 0.446
0460 0.460 0.459 0.459 0.459 0459 0459 0458
1.00 0.454 0454 0.454 0.454 0.454 0.453 0.453 0.451
0.445 0446 0.446 0446 0.446 0446 0446 0.447
0.456 0.456 0.456 0.456 0.455 0455 0455 0455

7
El acuerdo con los valores experimentales es muy bueno sobre
todo el ambito de concentraciones, tal camo 1o muestra las desviaciones

mostradas en la Tabla 1I.

m MSA?  MSA®  MSA°  MSA?  Pitzer TABLA 1I: Desviacién stan-
005  0.020 0.027 0.012 0.016 0.029 —

0.10 0.022 0.031 0.012 0.015 0.036 dard vy CaCl2 en mezclas con
020 0012 0.025 0.024 0.005 0.035 i o

030 0010  0.024 0.037 0010  0.037 NaCl, a) Suposicién A; b)su-
0.50  0.005 0.016 0.068 0.028 0.031 L

0.70 0.010 0.005 0.098 0.047 0.023 posicién Aj;c)Ref.3;d)Ref.4
100  0.010 0.002 0.121 0.061 0.025

Es importante notar que la simple suposicidn de diametros cons-—
tantes lleva a resultados casi tan buenos cano los obtenidos con diame-

tros deperdientes de la concentracidn.

La Gltima columna en la Tabla II da la desviacidn standard uti-
lizando las ecuaciones de Pitzer sin parametros de mezcla. Se puede con-
cluir que la AEM da una mejor descripcidon de las propiedades de la mezcla
en términos de los camponentes puros que la teoria de Pitzer. Este es
otro resultado relevante dado que si se agregan a AEM parametros de mues-
tra puede alcanzarse la precision obtenida con el tratamiento de Pitzer.

En la Tabla I1I se muestran los coeficientes de actividad de tra-
zas de CaC12 en soluciones de NaCl. A pesar de ser este un test muy rigu-
roso para la aproximacién, pues se usa un salo parémetro ajustable para
predecir el comportamiento del CaCl2 en soluciones concentradas de NaCl,

el acuerdo muede comnsiderarse camo buenc.



m ref 7. ref | caled

—_—— TABLA II1: Coeficiente de

0.05 0.650 0.678

0.10 0.577 (0.618)° 0.630 8'213 actividad de traza de CaCl2
0.20 0.525 :

0.50 0.463 0.499 0.482 en soluciones de NaCl.

1.00 0.456 (0.449) 0.465 0.454

La mayor parte de las mezclas de la Tabla I son ricas en sodio,
pero seria deseable mostrar que las conclusiones antes mencionadas son Va-
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
fuerza idnica total 0.1 y 1.0 para canposiciones que van desde yl 0a

yl =1 (yl = 3ml/ (3ml+m2)). Los valores calculados concuerdan con los de
distintos autores, excepto con los de la ref.(7d).
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o
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Para completar el estudio se analizd la mezcla NaCl—Cl, de la
cual se dispone de datos experimentales de precisic')ns. Excepto en el caso
extremo de trazas de un electrolito en una salucién concentrada del otro,
AEM predice los coeficientes de actividad extremadamente bien (Tabla IV).
Para los dos sistemas estudiados aqui, el tratamiento AEM con la suposi-
cién A de dilmetros constantes se vuelve impreciso a altas concentracio-
nes (>1M). Los resultados mejoran mucho si en estos casos se tama 0‘ como
un parametro ajustable con la concentracidn, hecho Que no sorprerde ya
que a alta concentracién la hidratacidon idnica es ligeramente menor,

provocando un descenso en el tamafio efectivo.



yuer  caled HClL  exptl HCl  caled NaCl  exptl NaCl

1=010 000 0780 0.789° 0.768 0778 TABLA IV: Coeficiente de acti-
. . 791 0.771 .
g;g g;gz 8.793 0774 vidad de HCl y NaCl en mezclas
075  0.789 0.795 0.776
100 0792 0796 0.779 HC1-NaCl
[=100 000 0721 0.752¢ 0.647 0.656°
025  0.746 0.766 0.664 0.678
050 0769 0.780 0.682 0.700
075 0792 0.794 0.698 0.723
100 _ 0812 0.809 0715 0.748

En conclusién, la AEM en mezclas con ion comin es capaz de des-

cribir adecuadamente las propiedaes termodinidmias de las mismas con solo

ajustar el valor de los didmetros ibnicos.
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8I QONDUCTIVIDAD DE MEZCLAS DE ELECTROLITOS

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

Introduccién

Las propiedades termodinamicas de mezclas de electrolitos son de
gran interés debido a que, en aplicaciones tecnalégicas los fluidos emple-
ados son generalmente mezclas muy complejas. Un estudio sistematico de las
propiedades de mezclas permite acceder a una descripcién termodinamica de
estos sistemas que puede aplicarse en fluidos como refrigerantes o modera-

dores.

El estudio se realizd empleardo técnicas corductimétricas cuya
conocida versatilidad y precisidon permite obtener tanto informacidén termo-

dinamica como de transporte.

El acceso a propiedades termodinimicas del electrolito se reali-
za a través de una teoria de conductividad. En este trabajo se estudian
dos tratamientos tedricos de mezclas de electrolitos: la tearia de Quint
\% Viallardl (QV), v la teoria de lee y wheaton (LW); con la idea de ele-

gir una herramienta de cdlculo adecuada a este problema.

Descripcidn Experimental

El sistema de medida consiste en un puente de audio frecuerncias
Leeds and Northrup, un generador de audio frecuercias Advance Instrument
y un amplificador sintonizado con detector de cero General Radio 1232-A.
Las medidas se realizaron en un bafio termostatico de aceite con la tempe-

o) o}
ratura 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 emple-

ados se hallan en la siguiente Figura.



A )

La celda A es una celda converncional con camara de mezcla de una
constante de 0.099 cm . La celda B es una celda de tres electrodos del
tipo descripto por Barthel et al de constante 0.54 cm y con agitador

magnetico en la cémara 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 como funcién lineal de la inversa de la frecuen-
cia. El método de trabajo comsistid en la preparacion de soluciones stock
por pesada de las sales anhidras y del solvente, la mezcla se realizd en
botellas cerradas bajo atmbdsfera de nitrdgeno libre de anhidrido carbdni-
co; el titulo final de la mezcla asi preparada se determina por titula-

cibén potenciamétrica de cloruros.

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

El solvente empleado en las medidas fue purificado con un equipo

Millipore de lecho de resinas mixto, con un filtro de salin%a de 0.22 um.

La corductividad del solvente asi tratado era menor de 10 Scm .



Las drogas empleadas eran de grado analitico marca Merck.

El BaClz, 2H O fue recristalizado de agua de corductividad y des-
o

O I d
hidratado a 150 C en vacio. El NaCl se secd a 350 C en vacio.

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

YNa= nNa / (nNa+ +2nBa)

~
3
]

moles del ion i en una dada cantidad de solucidén

<
]

fraccidén equivalente de sodio

Resultados y tratamiento de datos

Los dos tratamientos tedricos elegidos emplean el modelo restrin-
gido primitivo para el electrolito, el solvente se comsidera camo un con-

tinuo y la distancia de mAximo acercamiento de los iones libres es la mis-
ma para todo par de iones de la mezcla.

La corductividad ibnica, )i, es accesible como una ecuacién poli-
ndmica en fuerza idnica para la teoria de Quint y Viallard:
0 1/2 3/2
A o=h -5 1 /2 v E Tl + 1-3 1 /
i i i i 1i 21
La ecuacion de Lee y Wheathon para la deperdencia de Ai con la
fuerza ibnica del medio contiene funciones mas camplicadas y podemos ex-

presarla camo:

0

A=A (1L+F (1)) +G (1)
1 1 1 1

Donde F vy Gi son funciongs de la fuerza ibnica del medio y pueden hallar-
i

se en el trabajo original .

En ambas teorias la conductividad iénica estd descripta por tres
parametros:



La corductividad idnica de las especies presentes a dilucidn

infinita
La distancia de maximo acercamiento de los iones libres.

La constante de asociacidén, en el caso de electralitos asociados.

Table 1. Parameters for the conductivity data of aqueous NaCl
at 298.2 K obtained by Shedlovsky eral.? according to three
theoretical treatments

theory C/mmoldm * A'/Sem?mol ' d/nm a
FHEP 0.1 10.0 126.567 0.38 0.021
QV{J, =) 0.1 10.0 126.571 0.33 0.023
Qv 0.1 10.0 126.554 0.37 0.014
LW 0.1 10.0 126.564 0.38 0.021
LW(C, = 0) 0.1 10.0 126.563 0.42 0.018

TABLA

La Tabla 1 indica los resultados del analisis de los datos de
NaCl de Shedlovvsky5 empleando varios de los tratamientos propuestos. Los
parametros obtenidos empleando la probada ecuacion de Fuoss Hsia-Fernandez
Prini para electrolitos simétricos se emplearon en la calibracidn de las
celdas de conductividad.

Este electrolito se tratd como una sal completamente disociada y
se ohserva una buena correspordencia entre los valores calculados con las

distintas teorias.

En el caso del tratamiento de QV se tamd el coeficiente J como
e ., 2
de valor cero, a pesar de las limitaciones en concentracion que esta res-
triccicidn impone debido a inconsistencias de este término en el fiteo de

electrolitos asimétricos en agua.

Para el tratamiento de LW se empled solo la ecuacidn del "nuevo

[ » (] 3
modelo” donde se incluye la contribucion del termino de C en forma



(2)
completa (se incluye V Y CB)' 0 negardo la contribucidn de C7. del
modo sugerido por Pethybridge .

En el caso de electrolitos .1simétricos se observa que DN(C_,) = Q)

presenta un rango de validez mayor que la ecuacidn corservardo ese térmi-

no.

La Tabla 2 presenta los datos experimentales de BaCl2 y de las
mezclas medidas. En todos los casos la corductividad esta referida por mol

de carga:, al igual que la concentracidn del electrolito.

C=VZzZc=V/i/c
+ + 2
Donde ¢ : concentracidn molar del electrolito

Z : carga del ion i

Estos conceptos coinciden, en general, con las definiciones de corductivi-

dad equivalente y normalidad.

El problema de los electrolitos asimétricos reside en que al aso~
ciarse el par i6nico resultante tiene carga eléctrica, y por lo tanto con-

tribuye a la conmductividad total de la sal.

El tratamiento exige considerar al electrolito asimétrico puro

como una mezcla de tres iones en equilibrio segin

Finalmente en el caso del electrolito asimétrico hay cinco para-
metros a ajustar para poder describir la deperderncia con la fuerza ibni-

ca, a saber:

o 2+ o) + o -
A , A , A , Kay d
13a RaCl Cl

Se £i36 el valor de Cl en 76,35 Scm mol  y se ajustaron los+demés para-

metros; debido a la incerteza en el valor ajustado de X;aCl se resol-
P -1 . .
vio fijarlo en 30 Secm mol , valor que resulta proximo al valor
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promedio hallado y coincide razonablente con el valor esperado de movili-

dad por su tamaflo y carga.

La Tabla 3 resume los parametros calculados para BaCl2 en cada

una de las teorias.

Table 3. Analysis of the conductivity of BaCl, agueous solutions at 298.2 K

C A’ (Ba*' /2) A (BaCl') K, d a™
/mol dm * ret. /Sem*mol ' /Sem*mol ' /moldm *  /nm /nm o
OV, 0

01 s2 " 63.790 RLN 6.72 0.62 0.01S8
(0.015) (36.5) (1.70)
63.788 [30.0} 6.35 0.62 043  0.0i4

0246 18 63.759 10.4 6.10 062 0.007
(0.005) (19.0) (0.76)
63.759 130.0} 6.10 0.62 0.44  0.007

LW

0.1 5.2 “ 63.835 28.3 7.21 0.53 0.013
(0.014) (34.5) (1.6)
63.840 (30.0] 7.29 0.53 0345 0.013

0292 18 63.807 22.0 6.65 0.52 0.009
(0.006) (14.0) (0.58)
63810 [30.0} 7.02 0.52 0.345 0.009

LW(C, - 0)

0352 " 63.825 223 5.04 0.44 0014
(0.014) (50.0) (1.6)
63.828 [30.0) 5.29 044 033 0013

0218 i8 63.804 37.7 5.31 0.43 0.009
(0.005) (X.8) (0.34)
63.801 [30.0} S.02 0.43 033 0.009

)
“ Present work. Values in parentheses are the standard deviations of the parameters immediately
above them. Values in squares brackets were fixed.

TABLA 3

Mediante estos parametros y las ecuaciones correspondientes se calculd la

conductividad de BaCl2 y de las mezclas en funcidn de la concentracidén to-
tal dada por:

0
il

L VZ ¢
A +A +A A

A=>4 Z.C /\./C



Donde A: indica la sal NaCl o BaCl )

' - + 22+ +
i: indica el ion (C1 , Na , Ba , BaCl )

La Tabla 4 muestra el anilisis de los datos experimentales de las
mezclas para ambas teorias. La primera linea de cada mzcla se obtuvo usan—
do a d camno parametro ajustable, los otros parametros se fijaron a los va-
lores correspordientes a los electrolitos puros; la sequnda linea se ob-
tiene fijando d y ajustamdo el valor de lambda y Ka. El resultado de este
calculo iterativo es que no se observan variaciones importantes respecto

de los valores hallados para los puros

Table 4. Analysis of conductivity data for aque-
ous nuxtures of NaCland BaCl, at 2982 K

d i (Bat)2) K

A
X., /mm /Semfmol ' /dm fPmol o
QV(J, = 0)
025 058 [63.788] (6.35] 0020
[0).58] 63.804 6.48 0.016
(0.010) (0.05)
0.50 0.53 [63.785] [6.35] 0019
[0.53] 63.843 6.57 0.018
0.014) (0.07)
075 046  [63.788] (6.35] 0017
[0.46] 63.838 645 0016
(0.032) (0.16)
1.W
0.25 0.5% (63.840] [7.29]  0.026
[0.58] 63813 713 0023
(0.015) (0.07)
0.50 0.59 (63.840)] (7.29]  0.017
[0.59] 063.842 732 0017
(0.016) (0.07)
075 052 [63.840] (7291 0.017
0.52]  63.894 754 0016
(0.032) (0.16)
LW (C, - 0)
025 0.52 (63 828] (5.29] 0030
(0.52]  63.787 506 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)
075 0.52 [63.828) [5.29]  0.01%
10.52] 63.833 5.22 0.018
(0.035) 0.17)

Values in square brackets were fixed. Values in
parentheses give the standard deviation of para-
meters immediately above them.



Discusidn

Ambos tratamientos tedricos estan limitados por el uso del modelo
restrirgido primitivo para el electralito, por lo tanto el parametro de
maximo acercamiento de iones libres es Unico para todos los iones de la

mezcla y seri funcidn de la camposicién.

!
L ) - . L
- - - —_—_— . o a

0.25 075 h 0.25 075
l/

Fig. 4. The distance parameter o of ac s mi ' )

: 15t ar aqueous mixtures of NaCl and BaCl, plotted agains :

compostuon fraction | @, O, OV WL, [ . LW, A, A. LW (¢, =0); opczn‘:;mltml:gtl![il)Eht-
filled symbols, 1 == /. ‘ "

Los dos tratamientos describen adecuadamente las mezclas, pero en
el caso de la teoria de QV es posible una prediccién del valor de 4 en la
mezcla como una funcidn de la composicidn y de los d de las sales puras

seqgun:

d=(1-f +) 4 +f +4
I BaCi2 I NaCl

Dorde
+ 2 2 + 2 2+
7 c (2 C Z c )
I Na NaCl Na NaCl+ Ba BaCl2

y la llamaremos fraccidn de fuerza idnica de cationes. En conclusidn, la
teoria de Quint y Vioallard brinda una descripcidn simple y consistente
de las mezclas acuosas estudiadas pero limitada a un rango relativamente
diluido. Por otro lado la teoria de Lee y Wheaton es capaz de describir el
sistema sobre un rangg de concentracién para el anilisis de datos se mues-
tra menos consistente que en el caso de QV, ademas no se observa una for-
ma sencilla de expresar el d de la mezcla en términos de los parametros de

las mezclas y alguna escala de concentracidn.
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9. MEDIDAS ABSOLUTAS DE pH A ALTA TEMPERATURA UTILIZANDO ELECTRODOS
DE CIRCONIA.

H.R. Corti

La posibilidad de medir actividad de protones en soluciones acuosas
a alta temperatura ha sido objeto de gran atencién por su importancia prac-
tica y tl:ec')rica. En algunos casos se ha utilizsdo el electrodo normal de hi-
dr&geno o el electrodo de hidruro de paladio . En ambos casos hay inconve-
nientes experimentales que hacen muy dificil su implementacidn. En el caso
particular del electrodo de hidrdgeno, su uso esta restringido por las ca-

racteristicas redox de la solucidén a medir y la necesidad de conocer la fuga-

cidad del H2 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 implenentacién3.
En los Gltimos afios se ha desarrollado  un electrodo de ceramica (ZrO -
Y203) para la medicién de pH a altas temperaturas. El (nico inconveniente
experimental consiste en la alta impedancia del electrodo, que restringe en
ciertos casos su uso a temperaturas mayores de IOOOC. <

En todos los trabajos publicados hasta el mamento el ceramico sepa-
ra la solucién a medir de una solucién de pH conocido o de un sistema cuyo
potencial es conocido (por ejemplo la cupla Hg/HgO o Cu/Cu2O) Yy com elec—
trodo de referencia se usa en general Ag/AgCl. Este electrodo se caloca en
una camara aislada con unidn liquida 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 camo un verdadero transductor para la acti-
vidad de iones hidrdgeno. Es importante determinar si existe algiin potencial
del tipo de asimetria camo ocurre en los electrodos de vidrio, de no ser asi
el uso del electrodo se simplificaria en gran medida ya que no se necesita-

ria el uso de soluciones calibradoras.



Es en este sentido que se ha estudiado las caracteristicas del

electrodo de circonia dopado con ytria, utilizando para ello la celda:

Pt /Hg/Hg0//membrana ZrOz—Y203//HCl(m)/AgCl/Ag/Pt (1)

La termodinAmica de la cupla Hg/HgO es conocida a alta temperturaa,
Por otra pgrte, de los trabajos de Greeley et al7 es posible obtener los va-
lores de E del electrodo de Ag/AgCl y los coeficientes de actividad para el
HC1l de modo que el potencial de la celda anterior es termodinAmicamente pre-

decible. En este trabajo se ha determinado la f.e.m. de la celda anterior
o o
entre 100 y 200 C.

La temperatura inferior esti determinada por la alta resistividad
o
de la membrana por dekajo de 100 C que hace las medidas extremadamente fluc—
tuantes mientras que el limite superior esti determinado por el arreglo ex-

perimental utilizado en este trabajo.

Parte experimental

Se utilizd un tubo de circonia con 8% de ytria. (Las dimensiones
del tubo son: 10 cm de longitud, 6 mm didametro extemo y 4 mm didmetro inter-
no). La resistercia de este tubo fue determinada con solucidén de HONa y dos
electrodos de platino. Los valores obtenidos utilizando un electrémetro
KEITHLEY 602 son los resumidos en la tabla siguiente:

T (C) _ R (ohm)
10

40 3.0 10
10

70 1.0 10
10

80 0.64 10
] 10

100 0.23 10
10

110 0.08 10



Debido a la gran masa del sistema, la homogeinizacion de la tempera-
tura requiere una espera de aproximadamente 3 horas. Una vez alcanzado el
equilibrio el sistema se mantenia durante un periodo que oscilaba entre 6 y
12 horas para verificar la estabilidad de la medida. Para temperaturas infe-
riores a 1000C las medidas de f.e.m. eran sumamente inestables. Las medidas
de f.e.m. se realizaban con un electrémetro KEITHLEY 602 conectardo la auto-
clave al electrodo gquarda. De la salida de baja impedancia del electrémetro
se efectuaba la conexidén al multimetro FLUKE 1720 y al sistema de adquisicién
de datos.

Resultados

El potencial en la interfaz Hg(l)-solucidén (4) correspondiente al
electrodo de circonia conteniendo Hg/HgO camo referercia interna se calcula
de acuverdo al siguiente halance:

(2)
2+ 2-
Hg o
HgO(s)
(1) (3) (4)
2+ 4+ 2- + -
Hg + 2e Zr  + 20 H HO
o
Hg Zr0 H O
2 2
12 =
23 =
34 =
14 =

que corresporde a la hemireaccién:

o +
Hg +H20—>Hc_;o+2u + 2e



Para las medidas de f.e.m
se utilizd una autoclave de acero
ingxidable de aproximadamente 200

cm de capacidad, con un delgado

o [

N

liner de PIFE para evitar el con-

PTFE

N

tacto del acido con el metal. La

tapa de la autoclave tiene un pa-

7
%

sante para cuatro electrodos tipo
QONAX por dorde pasan 4 alambres de

plata de 0.8 mm de didmetro, un pa-

ZrO»
Pt

sante especialmente disefiado para
el electrodo ceramico(ver Fig. 1),
una entrada para gases y coneccidn

L4
a manametro.

FIGURA 1

La solucidn de HC1 se carga en la autoclave y se presuriza el siste-
ma con N2 a 3-5 atm. para desplazar el 02, el procedimiento se repite varias
veces y finalmente se cargan 3 atm de N2 para verificar la esganqueidad del
sistema. Dentro del tubo de ciroconia se colocan unos pocos cm  de mercurio
recien destilado y se establece el contacto eléctrico mediante un alambre de
platino de 1 mm de didmetro sumergido en el mismo. No es necesario agregar
el &xido de mercurio dado que el mismo se forma naturalmente en la interfase

entre el mercurio y el ceramico.

Como electrodo de referencia se utilizan electrodos de Ag/AgCl del
tipo térmico electrolitico, cuyos potenciales de bias fueron inferiores a
10 v/ Se utilizaron dos de estos electrodos y la diferencia entre ellos se
mantiene debajo de 50 uV 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.



Para la celda (I) el poterncial sera:

O O

E - E
Ag/AGCL  HgO/ig

o
-2k logmY
donde k = 2.3 o 3 RT/F, m es la molalidad del HCl y Y su coeficiente de ac-

tividad medio.

En este trabajo se han utilizaio dos concentraciones de HC1:0,002 y
0,01 m. Los correspondientes valores :le E se calcularon utilizamdo 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 de
la celda (1) entre 250C Y 2OOOC junto con los valores experimentales determi-
nados a 100, 125, 150, 175y 2OOOC. Como puede observarse, las diferencias
entre los valores calculados y los determinados exper imentalmente se encuen-
tran en casi todos los casos dentro de los 4 mV, excepto los correspordien—
tes a 1750C en la solucién 0,01 my a lSOOC en la solucién 0,002 m, dorde la

diferencia se acerca a 10 mV.

450

T
o
=
o
o

E{mY)

350 0.002

L

rs) (o]
o

v

0 100 200
teC)

FIGURA 2

La tabla siguiente resume los valores calculados y medidos de pH en todos

los casos.
- 56 -



m= 0,01 m = 0,002

T( C) pi pti phi pii

calc exp calc exp
100 2,05 2,12 2,72 2,76
125 2,05 2,05 2,73 2,76
150 2,06 2,10 2,73 2,88
175 2,00 2,17 2,73 2,77
200 2,07 2,13 2,74 2,79

Corclusiones

Los resultados anteriores muestran que el electrodo de circonia con
Hg/HgO camo referencia intema puede utilizarse para la determinacidn absolu-
ta de pH en soluciones acidas a alta temperatura. Esta es la primer evidencia
experimental del campor tamiento ideal de la membrana de circonia dopada con
ytria dado que las experiencias reportadas en la literatura utilizan electro-
do de referencia externo (tenperétura ambiente) o con potencial de unibén 1i-
quida considerable, lo que hace imposible comparar con valores termodinami-
cos para la celda en estudio.

kste estudio se completara con medidas similares en sistemas con pH

en el rango 3-7 y también en la zona alcalina.

* % kdkk

l.- R.E. Mesmer, C.F. Baes y F.H. Sweeton; 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. Laria; 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. Stoughton y M.H. Lietzke; J. Phys.
Chem. 64, 652 (1960) y 64, 1445 (1960).
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10, DETERMINACION POTENCIOMETRICA DE CLORUROS EN AGUAS DE ALTA
PUREZA.

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

El control quimico en Centrales Nucleares requiere un constante
monitoreo de la concentracidén 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 ain en concentraciones tan bajas como algunas ppb.

El uso de nuevos materiales en los cordensadores en el caso de
(NA 11 requiere niveles muy bajos de contaminantes y en particular debe
mantenerse un control muy estricto sobre la concentracidon de cloruro. Por
esto, la determinacion de cloruro en concentraciones muy bajas constituye

’

un aspecto interesante del control quimico del circuito securdario .

El uso de electrodos especificos resulta de gran utilidad ya que
se pueden implementar facilmente en mediciones "in line", lo que asegura
un monitoreo continuo y de ripida respuesta. En este trabajo se analiza el
comportamiento de electrodos de Ag/AgCl vy Au-Hg/I—ig2C12 para la determina-

cién de cloruros en concentraciones tan bajas camo 10 ppb en celdas de

flujo.

Limite de deteccién en electrodos de segurda especie

Antes de comenzar con la descripcion de los electrodos y el dis-
positivo de medida, es conveniente discutir brevemente la nocibén de limite
de deteccién (LD) en electrodos selectivos, en particular los de metal/sal

insoluble, cuardo se trabaja fuera de la regién de respuesta Nernstiana.

» I d 3 L4
Sequn la definicion dada por IUPAC el LD es la concentracion en



el punto de interseccidn de las rectas en un grafico de f.e.m. vs. concen-

tracién (Figura 1).

E

TEX 1

L  logc

FIGURA 1

Sin embargo, es camin el uso de electrodos selectivos por debajo de este

limite. 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
un electrodo podemos usar el tratamiento empleado por Midgley .Cerca del

LD el potencial de un electrodo selectivo a un ion i viene dado por:

o
E=E +klog(c+s+b + b ) (1)
i X X
R'r . P . . &
dorde k = ‘F‘ log 10, c es la concentracion de i en la solucidn, s la solu-
bilidad del material del electrodo, b. la concentracidn de i en el blanco
i 1

y b la concentracién de las especies interferentes.
X

En el caso de electrodos de Ag/AgCl y Hr32c12, la respuesta esti
limitada por la solubilidad del correspondiente cloruro metilico.

AgCl H92012
T( C) K 8(ppb) K s(ppb)
ps ps
5 2.44 10 1 175
- -19
10 3.98 10! 224 2.0 10 ! 45
-10 -18
25 1.58 10 444 1.32 10 298



Las posibles interferencias serian en este caso I y Br que en general

se encuentran en corncentraciones muy inferiores a las de Cl—, Yy por ello
podemos suponer b = O. La concentracidén s de cloruros proveniente de la
solubilidad de la sal de producto de solubilidad Ks esta dada por:

_ 2 (2)
Ks—s(bl.+c+s)y

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

1/2
E=5-klog | 2" ¢ + (Pt e 4 K } (3)
2 4 ?
Y
. > I3 ) 1/2
Por simplicidad supondremos b = 0 y llamaremos x = c / 2K » con lo
i s
cual:
E=8 + k log K. - k log {x + (l+x2)l/2} (4)
- S

, Ly . 1/2
si estamos en la region muy diluida, donde c <<K / , resulta x<<1l vy se

” » I s .
puede desarrollar en serie el termino logaritmico en (4) obtenierdo:

1/2
E:EO+ log Kq— RT c/(2KS/) (5)

k
2 F

Es decir que en esa regién la f.e.m. es funcidn lineal de la concentra-

. P - [
cion de cioruro en la solucion.

Electrodos de Ag/AqCl y sistema de flujo

En este trabajo se ha implementado un sistema de medicidén 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
AgCl disminuye notablemente al disminuir la temperatura por lo que se
trahbajd a 10°C.



La Figura 2 muestra un corte transversal de la celda de flujo
utilizada, construida en acrilico. La celda es termostatizada por circula-
» O .
cion de agua a 10 C y en su recorrido la muestra encuentra primero el

electrodo sensor de Cl y luego el electrodo de referencia construido de
Hg/HgSO4 y sumergido en una solucidn 0.5 M de Nazso .

FIGURA 2

En la Figura 3 se muestra el dispositivo completo. La muestra se
mezcla con un buffer de acetato de amonio (pH~4,7), que da la fuerza

iOnica necesaria para dar una adecuada conductividad a la solucidén y dis-

mnuir el potencial de unidn liquida en la interfaz con el electrodo de
referencia.

VOLTIMETRO

MUESTRA BUFFFR
( MEZCLADOR
(1]
BOMBA

TERMO
CIRCULADOR

FIGURA 3



La Figura 4 muestra un ensayo tipico con electrodo de Ag/AcCl a
10°C donde se representa la f.e.m. en funcidn del tiempo. Las flechas
indican el agregado de cloruro hasta alcanzar la concentracién indicada.
Los ensayos se realizaron con soluciones de concentraciones entre 100 y
850 ppb, observandose una respuesta lineal tal camwo lo predice la

ecuacién (5).

E (mV)
90 B
4
80+ . 1 ' -
1
70+ ] .], L
) 1 i | L | L 1 1
0 1 2 0 200 400
t (horas) ppb CL~

FIGURA 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 C1 un

valor cercano al esperado en virtud de la ecuacidn (5).

Dado que en nuestro caso la desviacidn sZandard para el blanco

era de 0,1 mV, el limite de deteccidn estadistico es del orden de 15 ppb.

El sistema es pues aceptable para la determinacidon de cloruros
en el circuito secundario de CNA I. A tal efecto se realizaron mediciones
en mestras obtenidas sobre la valvula de muestreo RVO4 del gdenerador de
vapor Nol de la CNA 1. Las medidas se realizaron durante 24 horas entre
el 12-8-86 y 13-8-86 y la concentracion se mantuvo entre 390 y 415 ppb,
de acuerdo con la curva de calibracion realizada previamente con solucio-

nes patron de cloruro.



Electrodos de Hg/}gzgz

La cantidad de cloruro proveniente de la solubilidad del calomel
a 25°C es del mism orden que la del AgCl a 10°C por lo que se optd por
trabajar con electrodos de calamel a 250C, de modo de simplificar el dis-
positivo experimental.El inconveniente principal del electrodo de calamel
es su fragilidad , debido a lo cual se utilizd un electrodo construido
sobre un soporte de oro que permite obtener un electrodo suficientemente
rigido para usar en sistemas de flujo. La ladmina de oro se sumerge
durante unos minutos en Hg para formar una capa de amalgama de oro y
posteriormente se electroliza en solucidén de HCl de modo de formar una
delgada pelicula de calamel sobre la superficie. El potencial de los
electrodos asi obtenidos no difieren apreciablemente de los electrodos
convencionales de calamel lo cual indica que el mercurio debajo de la

capa de calcmel tiene una actividad similar a la del Hg puro.

El electrodo se probd en el rango 0-500 ppb usarmdo Ag/AgCl en
KCl 0,2 M cam 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 (lOOC) permita bajar el limite de detaccidén a

5
niveles del orden de 1 ppb, cano ha sido reportado para este caso. .

En conclusidén, los limites de deteccién logrados en este trabajo
permiten utilizar el sistema para el control del agua del circuito secun-
dario en condiciones mds restrictivas que las de CNA I. El método es de
facil implementacién en planta, puede realizarse en forma continua y solo

requiere calibraciones peridédicas con soluciones standard de NaCl.

v e Je kK

1.- K. Tamlinson y K. Torrance; The Analyst 102, 1 (1977).
2.- G.B. Marshall y D. Midgley; The Analyst 103, 438 (1978).
3.- IUPAC, Pure 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, RADIOLISIS DE SOLUCIQNES DE ACIDO BORICO EN AGUA LIVIANA Y
PESADA

L. Garcia Rodenas, S.P. Ali y $.J. Liberman.

Int roduccibn

El comportamiento radiolitico de las soluciones acuosas de acido
pbrico en medio &cido y alcalino ha sido objeto de estudios debido a su
utilizacidén como veneno liquido en los reactores nucleares. En dichos
estudios se han realizado irradiaciones tanto oon campos mixtos ~ como

¢

con fuentes gamma .

En el primer caso, condicion similar a la de un reactor en opera-
cion, el rendimiento de las especies formadas es fuertemente dependiente
de la corcentracidn de acido borico, consecuencia de la reaccidn

B(na) Li que constituye una fuente interna de radiacidon. En el segun-—
do caso, condiciOn aproximada a la de parada y a la de un accidente por
péerdida de refrigerante (LOCA), el Acido bbrico actia simplemente como
capturador de radicales y la influencia de su concentracion es mucho

menos marcada.

Este trabajp es un estudio de los mecanismos de produccidn radio-

litica de H2 Yy H202 a partir de soluciones acuosas de borico en H20 Yy D20
en condicicnes apraximadas a las de un LOCA. Para ello las soluciones fue=

’

ron expuestas a radiacion gamma, midiéndose los rendimientos de H , D
2

H202 Y D202, que son los principales productos moleculares formados.

Experimental

Se utilizd agua liviana y pesada bidestiladas y en todos los ca-
so8 drogas de grado analitico. El H202 (o D202 ) se determind a partir de
medidas de alsorkancia a 410 nm del Acido pertithnico formado por cxida-
cion del Ti(IV) con un espectrofotometro Zeiss DM4 y el Hz(o Dz) por

cramtografia gaseosa con un sistema cramatografico modelo Vista 44 de



Varian, utilizando argon como gas portador y un detector de conductividad
térmca .

La composicidn del D20 utilizada fue determinada por picnometria
y resultd ser no menor de 99,5 % en todas las experierncias.

El pH y pD de las soluciones se determind con un pHmetro Metrchm
672 y se ajustd mediante agreqados de LiQH utilizando una oorriente de
nitrobgeno en las soluciones diluidas para evitar la absorcidén de didxido
de carbono.

Las irradiaciones gamma se hicieron en ampollas de 10 cc.cerra-
das al aire para la determinacidn de H202 o D202 y provistas de robine-
te para el caso de la medicidn de H2 o D2 .Las ampollas se expusieron a
dosis que oscilaron entre 30y 280 krad medidas con dosimetros Fricke o
Superfricke en un Gammacell 220, y entre 1 y 5 Mrad en la Planta de Irra-
diacion del Centro Atdmico Ezeiza. En todos los casos se mantuvo una rela-

cibén constante wolumen gas/liquido aproximadamente igual a 1.

Resultados y discusion

a) Produccidn de perdxido de hidrogeno y de deuterio

3,5,6,7
=ABIA 1. Reacciones de radiflisis de soluciaones en agua liviana y pesada

k kp
Reaccifn (1 mol seq™ly (1 ol'seg™ly
3 4 x10°
1. G o+ OH——p HO, 5,5 x 10 x .
- - 10 1,18 x 10
H + OH 1,23 x 10
2. !-!202 + eaq‘—’
- - NOT 1,1 x 10%°
3. 103 + eaq —— g . '
H, BO 1,9 x 108
4. BN, + OI_3H,0+H, BOy ,
- - 2,0 - g 6,C x 10°
5. eaq + "aq _._,112 + 20H 5,0 x 10
- (o) - 10 - 10
+ 10 2,5 x 10
6. e, TSN T 2,5 x
7 1,6 x 107
7.1, + 510 +H 3,6 x 10 ,
8. Br + OH ___yBr + OH 1,2 x 107
9 +e  _,H + I BOL 3 x 10°
. B(CH)3 eaq——) 5 BOy ;




kEn la Tabla 1 estan indicadas las reacciones de radidlisis mas signi-
ficativas de saluciones acuosas de acido bdrico. También se incluyen alqu-

nas constantes de velocidad kD en D20.

La Figura 1 muestra la produccidn de H2O2 y D202 en KNO3 5x10.2M
y en agua pura. Se puede olservar cque en ausercia de NO3 se alcanza
rapidamente un estado estacionario, mientras que el camportamiento en los
otros dos casos es lineal, con los rendimientos radioliticos que muestra
la Tahla 2 , en excelente acuerdo con la bibliografias. La disminucidn de

G(DZO ) respecto de G(H O ) es consecuercia del efectoede un mayor tiempo
de relajacion de la atmosfera idnica en el primer caso .

La ec.(1l) es la principal fuente de produccion de HZO (o D202)
Para obtener los rendimentos primarios fue necesario impedir la reaccidn

de retroceso (2) por lo que se agregod KNO3 5x10 M aque es un efectivo
capturador de electrones, camo lo indica la ec.(3).

En la Figura 2 se graficO la concentracion de H202 producida en
saluciones de B((Ii) , 0,02y 0,2 M, en medio acido y alcalino,
contenierdo KNO 5x10 M .En todos los casos se obtuvieron rectas cuyos
rendimientos radioliticos figuran en la Tahla 2.Se puede oOlservar cue en
soluciones acuosas de B(Qi)3 0,2 M el rendimiento es coincidente con el
valor primario, lo que permite descartar la campeterncia entre la ec(4) vy
la ec(l), indicando que posiblemente la constante de velocidad de la
primera debe estar ligeramente sobrevaluada. Este resultado oontradice a
los obtenidos por Koike y col. aue observaron entre Oy 0,2 M una dismi-
nucion en el G(H 0 ),

22

Los resultados en medio alcalino a pH 9,2-9,3 indican que el ren—
dimiento de H202 disminuye sensiblemente con la concentracidn de B(CH)
Esto debe ser una comsecuercia de la captura de los radicales (H por el

ion tetrahidroxiborato , B(Gi)4 , que tiene lugar en medio alcalino de
acuerdo a

- - 9
B(OH)3 + OH :::B(OH)4 K= 9,00 (10)



272

(0,0,
( ppmm)

B(ou)4' + i —=B(OH) + o

(11)

Una parte de esta disminucion en el rendimiento debe atribuirse a la

m+cn___.>uzo

+ 0

captura de radicales OH en medio alcalino

(12)

El B(CH) resultaria ser un capturador de radicales sumamente e-

67

fectivo; la constante de welocidad de la ec(ll) estd siendo actualmente
de termi nada.
Tabla 2. Rendimientos radiolfticos de H)0, en KNOy 5 x 1074,
. G(1,0,) 6(D,0,)
Solucitn Pl (moléculdsd1000v) (molaculés?100ev)
KO, 5x107°M 0,74+0,01 0,65+0,01
B(OH) , 0,2M 5,0 0,74+0,02
B(oH) 107% 9,3 0,6010,02
B(O), 0,0 9,2 0,4610,01
B(OI 5 0,2M 9,3 0,2840,01
Produccion radulitica de H,0;y D,0; Produccién radiolitica de H,0, en solucio.
nes de B(OH); en KNO, 5,102M
6,0
[H,0,1[®
60 {ppm) °
8
Fs,0
F 40
(1 /
2,0 s
r-?,O
e HO O B(OH)y :zu pH=50
. 2 X B(OW) M pHz 93
o H,0+KNO, S.‘IO_)M ¥ . u(om!3 0D2M pH= 9.2
0 D,0+KNO; 5 10°M ¥ BlOW), 02M pH= 83
100 200 100 200
A 1 0 1 1
dosis ( krad ) dosis { krad )
Fimura 1 Figura 2



b) Produccién de hidrogeno y deuterio

En la Figura 3 se okserva la produccidn de HZ en funcién de la dosis

en saluwciones acuosas.

Se puede observar que en presencia de KBr se obtiene un compor-
tamiento lineal, con un rendimiento radiolitico concordante con el indi-
cado en la bribliogr:afia8 (Tabla 3), de acuerdo con las ecs.(5) y (6) wue
son la principal fuente de produccion de H2.

En Hzo pura ,asi como en soluciones Acidas de B(CH) y 0,2 M
se olserva una desviacibon de la linealidad que se atnbuye a la reaccion
de retroceso (7), la cual se elimina en presencia de Br (ec(8)), que cap-
tura la mayor parte de los radicales GH.A mayor concentracién de B(CH)3
hay un ligero aumento en la cantidad de H2 producido, consecuencia de uma

campetercia parcial de la ec(4) con la (7).

Tabla 3. Iendimientos radiolfticos de 112 y Dz on aqua liviana y pesada
50lucifn pH G (“2) pb G (DZ)

| S

: Kor 107 0,44+0,01 0,34:0,01
B(OH) 107% + kar 1077 6,2 0,44+0,01
B(OH) 4 0,2M + Kir 1073m 5,0 0,44+0,01
RO 1074 10,6 0,40+0,01 11,2  0,31+0,01
B(OH) 5 0, 24 9,3 0,45+0,01 10,4 0,35+0,01

-3
El rerdimiento de H2 en las soluciones de B((H) en KBr 10 M
coincide con el valor primario(Takhla 3), indicando q.xe el Unico efecto

del borico en medio acido es el seflalado en la ec.(4),siendo despreciable
la contribucion de la ec.(9) que no cawite con las reacciones (5) y (6)
dada su menor constante de welocidad.

Los resultados de la Figqura 3 en medio alcalino muestran nueva-

mente el poder de captura del ion B(CH)4 (ec.(11)), ademas del pequefio



efecto del ibn OH (ec. 12), ya que en B(CH) 0,2M a pH 9,2 se elimina
canpletamente la reaccion de retroceso (7) con un rendimiento que coin-
cide con el primario,mientras que a concentraciones mas diluidas (10‘4M,

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

La Figura 4 presenta los resultados en D O; el valor obtenido en
este medio en KBr 10—3M (Tabla 3)concuerda con el de la literaturag.
Puede apreciarse una terdencia similar al caso del H20 aunque con v%lores
de G algo menores, debido al efecto isotOpico descripto anteriommente .

La Figura 5 indica la produccion de H2 y 02 hasta valores eleva—
dos de dosis, incluyendo los datos pertinentes de las Figs. 3y 4 . Se
puede observar que en los liquidos puros se alcanza un estado estaciona-
rio. Las otras dos curvas corresporden a una concentracion de B((H)a 10-4
M que es la existente en el circuito primario de un reactor PHWR luego de
un LOCA , observandose en este caso que la concentracidén de H2 o D2 del
estado estacionario debe ser superior al caso anterior ,no siendo atin
alcanzada a la dosis maxima empleada.

Los resultados de este trabajo muestran que en soluciones alca-
linas de acido bdrico 10—4M (como las existentes luego de un LOCA ), 1la
presercia del ion B(OH)4— produce la captura de los radicales OH disminu-
yerdo la velocidad de formacién de H202 y aumentando la de H2 respecto de
las del liquido puro.

En las condiciones de un LOCA real, si bien el pH y la concentra-
cion de B(CH)3 son similares a las del presente trabajo, se tiene una
mezcla aproximadamente 1/1 de HZO/DZO' 1o que debiera producir rendimien-
tos radioliticos intermedios a los indicados en la Figura 5 para amios
solventes. Por otra parte, se alcanzan dosis muy superiores (aprox. 10
Mrad 10 dias después de ocurrido el evento) a las de este estudio, lo que
ocasionaria que las reacciones de retroceso (2) y (7) tengan lugar en
mayor proporcion. Sin embargo, en este tipo de accidentes ,el gran volumen

de la fase gaseosa y la circulacion de liquido favorecen el escape de los



gases formados antes de que estos participen en la reac.(7), incrementan-
dose asi su producciéon. En un calculo conservativo del problema, Odar

utilizd un pravedio ponderado de los rendimientos radioliticos primarios

11

deH y D2 de 0,38 y estimd que a los 40 dias de ocurrido el accidente se
podrian alcanzar corcentraciones de estos gases proximas al limite de

explosidn (4%). Es posible que este tiempo sea demasiado desfavorable
respecto del real. Si se supone que se produce la reac.(7) en alguna
pequefia proporcidn, tal como lo sugieren los G(H )=0,40 y G(D )=0,31
(Tabla 3), 0,35 en pramedio, se obtiene un tiempo limite de 48 dias.

Estos calculos tienen un caracter preliminar y deberan ser ajus—
tados con valores experimentales de los rendimientos radioliticos de mez-
clas de H 0/D_0O, asil como la determinacidn de la influencia de la relacidn
de vaolumenes gas/liquido.

Produccidn radiolltica de hidrégeno en soluciones en agua liviana .

[
[Hs0
(M) + o A B0 0 M. B 16
L0F  wogoeum oM & BIOM, 07 Mo Ku 10M
0 BIOHI; UM phb? [
L ] a-um, QI M P 50 [ ]

RIOMY 10 M prec 10,6
WM 02 90 "

b}

[Fiagura )

200
dosis { krad !}

Produccion radiolitica de deuterio en soluciones en agua besodd.

[D,]J0"
(M )]

+D,0

0F =~ D,0+KBr.10°M

0 B(OH),10*M pD=112
® B(OH), 0,2M pD=10,4

Figura 4 /:;

0,5} /"

100 200
dosis ( krad )



Produccion radiolitica de hidrogeno y deuterio.

[H 0"
© 0,0
6 2
Pt amo
]- ABIOH), . 10M en H,0 pH:10,6

(M) ®B(0H) 10°Men D,0 pD:N,2

! 2 3 4 5 dosis{Mrad)
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12 , UN PROCEDIMIENTO COMBINADO PARA CALCULAR QONSTANTES DE BQUILI-
BRIOS MULTIPLES EN SOLUCION.

* * *
E. Baumjartner, R. Gettar , D. Mimgorance vy J. Magallanes .

Uno de los problemas clasicos de la quimica de camplejos ion me-
tAlico-ligamdo en solucidn es el calculo de constantes de equilibrio co-

rrespondientes a los procesos

M+L =ML ;ML +LT ML oo... ML +L &= ML
1 1 2 n-1 n

para los cuales se pueden definir las constantes de estabilidad sucesi-

vas, K o las constantes de estabilidad totales, B,
e,’) J
(ML ] ML ]
I J
K e B
e’j = — ] = T
[, 0L (Ml (L]
-

El problema consiste en calcular las sucesivas constantes a par-
tir de datos exverimentales, como por ejemplo, espectrofotométricos, po-
tenciamétricos o polarograficos. Se escriben las expresiones de las cons-
tantes de estabilidad, los balances de masa sobre el ion metalico y el li-

gando v la relacién con la medida exverimental, llegardose a expresiones

Ael tipo

2 . n
Fo=1+8B (L]1+8B_[L] +...8B [L]
1 2 n

donde Fo depernxiera del método experimental utilizado. Cano ejemplo, se da

la expresidn de Fo para el caso de la potenciometria

(n'/RT)AE
Fo = e

*  Departamento de Quimica-ChEA



Con un conjunto de datos rie o para distintas concentraciones de

ligando se calculan los B a través de métodos graficos y/o métodos de
i

ajuste canputacionales, tanto algebraicos camo estadisticos.

En la literatura se observa jue normalmente se aplica uno de es-—
tos métodos y se informan los B oltenidos, pero muchas veces aparecen
problemas, errores o diferencia; sustanciales entre distintos autores, las
que frecuentementee son atribuibles a la aplicacién "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, prowoner un
procedimiento combinado, capaz de dar valores confiables de B . Para lo-
grarlo, se fijaron "a priori" valores de B , se calcularon a ;artir de
ellos valores de AF en funcidn de distintaé (L], los cuales a su vez fue-
ron utilizados para recuperar los valores de B, usardo los métodos dispo-
nibles. En base a esta simulacidn, se Lleqaronla las siquientes conclu-

siones:

a) el método grafico de Leden tiene muy mala precisidn, pero ofrece

una huena via para obtener el nimero maximo de ligandos, siempre y

cuando este valor no exceda 4.

b) el método algebraico de Marquardt permite obtener valores relati-
vamente buenos de 1B , aun con valores de entrada muy lejanos a los
i
reales. s imprescindible conocer el grado del polinomio, porque

sino se obtienen valores incorrectos de B .
i

c) El método estadistico (cuadrados minimos no lineal) de Legget
(POLAG) necesita valores de entrada muy cercanos a los reales,
pero disponierdo de ellos ajusta con mucha precisidn y en general

rechaza los modelos incorrectos.

El anilisis completo de estos métodos, hecho a través de la simu-

lacibén, lleva a la conclusidén que uno solo no basta, sino que es



necesario una combinacidn de ellos. Se propone usar la combinacidn mos—

trada en la rFigura.

Debe usarse el método grafico para determinar el grado del poli-
nomio y lueqo aplicar !darquardt. bn este punto viene un paso imprescindi-
hle, v que generalmente no es efectuado en los trabajos publicados en la
literatura: con los datos de B obtenidos se debe calcular la distribu-
cién de especies, para noder décidir sl el rango cubiertoc de concentra-
ciones de ligando es suficiente o no mara detectar todas las especies, en

caso contrario habra que obtener datos adicionales.

Con los datos obtenidos, utilizando el método anterior se entra
al programa de cuadrados minimos y se analizan los distintos modelos po-
sibles, y se obtienen finalmente los valores refinados de B . Puede suce-
der que ningun modelo sea aceptado por el programa, en cuyolcaso habra

que cambiar el método experimental.

Con esta estrateqia de cilculo se estudiaron alqunos casos de lia
literatura. Cano ejemplo se muestran en la siguiente Tabla los resultados

ohtenidos para el sistema Pb—-2-hidroxibutirato.



METODO DE ANALISIS Y CALCULO

“,[ DATOS PLANTEQ  DF
—{ 105 SISTEMAS

l POSIRLES
METODO I
GRAFICO:

n= NO COMPLE.IOS
B, GROSEROS

PUEDE
FLANTEARSE

DATOS MARQUARDT
ADICIONALES B, MEJORADO

GRAFICOS DE

DISTRIBUCICON
DE ESPECTES

MODELO
ACEPTADO

; NO SE PUEDE

51 By By CONCLUIR CON
REF INADOS

£ST0S DATOS

RANGO DE
pL CUBIERTO
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Se ve claramente que el modelo propuesto por los autores Piljac
et al difiere comsiderablemente del propuesto en el presente trabajo, en

el cual no existe la especie ML3,

También se estudid experimentalwente por el método polarografi-
co el sistema Cu-morfolina, importante para el conocimiento de la quimi-
ca del circuito securdario de reactores nucleares. Los resuitados fina-
les obtenidos a través de la aplicacidn del procedimiento cambinado son
los siquientes:

log B = 12,25 ¥ 0,29; 1og s, = 14,86 ¥ 0,12

La Unica referencia en la literatura relacionada con este siste-
ma (N.M1. Piacquadio y M.A. Blesa, Polynedron 1, 437 (1982)) indica la
existencia de la especie MIJ3, cuyo B cnncuerda razonablemente con el men-
cionado en este trabajo, pero no fue detectado el camplejo ML, probable-

mente debido a diferencias en las cordiciones experimentales.



13. ESTIMACION DEL EFECTO DEL MEDIO SOBRE LAS CONSIANTES DE EQUILI-
BRIO DE PROCESOS IONICOS

H.R. Corti y E.C. Baumgartner.

Muchas reacciones inwolucrardo iones o complejos idnicos se estu-
dian, por razones practicas, en soluciones conteniendo exceso de un elec-
trolito que no interviene en la reaccidn. La extrapolacidén de la constante
de equilibrio expresada en concentraciones a dilucidn infinita no siempre

. . » .
es posible y es necesario en esos casos contar con un méetodo de correccidn
nor efecto salino que permita obtener la verdadera constante termodinamica

de equilibrio.

Se usan en general diversos métodos, los mas completos requieren
el uso de parametros de mezcla ademias de las propiedades de los camponen-

tes puros de la mezcla.

En este trabajo se aplicd un método que utiliza el modelo MSA
(aproximacion esférica media) para el tratamiento de soluciones multicom—
ponentes de electrolitos. Este método ha sido desarrollado en un trabajo
previo por Grigera y colaboradores y posteriormente extendido por uno de
los presentes autores (H.R.C.) para el calculo de coeficientes de activi-
dad en mezclas de electrolitos, y sdlo requiere el uso de didmetros idni-
cos com parametros ajustables.

+ +
Este método fue aplicado al caso del equilibrio NH + H = NH ,

que ha sido estudiado experimentalmente en funcidn de la fuerza iénica4en
diversos electrolitos. Se analizaron también otros equilibrios idnicos de
interés practico. Los resultados muestran claramente las ventajas del mé-
todo propuesto sobre otros que utilizan un nimero mayor de parametros

ajustables.



14, UN MODELO PARA LA DISOLUCLIQN LE QXIDOS METALICOS POR ACIDOS
FUERIES

V.1.E. Bruyere, A.J.G. Maroto y M.A. Blesa

La disolucion de Oxidos metalicos juega un papel importante en

varios procesos de interes en tecnologla nuclear:

En la extraccion de uranio, los procesos hidrometalirgicos basa-
dos en el uso de acidos fuertes como disolventes de Oxidos presentan posi-
bilidades interesantes.

En los procedimientos de descontaminacion de superficies metali-
cas, la disalucion quimica de los productos de corrosién es una de las
vias mis empleadas. En este caso deken 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 Gtil. En el primer caso, las opciones se wven fuertemente
limitadas por las consideraciones de seguridad, que definen tests de cali-
ficacion de procedimientos muy rigurosos en lo que al dafio del material
se refiere . kn el segundo caso, es posible recurrir a soluciones altamen-
te agresivas, lo aque simplifica los procesos y optimiza su eficiencia.
Tipicamente, los solventes a emplear para estos fines seran &cidos fuer-

tes en saluciones corncentradas, a altas temperaturas.

En el reprocesamiento de elementos combustibles quemados, debe
disolverse el &xido de uranio, con el fin de recuperar (dependiendo del
elemento combustible) el plutonio y el uranio por procesos de extraccion
por solventes. kn este caso se emplea acido nitrico concentrado. Otros
procesos, no comerciales, ademas de disolver el Oxido de uranio, disuel-
wen también a la vaina del elemento combustible, empleando, por ejemplo,

dcido fluorhidrico, mezclas de acido fluornidrico y acido nitrico, etc.
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En el analisis de factibilicao de repositorios geoldgicos para
desechos nucleares, la disalucidn es una de las fommas potencialmente
peligrosas e rovilizacidn del uranio, que debe ser prevista adecuada-

mente.

Para el disefv de procesos eficaces de disolucidbn de 6xidos meta-
licos con acidos minerales fuertes, se ha recurrido hasta esencialmente
al procedimiento de prueta y error. Por ese motiw, los desarrollos impli-
can un elewdo nimero de pruetas de laboratorio, y los mismos son de apli-
calbilidad muy limitada e intransferibles de un material a otro. El presen-
te trakajo cescribe un modelo para las reacciones de disolucion de Oxidos
que prowee iases cientlficas al desarrollo de procesos, optimizando el ai-

seno de los experimentos involucrados.

Los resaltados del modelo se comparan con los de un estudic expe-
rimental de la disaluciOn de magnetita por Gcido sulfOrico. Este tmatajo

esth extracrado de la Tesis Doctoral de V.l.is. Bruyére (en redaccion).

Se acepta que la disolucidn de un Oxido metalico en contactio ocon

. » v . - N »
urn medio acLoso acido implica los sigulentes fenomenos:

a) Adsorcidn de protores del acido. Se distinguen tres tipos de adsor-
c16n. La primera corresporde a la protonacion de sitios supcrficiales:
+ + -1

el = Cd =AM - Ol (K ) (1)
2 al

/ Queda descrita por la ecuacion:

(1) _

‘ + 1 .
P4 = oMU J= (K ) { M=Oitl.a + exp Le ¥ /kT] (2)
H al ¥ o



La segunda corresponde a la protonacion de sitios superficiales
asistida por los aniones presentes en el medio:

+ - + - * int -1
e — O + H + X =rva—aiz eeoX (KX ) (3)

(ue se representa matematicamente mediante la relacidn (3):

(2)
, + - * int -1 .
I +={avp=tl ., x = ( K ) {rm-a) a +a -exp Le( v =¥ )/KT]
2 X H X o B

H
(4)

kn .as ecuaciones (2) y (4), los i’ representan los excesos super-
ticiales parciales de protores, los corchetes concentracidn de sitios su-

perficiales, a es activadad en la fase acuosa X 1] y ¥ _son los potercia-

B8
les eléctricos en los planos de adsorcidn de H Y X respectivamente, re-

feridos al potercial en el seno de la salucidn.

kstas ecuaciones descriten practicamente la totalidad de la ad-
sorc10n de protones, de manera que el total de sitios superficiales por

unidad de superficie, N , cumple con la relacidn:
s

N = (mM-OL} + {~~MCH +} + {~MeCH +...x‘} (5)
s 2 2

La tercera foma de adsorcidn de protones, si hien es masicamen-
te despreciatle, es cinéticamente crucial, ya que corresporde a la adsor-
cibn de protones en sitios de reaccidn y representa el requerimiento de
acido para protomar los iones Oxido del sblido. Esta adsorcidn se descri-

ke por una isoterma de Freurdlich:

(3)
n

I + = K a+ (6)
H H

donde el valor del exponente n suele aproximarse a 0, 5.
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b) Quimiscrcidn de aniones

Los aniones complejantes (X ) pueden adsorberse a traves de un
proceso de intercambio de ligandos ((H y HZO) de los iones metalicos

superficiales:
AaM-CH + X =avMX + OH K- - (7)
X ,0H
+ -
~~M~QH + X =~M-X + HO K - (8)
2 2 X ,HZO

c) Transferencia de fase de los iones metilicos adecuadamente conp le jados
y protonados:

Este proceso puede ocurrir por una ruptura de uniones O-M, en
cuyo caso la ecuacidn de welocidad es:

veZ 2 x T exp Lo z eV -vg / k1) (9)
i j ijci,j ij 1ij o

En la ecuacién (9) se identifica un conjunto de sitios de diso-
iucidén de diversa reactividadf Fci,j Iepresenta la conciantracién superfi-
cial de estos sitios, que estan caracterizados por el nimero de aniones
asociados (i) y el numero de H que los rodean (j), lo cual determina dife
rentes valores para k . En casos sercillos un solo tipo de sitio superfi-
cial predomina en la i’gaccic')n, pero en el caso mas general deben tenerse
en cuenta varios tipos de sitios. En (9) o  es el coeficiente electroqui-
mico de transferencia de fase (usualmente 130,5) Y 2, es la carga del

. . 1]
ion transferido.

También puede ocurrir que la wvelocidad de transferencia de fase
sea contralada por una reaccion de transferencia electronica heterogénea

desde una especie disuelta a un sitio superficial, o a la inversa. El



primer caso es de aplicaciodn para la disolucidn de Oxidos de hierro (III),
y el seguido caso es de importancia en el analisis de los caminos de mo—
vilizacidn del uranio al medio ambiente desde repositorios de desechos nu-

cleares. kn ambos casos, la ecuaciOn cinética tama la forma:

V= k f(a ) (™M) + explt aze (y-y )/ kT] (10)
E Q H o B

En (10) kK es la constante de transferencia electrtnica que se
modela sequn la teoria de Marcus, £ (au) es una furcion de la actividad
de los iones de la cupla redox presente en la fase disolvente (que tama
diversas formas en distintos casos) y {vM } es la concentracion superfi-
cial de sitios potercialmente actiwos. Los distintos signos (+ y -) del
exponerciai corresponden respectivamente a la disolucion reductiva (&xidos

de hierro) u axidativa (&xidos de uranio).

Los potenciales yue aparecen en las ecuaciones (2), (4), (9) y
(10) quedan determinados por los propios equilibrios (1), (3), (7) y (8)
y son susceptibles de calculo a partii de valores experimentales de las

constantes de dichos equilibrios.

La aplicacion del modelo requiere de dichas determinaciones expe-
rimentales, las que se reallzan con técnicas implementadas en el Departa-
mento Quimica de Reactores. El procedimiento de resolucidn de las ecuacio—
nes esta también implementado.

Estudio experimental de la disolucion de magnetita (Fe 0 ).
- 34

Por la exigiidad del espacio disponible, se resumiran solamente

algunas de las conclusiones o agpectos de importancias

L4 . o
a) en saluciones sulfuricas, hasta~1 My entre 70y 90 C, los equili~
brios (7) y (8) son poco importantes, y la concentracién de &cido esen-
cialmente afecta los walores de FH+ a traves de las ecuaciones (2) y (4)

Y a traves de los poterciales ¥ y e
o



o v
b) a mayores concentraciones y a 90 C ocomienzan a tener importancia
los equilibrios (7) y (8).

c) el reemplazo de sto4 por HCl debiera faworecer las reacciones (7)
y (8) poraue los valores de Kx son mas favorables, lo aque se traduciria
en valores mas altos de k. .
1)
d) el agregado de sales ferrosas u otros reductores permite estable-
cer en paralelo los caminos representados por las ecuaciones (9) y (10).

En sintesis, para el caso particular de la magnetita, el modelo

predice camo condiciones Optimas de proceso las siguientes:
- Alta acidez.

- Uso de acidos complejantes, en particular Acido clorhidrico mis que
sulfirico o perclérico (que no es complejante).

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

d ok kkk

1.~ Ensayos de calificacion de descontaminacion quimica en aceros
inaxidables de la Serie 300.
A.M. Olmedo, M. Villegas, M.A. Blesa , A.J.G. Maroto., M. Mijalchik y
E.C. Baumgartner. XI Reunion Cientifica de la AATN 14-18/11/83, Buenos

Aires,
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15, DISOIUCION ACTDA DE MAGNFTL A EN PRESENCIA DL r'e(Cw')Sisonic*

M.AL Blesa v V.I.k. Bruyére

Int roduccion
La ‘1isolucidn Acida .de la magnetita ocurre con mucha mayor velo-
cidad mor la via redductiva, ya que la reduccidn de los iones ~nte(Ill) su-

nerficiales tiene com consecuencia la labilizacidn de las uniones Fe—O.

En trabajos nrevios se ha descrinto la disalucién Acida reductiva

dAe la magnetita en pro enc1a de diversos reductores, cowo sers V(III) ,

( ) , (4)
11(111) v (,%&III) , b‘e(II) (7 e Acido tioglicdlico Fe(11)/
’ ) A ’
acilo oxahco 11' (11) / £p , Fe(II)/NTA .

Fn este trabajo se describe 1a cinética de la disolucidn acida de
4
la magnetita en presencia del compleijo 'L-‘e(CN)Sisonic .

Parte experimental

(10) . (11)
La maqnetita v 1a sal compleja da Lb'c(CN)Sisonic].&‘le

fueron sintetizados v caracterizados seqin métodos descriptos en la bi-

blioarafia.

Las determinaciones de l'e fueron llevadas a cabo por el método
espectrofotanétrico de la o-fenantrolina en presencia de dimetil sul f&—

xido, a fin de de eliminar interferencias esmectrales a 510 nm ( 3} del
+ max
cannlejo Fe(fen)3 ).

Las medidas cinéticas fueron llevadas a cabo en un reactor de vi-

drio con camisa externa mor la cual circulaba aqua termostatizada.

* isonic = anidn isonicotinato = 4-siridin carboxilato.



Durante el curso de la reaccidn se burbujed N a fin de desoxi-
genar la suspensidn y se mantuvo constante el pH mediante un pH estato. La
velocidad de agitacidén (magnética) fue tal que la velocidad de reaccidn no
se encontrara limitada por ésta. Se siguid el curso de la reaccién a tra-
vés de medidas de Fe disuelto en funcidn del tiempo. Las velocidades se
expresaron cano moles de Fe disueltos por unidad de area (m ) y de tiempo

(s).

Resultados y discusién

1.- Los productos de reaccidn

Se estudiaron los cambios espectrales que se producen durante el
o)
curso de la reaccién (Figura 1) llevada a cabo a 30,0 C, pd = 3,30 y

~3
c . 4-=1,00.10 F.
Fe(CN) 51sc:ox'11c

FIGURA 1

Disolucidn acida de Fe304 en presencia de Fe(CN) isonic : barridos espec-
trales de la mezcla de reaccidn (filtrada) a los 18,8 (a), 31,5 (b), 36,5
(c), 57,5 (4), 69,0 (e) y 76,3 (f) min de iniciada la reaccidn.

En estos espectros se observan dos bardas bien definidas, que se
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encuentran centradas a 407 y 750 nm. La primera corresporde a una transi-
cibén de transferencia de carga metal-ligamdo d -+ TT* en el
. . 4-(11) T (Fe) (isonic)

camplejo de partida (Fe(CN) isonic ; su intensidad va dismin.yendo a
medida que transcurre la reaccidn. La sequrda barda, muy ancha, aparece Y
va aumentando su intensidad a medida que progresa la reaccidn, y es carac-
teristica de camplejos binucleares de metales de trarsicidn en los Que se
produce intercambio electrénico entre ambos centros metilicos ("barda de
intervalencia")(lz'l3). En este caso, la transferencia electronica se pro-
duciria entre Fe(II) y Fe(I1II) presentes en un camplejo binuclear, produc-
to de la reaccibn, cuya estructura seria (Hzo) Fe(III)isonicFe(II) (CN) -.
Dicho camplejo se formaria durante la disolucion a partir de Fe(III) pro-

4
veniente de la magnetita y Fe(CN)Sisonic .

El estudio de la barda de intervalencia segin el método de
Hush(14) permite determinar que el electrdon &ptico inwolucrado en la tram-
sicién se encuentra asociado al centro donor (Fe(II)) en un 96% en el cam-
plejo binuclear formado. Ello implica que la transferencia electrdnica del
Fe(II) al Fe(III) dentro del camlejo binuclear seri altamente desfavora-

ble desde el punto de vista termodinamico.

2.- Efecto del pH

A partir de los datos de velocidad de disolucién de magnetita en
vresencia de campleijo 4,00.10_ F a 30,OOC se determind un orden parcial
de reaccibn en cH+(n) que es variable con el pH: 0,58 <n < 1,18 para
1,95 < pti < 3,95.

. +
Esta variacion en el orden aparente en C  com funcidn del pH
’ . . . . £ l{ +
esta relacionada con la participacion directa de los H , pero también de-
be estar reflejardo las variaciones en la concentracidn de las formas pro-

tonadas de los aniones complejos participantes.

Si se analiza la distribucidn de especies del camplejo camno fun-

cién del ptl, es posible observar que los cambios en v Yy los cambios en la

concentracion de la especie diprotonada b‘e(CN)4(CNH)isonicH corren para-
lelos (Figura 2).
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FIGURA 2

Distribucidon de especies del camplejo E‘e(CN)Sisonic y velocidad de
disolucidtn de magnetita en presencia del camplejo camo funcidn del pt

(1as conrdiciones exrerimentales estan detalladas en el texto).

ki paralelismo antes mencionado es evidente a través de la linea-
1idad de la representacidén grafica de v como funcidn de la concentracidn

de la especie Fe(CN)4(CNi1)isonid{ , de tal forma que el orden de reaccidn

en esta esnecie es o 1.

Este hecho mareceria sugerir que la forma diprotonada del comple-
jo es la mis adecuada para conducir a la disolucién. Inclusive, segin el
modelo de adsorcion de aniones de Blesa y Regazzoni(ls'lm este especie
seria la mas favorecida para adsorberse quimicamente dado que es la que
qgeneraria menor carga neta en la superficie al hacerlo. Es posible supo-
ner que al adsorberse la forma diprotonada del camplejo podria ceder H+ a
sitios adyacentes, contribuyerdo asi a la generacibén de sitios superfi-
ciales altamente orotonados y por lo tanto, especialmente susceptibles a
la disolucidén. Sin embargo el incremento local de acidez, por si salo es
sequramente insuficiente, y debe operar un mecanismo en el cual esté invo-
lucrada la transferencia electrdénica.



3.~ El mecanismo de la reaccidén

La disolucidn de magnetita ocurre en este caso por la via reduc-
tiva, siendo el mecanismo semejante al que se postula para reacciones de

transferencia electronica en medio homogéneo. Dicho mecanismo se ilustra

®

anFe(11I) + Fe(CN)SL T/ a~Fe(lll) L Fe(II)(CN)5

® @

Fe(Il) L Fe(III)(CN) -—— Ante(ll) L Fe(III)(CN)
r 5 (aq) 5

®

Fe(I1I) L Fe(II)(CN)
5 (aq)

en la Fiqura 3.

FIGURA 3
Esquema simplificado del mecanismo de reaccibn.

El primer paso es una reaccién ripida que representa la formacidn
del par precursor donor-aceptor. En una etapa posterior(2), se produce la
transferencia electrdnica intramolecular dentro del complejo precursor do-
nor-aceptor para dar el camplejo sucesor: este paso es desfavorable, seqin
indican los datos espectroscopicos. El complejo binuclear es transferido
de fase aprovechandio el incremento en la labilidad de las uniones Fe-O
(etama (3)); el complejo binuclear disuelto en su forma estable tiene

Fe(II) unido a los iones cianuro (etapa (4)).
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16, UN MODELO PARA LA DISOLUCION RELUCIIVA D QXIDOS Dii HIERKO.

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

Int.moduccibn

Nuestros estudios preliminares de la disolucion de 15‘e304r con
acido oxélicol miestran que el proceso es autocatalitico estando
involucrada en el mecanismo una etapa de transferencia electronica
interfacial desde complejos Fe(ll)-oxalato hacia iones auFe(lll)
superficiales,

El presente trabajo es un estudio cinetico detallado del sistema
magnetita, Fe(Il), acido oxilico donde se postula que la transferencia

electronica controla el proceso de disolucidn.

Experimental

2 1
La magnetita enmnpleada fue sintetizada y caracterizada

siguierdo procedimientos descriptos previamente.

La metodologia experimental es la descripta en un trabajo
1

anterior.

Las welocidades iniciales de disolucidn se determinaron a partir
de las pendientes de la porcidn inicial de curvas f / t (f = fraccién
disuelta, con masa de Oxido y wlumen de solucidbn constantes),

procedimiento adecuado cuamdo la concentracidén inicial de Fe(Il) es
suficiente para eliminar el periodo de inducciébn. El walor (df/dt)
[ 4 . B O
obtenido esta relacionado con R (moles de b‘e304r disueltos por unidad de
I d N . O'
area y de tiempo a tiempo cero) segun:
-1

-1
R = Mo S (df/at)
(e} S O

donde Mo es .a masa nolar del Oxido y S_ su area superficial especifica.



En el caso de ausencia de Fe(ll) a tiempo cero, los perfiles
sigmoideos se analizaron asumierdo una cinética de esfera contractil y

velocidad dependiente de la concentracidén instantinea de Fe(II).

Resultados y discusion

La adsorcidon de acido oxalico sobre magnetita no puede ser
medida directamente debido a la rapida disolucién del éxido, catalizada
por los productos de reacciOn. Sin embargo, se infiere la existencia de
la misma por medidas de movilidad electroforética y puede estimarse el
valor de la constante de interagcién Fe-oxalato sobre el sblido, K,

s
aceptando la correlacién de Stumm :

log K = alog k : (1)
s b

+
donde k es la constante de estabilidad de Fe C204 en solucidn y ouna

b
constante ( “0.5).

Nuestro analisis se centra en sistemas con alta concentraciébn de
ligando ( «0.1M), de modo de poder asequrar la saturacion de la superfi-

cie del Oxido.

los resultados presentados en las Figquras 1 a 3 pueden

interpretarse en términos del siguiente mecanismo:
whke + X > v Fe-0X (2)

La Ecuacibén (2) representa un equilibrio rapido de adsorcidn de especies
oxalato (LX) =(HCO J+ LlCO 1+ LC O ) sobre hierro superficial,
224 2 4 24

representado cano wl'e,

Para altas corcentraciones de acido axalico la reaccién (2) esta
canpletamente desplazada hacia la derecha. El presente modelo supone una
superficie completamente cubierta de H2C204 Yy un solo tipo de ocompleijo
superficial, por lo cual el ajuste de los resultados experimentales es



~

R, 10% / mol m-25-1 / Ry 10% mot m-25-"
L]

i

2 ?

i

e |
- |
. z// _tremn, jOJ/mo} am-t | 1‘{
4] 1 2 *
Figura 1 [
1
L o
0 -
1 2 3 4 5
12 R,.10%/ mol m-2 -+
/_,,._.,——'———_*-. Figura 2
o8t :
06 )
0 {0X) / mol dm-3
o o1 02 03 s
Figura 3
mejor para corcentraciones de acido oxalico >ca. 0.08 M.
+ N +
ruFe -~ OX + H < v lFe-0X(H ) (3)

+
La Ecuacion (3) representa la adsorcién de H , que puede describirse

empiricamente por una isoterma de Freundlich (Ec.4), e indica aue se
necesitan protones para la disolucién en adicidén a los involucrados en el

equilibrio (2)
+ . +.n
L whke-OX(H )] = KH (4 ] (4)

A continuacibon se centra la atencidn en los sitios w Fe (I1I)
dada la menor labilidad de los enlaces O-Fe(Ill), comparada con la de los
enlaces O~Fe(Il)



111 + 2- 111 + 2-
wFe ~OX(H ) + b‘e(C204)2 TwFe  —OX(H ) ...Fe(C204) (5)

. L q e . . . 2-
La Ecuacion (5) corresponde al equilibrio de adsorcitn de Fe (0204) '
2
Que puede representarse por:
IIX + -
LvwFe " -OX{(H )...Fe(CO ) ]
int. 242
K = exp (-2ey, /KT)  (6)
Lwbe —ax () ILFe(c.0 ) 27
wvEFe e(C O
242

Se postuia que la transferencia electrinica es el paso determinante de la
velocidad.
k
L 11 + 9! 2- T II + I11 -
wte -OX(H )...Fe (CO ) ———ofe -OX(H )...Fe (CO) (7)
242 242
o
El proceso descripto por (7) es exergonico, dependiendo el valor de AG
del estado de camplejacidon del Fe disuelto y del superficial, a través de:

o 111 II _ 111 1II
AG = =Rl 1n (K2 /K2 ) + T 1n (Kl /Kl ) (8)

En la Ecuacion (8), las constantes de estabilidad k tienen un subindice
que irdica el numero de ligandos y un supraindice asociado al estado de
oxidacion del Fe; @ es un valor pramedio de o (ec.l) para Fe(Il) y
Fe(III).

se ha supuesto que las especies superficiales son del tipo 1l:1 vy

sus constantes de estabilidad se estimaron con la ec. (1).

4

Tomamdo los valores de la literatura
(o] ) -1

AG = = 36.3 kJ ml

Finalmente, la disolucidn se completa con la rapida Idesorcién de
I1I - , . . . I +
Fe (C20 )2 y la tambien rapida transferencia de fase de Fe -QX(H ).
4

Para LOX] »>> [Fe(II)JT (concentracion de Fe(Il) agregado), la



. - . . . . .,
velocidad iniciral 1o cisolucion cs:

nt 1i1 + PP o .
R =x K exp {2eC /K1) Lavke  =OX(ti )JLFe(C O ) {9)
o EL ' 242
int +n 11 .
R =k K N oexp (2ec /Ki) Ul o4 Lkell)l K LUK/ (10)
O i 1 U A
2 i1

, il 2
O+ i\l LOX] @ + hz LOX]) )

) -1 -1 + 2 -i +
donae: Q = K K fH 4 + K L j+ 1
a,l a,s a, <l
+ - + 2-
e mc oy tl J1C O J
2 4 2 4
. S R _ _
a,l a,Z -
itoCc o HC O
L 2 4 2 4

La Ecuacion (10) ra sido deducida empleando (4), (o), y los balances de
masa  para las ospecies  que contienen oxalato y be(ll). En el balance de
oxalato, debido a la condicion LON] > Liel I1)) , las concentraciones de

+ 21
las especies ~wle-UX(H ), te C?O4 y t"«"(‘klz&)Ll),Z pueden despreciarse.

ba beuaciOn  (10) ajusta el conjunto de resultados experimentales
_exp int ] \ 0.4 4.23 -1 -2
con k = kK ko oexon(2er /K1) = U.09 mol am s m Vv n =
jON N i . .
0.41, correspondiendo las llneas 1lenas en las trigquras 1 a 3 al ajuste

emleando estos parame tros.

. - . v 7
rate mecanisio oxplica la Infiuvencia we  la  concentracion de

adcido 0Xaiico a traves de los equilibirios

2t i= 11
t'e + C o e Fe C U K
24 Z 4 1
2- 2= 11 I
Fe CO + Cuo <2 re(Cu ) K /K
2 4 2 4 2 4 2 1

=05 resultacos presentados en la Figura 2 son la base para

postular a 1"8((32()1?)Z como la especie electroactiva. Iksta dereria ser
. ¢ . . ]nf‘ -

aaquella especie @ue maximce kt:[‘ K KH exp (2et /kT); de acuerdo con la

teoria de Marcus-tiush, el problema puece plantearse camo la minimizacidn



de W +AG T, donde:
A = 96.5 z VY, (11)
# 2
y AG T = (1+ 4G/ A)° A/4 (12)

.. X -1
Con Vg en volts, 1la ec. (1l) da el termino de tratajo en kd mol ; la ec.
P . .2 o
(12) relaciona el AG ¥ con la energila de reorganizacion * y el AG del
proceso, calculado a partir de la ec. (8) para las especies Fe C204,

Fe(C O Fe(C O i
20, yrelco,

Lo0s resultados de los cdlculos paramétricos se muestran en la
Figura 4, donde se tamaron distintos valores arbitrarios para IPBy X, lo
m.sSmo que para k;l/kz ! (1 6 10), por no disponerse de esta informacion.

wa Figura 4 miestra que la especie Fe(C 0 ) B ocupa una zona de
alta provabilidad para los valores de bg yz>\‘,1 pzaor 1o cual su eleccibn
cono especie electroactiva es razonapble aun desde un punto de vVista

[ .
teorico.

80

o A/kJmol” A/kJmol!
L

0 |° . i 1
1 e 1 -
L0 100 200 : 10 oM

Figura 4: (+) FeC 0 ; (o) Fe(C O : Fe(C O )
qu A )8(24)2 () (243

11 I1 I1 1I
A) K /K =1; 8 K /K = 10
3 2 3 2



Disolucidn de magnetita en medio acido oxalico sin agregado de Fe(Il)

Ei dC O disuelve a la magnetita aun en ausencia d% Fe(1l)
224 , _
ayregado; tammén disuelve &xidos de Fe(ill) a alta temperatura o en

) 1,06
presercia de luz .

kEn la oscuridad, ita magnetita se disuelve nediante un mecanismo
. . ” - . d .
autocatalitico, caracterizado por un largo perlodo de induccion seqguido

de otro de disolucidn rapida.

burante el periodo de induccidn, el Fe(Il) pasa lentamente a
salucidn; a medida wue ésta se enriquece en Fe(Il) se acelera el camino

reductivo de disolucidn, originindose los tipicos perfiles sigmoideos.
Asumendo una ley de tipo micleo menguante para las particulas
de Oxido y una dependercia de primer orden c¢e la welocidad del camino

reductivwo, se tiene:

d Lre(ll)}/dt

k Le(lll)y v + v =
te (o]

1

3
13,

2
k' (re(ily) { i ke(Il)] - Lke(1I)]}
Fe tot o)

donde VvV es una welocidad empirica Que representa cualquier proceso
o ,
disalutivo independiente de [Fe(II)].

Esta funcion alcanza un mdximo cuando la fraccidn disuelta de
magnetita (f) es O.6, lo cual comcuerda con los resultados
experimentales. Por integracion numérica de la misma puede calcularse el

perfil £/t y campararlo con el experimental (Figura 5)

En presencia de 1luz visible, la transferencia de carga en los
camplejos superficiales re(Ill)-oxalato prowe un camino adicional para
la disolucidén. En solucidén acuosa, la fotdlisis del Fe(C o ). " tiene
lugar con altos rendimientos cuanticos en un amplio irzlfgrflalo de
longitudes de orda, siendo los productos Fe(ll) y CU27



La ijluminacién de suspensiones de Oxidos de Fe(IIl) o magnetita

en presencia de H2C2046conduce a su disolucion, estando estos procesos

actualimente en estudio .

0 |-
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17, DISCLUCION REDUCIIVA Dis MAGNETITA POR SOLUCIONES CONTENIENDOU
EDTA Y Fe(Il).

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

Int roduccidn

La disolucidn de Oxidos de hierro por agentes complejantes es un
proceso termodinamicamente posiblel. La preserncia de agentes reductores
aumenta notablemente la velocidad de la disolucibon; en este caso la diso-
lucidén inwolucra la transferencia de fase de especies Fe(Il), mis ldbiles,
generadas por la transferencia interfacial de electrones . El mecanismo

reductivo puede ser considerado simplemente cano un camino catalitico.

Este camino puede lograrse por la adicidn de iones Fe(ll) al sol-
vente que contiene el agente cuelante. Este Gltimo debe estar en gran

exceso como para quelar todo el Fe disuelto y agregado.

kn este tratajo se presenta un estudio cinetico del mecanismo de
disolucidn de magnetita en soluciones que contienen cantidades variables
de EUTA y Fe(I1I).

Uno de los objetivos del trabajo fue ?ﬁablecer el problema de
las reactividades relativas de los sitios —~Fe superficiales compleja-
dos y no camplejados.

Experimental

3El oxido usado fue preparado y caracterizado por los metodos ha-
bituales .
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En la mayoria de los experimentos las corridas cinéticas

carenzaron por el agregado de Fe 3O4 (sOlido) a la solucidn de EDTA-Fe(II)

del pH adecuado.

En otras experiencias la reaccion comenzo por el agregado de la

salucidn Fe(II)-EDIA a la suspensidn de magnetita en EDTA.

La fraccidon de hierro disuelta fue calculada a partir del
corsumo de 4acido clorhidrico necesario para mantener el pH de la
solucion constante; en este calculo se usaron los coeficientes

estequianétricos correspondientes (ecuaciones 1 y 2).

-4 + LTI (p1) I n-
Fe O + 3 YH +gH <«— 2 Fe YH + Fe YH +4HO
34 m ? P n 2

m~4 + III  p-1
+ (2-a) YH + g H «— 2 Fe YH +
m ——

II n
Fe O + a Fe YH
34 p

n

2+
+ (a+l) Fe + 4 HZO

dorde q =8+ 2p+n-3mly q' =18-al(mn) +2 (p-m)l.

(1)

(2)

La ecuacion (1) representa la disolucidn catalltica en exceso de

EDIA y la (2) corresponde al medio en defecto de EDTA.

, o
Todas las experiencias fueron hechas en atmosfera de N2 y a 25 C.

Resultados y discusidn

La Figura 1 muestra la influencia de la concentracion de EDTA

sobre la velocidad de disalucién de magnetita en soluciones de Fe(I1I)

-3 -3
(1.1 x 10 mol dm ) a pH = 3.7.

- lol -



FIGURA 1

5 | (dt/dt).107s™

e
C.107mol.dm’
0 5 1 L
0 1 2 3

. . . : 11
Se olserva un maximo a LEDIA] = [Fe | . Esto sugiere que los
o

» . .O . P
equilibrios de cawplejacidon (superficial y en el seno de la solucion)
inwlucrando EDIA y Fe influencian la velocidad en sentidos opuestos,
liste perfil experimental se fitea bien ocon el esquema cinético:

2+ 4- II_2- I

ke +Y /= Fe Y K
aq aq e

111 4- I1I 4-
~-Fe +Y —= Fe Y

A

III 11 _2- 2+ 111 -
~~Fe +Fe Y —k 3 Fe +Fe Y
aq o aq aq

CIII 4- I 2- II 2- III -
~~Fe Y +Fe Y —k —3Fe Y +Fe Y
aq 1 aq ag
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encontrandose que k >kl. Estos resultados ponen de rIn?:Ilifiesto la renor
o
reactividad de los sitios camplejados por EDTA (~Fe Y).
.. iI 4- (415) ..
La alta afinidad de Fe por Y (gran relacion Ke/Ks) es
lo que determina el desarrollo del maximo.

En la Figuga 2 se muestra la dependencia de la velocidad con la
+ . -2
corcentracion de Fe  a una concentracion fija de EDIA = 2.0 x 10 M Y

pit = 3.7. Los puntos caen en una linea recta en el grafico log/log.

Su perdiente es 0,45 aun cuando Fe(Il) es ligeramente superior a
EDTA,

2+ . .
Cuarndo {Fe ] estd en gran exceso frente a EDUTA la velocidad se

welve imsersille a posteriores adiciones de ion ferroso.

FIGURA 2

Clogldvdaty
-5}

o
s
o
—_—

B3 L0 Vo 1
-30 -25 -2.0 -15 -1.0

- lu3 -~



Para mostrar la influencia del Fe(Ill) en la velocidad de
disalucion se realizaron algunas experiercias con EDTA constante y
Fe(II1) constante y cantidades variables de Fe(II). Se observd una ligera
disminucion de la velocidad. Esto es campatible con un orden de reaccidn
respecto a Fe(IIl) variable entre -0.07 y (, e indica que la velocidad de
disalucion es imsensible a las variaciones del potencial redox de la

.
solucion.

La forma de la dependencia de la velocidad de disolucidn con el
valor de pH (Figura 3) deke ser el resultado de varios factores qie no

pueden ser experimentalmente separados:

FIGURA 3

(df/dt) 107s"

15} ¢
®
10}
»
O‘S 1 1 4 § pH
? 3 4
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i) influencia sobre el estado de protoracion de kinks adecuadamente om—

plejados.

ii) Cambios en ko V% kl por cambios del estado de protonacién de las espe—
cies superficiales.

iii) cambios del valor de las constantes de complejacidn superficial.
iv) cambios de la especiacidn de Fe(1l)-EDTA,
v) cambios en AT,

o

En ias experiencias cinéticas dorde la reaccidn comenzd por el
agregado de una solucion de Fe(II) a la suspensidn de Fe304/EDTA se com-
probd que la velocidad es superior a la misma camenzada por agregado de
Ooxido (ver Tabla).

Este efecto se hace mas notorio al aumentar la concentracidn de
rFe(ll). Tamkién se encontrd que el comsumo de H+ para lograr disolucidn
total es menor aue el esperado tedricamente sugiriendo que las especies
disueltas son oligomeros de Fe(111) complejado con EDIA, inestables ter-
modinimicamente, pero estahles en términos cinéticos. El origen de estas
observaciones debe relacionarse con los distintos estados de la superfi-

cie de Fe304 previa a la reaccidn de disolucidn.

Distintos estados superficiales pueden dar lugar a diferentes

caminos de reaccion.
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, -2
LEDIA] = 2.0 x 10 M

Reactivo
agregado

altimo
Fe(1I)
be304
Fe(1I)
ke304
Fe(lLl)

EQJU4

Fo(11)

L‘fBJL‘)[l

Fe(ll)

b(2304

Fe(1l)

39

11
LFe ]
Q

noldm--3

7.3.x107%

5.4x10 7

7.7x1073

7.6x1073

1.60x1074

L60x1074

[

2. Shx )74

-2
2.55x10

_ -2
€.95x10 ©

-2
6.88x10

1.00x107}

9.76x10 ©

.
14

TALLA

o
t =25 C
+ ;o _—
pii (Ll J/LkeJais)
exp. teo
3.7 0.57
0.60
3.7 0. 60
4.2 0. 04
0.8
4.2 0.617
4.1 0.50
U.0H8
4.1 0. €4
4.0 1.83
Z.04
4.0 2.29
4.2 1.92
2.65
4.2 2.45
3.7 1.50
2.00
3.7 2.40

106

(df/dt)

103'/5"l
0.55

0.50

1.27

1.11

4.50

2.08

6.39

3.25

5.17

2.22

8.067

2.92

Od/Fe
en
ol igomeros

0.28

1.21

1.10

1.65
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18. QOMPORTAMIENTO Db OXIDOS Db HIERRO EN SOLUCIONES DE TIOCIANATO.

*
A.L. Regazzoni, ™. Litter, G. Bilmes vy M.A. Blesa.

En este trahbajo se presenta un estudio preliminar del sisteana
Fe 03.xH20/solucién de tiocianato. La disolucidn de varios 6xidos y oxohi-
droxidos de Fe (III) en soluciones acuosas de tiocianato es precedida por
la rapida adsorcidén quimica de los iones sai que dan lugar a la forma-
cidn de camvlejos suverficiales del tipo ule-tiocianato. Estas especies
superficiales fueron puestas en evidencia a través de la commaracidén de
espectros de reflectancia de sblidos previamente suspendidos en solucio-
nes con y sin tiocianato. El espectro atribuible a los complejos super-
ficiales presenta un maximo a 540 nm, que corresponde a la bamia de trans-
ferencia de carga metal-ligardo (esta barda para el complejo analogo en
solucidn esti ubicada a 430 nm). bsta identificacibén es sdlo posible cuan-
do la separacidn de las bandas de comiuccidn v de valencia del &xido es
mayor que 2.5 eV. La existencia de los cawplejos superficiales fue corro-
horada por espectros de ansorcidon 1.R. de 6xidos previamente suspendidos
en soluciones de tiocianato, cque muestran la banda caracteristica del es-

-1
tiramiento C-N (1080 cm ).

Tamhién se discuten los resultados de un intento de caracteriza-
cidn del espectro electrdonico de los cannlejos superficiales mediante téc—
nicas de espectrosconia optoacistica. Dichos complejos superficiales evo—

, I11
lucionan con transferencia electronica desde el SCN al Fe superficial

; 2+ , 11
e manera aniiloga Al canportamiento del FeSCN (ac). Se gencera asi Fe
superficial cque es transferido a la fase acuosa; el proceso global es la

disolucidn reductiva del 6xido.

* CioP, CICPRA-La Plata.
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19 . ESTUDIO COMPARATIVO DE LA DISOLUCION REDUCTIVA DE MAGNETITA
EN PRESHFINCIA DE SURFACIANTES IONI(OS.

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

Antecedentes:

En nuestros laboratorios se estudid la disolucidn reductiya de

Id . . . Id . l » . » » l
magqnetita con acido tioglicolico (TGA) vy con acido oxalico-Fe(II) .
Los factores que pueden modificar la velocidad de reaccidn son:

a) concentracidn de reactivos
b) temperatura
c) pi

1,2
todos 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 particulas de 6xido,
tales cano polielectrolitos - y sustancias tensioactivas (surfactantes).
tobre este Oltimo aspecto existen muy pocos antecedentes, por lo cual se
decidid analizarlo en detal_1e6-9. En este trabajo se realiza un estudio
canparativo de la influerncia del agreqado de tersioactivos anidnicos (dode-
cil sulfato de sodio, SDS) vy catibénicos (CTABr, bromuro de cetil trimetila-
monio) sobre las reacciones de disolucidn de magnetita con 4cido oxalico y

con acido tioglicdlico.

Experimental :

A) Reaccidn de disolucién con Acido oxalico:

Se emplearon reactivos de pureza analitica y E‘eBO sintetizada
4
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10
siquiendo el procedimiento de Regazzoni y otros . K] 6xido sintetizado fue

caracterizado por difraccidén de rayos X, microscopia electrdnica, Aarea su-
perficial (BET) y determinacidn del hierro ferroso por o—~fenantrolina . Los
experimentos cinéticos se llevaron a cabo en un recipiente cilindrico de
vidrio provisto de agua termostatizada y agitacién magnética. En dicho reci-
piente se dejaba equilibrar durante una hora y media las suspernsiones de mag-
netita, nue contenlan la cantidad adecuada de sulfato ferroso amdnico y sur-—
factante. Para asequrarse que el proceso de adsorcidén haya llegado al equili-
brio, se dejaba acondicionar tiempos variables (de 1 a 24 hs.) para determi-
nar cual era el éptimo. Finalmente se optd por un tiempo de equilibracidn de
1h 30 min. Durante este acordicionamiento el pll es aproximadamente 8,00. En

estas condiciones se determind que no hay disolucibdn apreciable.

Para evitar la oxidacidén del Fe(Il) se mantenia en todo momento una
atmosfera de Nz marificado. La reaccion se inicia por acidificacidén hasta el
nH prefijado y es sequida extrayendo, con una micropipeta, alicuotas namoge-
neizadas . Las muestras extraldas, alcalinizadas con WH , se diluyen en solu-
cidn de IGA; luego son filtradas y sobre las mismas se 3etermina Fe total

espectrofotométricamente a 530 nm.

B) Disolucién con cido tioglicdlico:

La parte experimental sdlo difiere de la anterior en gque no se

1
emplea N? » YA que en la experiencia no se usa una sal ferrosa .
Resultados:

1) Para el sistema Fe304—oxélico—Fe( II)-surfactante

Se estudid la variacidn de la wvelocidad de disolucidén con los
siguientes factores: a) concentracidon de surfactante; los empleados fueron:
uno catiénico (CTABr) y un anidnico (SbS ), b) p y c) temperatura (a partir
de estos resultados se realizd el cilculo de la energia de activacibén usardo

la ecuacidén de Arrhenius).
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Se resumen los puntos a) y b) en los siquientes graficos y el punto c) en la

o
Tabla N 1:

. B I ‘ B
.\k ‘min'h
(min )
0N, onf pH 410
T, pH 410
. ot \
006 ‘. . *'\-‘-——r//
N 004
25 50 75 o} e
o o i T
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lr*nirf"' L T a( 0_3
. e 1. M
/ > . ®5,103M
024 / 7
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‘ * e
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S 4 4 &
| 2 3 [A 5
pH
TARLA 1
Surfactante agregado Ea(kJ/mol)
sin tensioactivo 28
-3
SDS (5x10 M) 33
-3
CIABr (1x10 M) 101

2) Sistema TGA-~Fe O4 + surfactante:
3

Se estudid la variacidn de la velocidad

111

de disolucidén con:



a) concentracidon de surfactante.

b) pH.

c) temperatura.

Se resumen los puntos a) y b) en los graficos siguientes:

J
k.l? o
s 1
\ 57
\
|
e pH 2 20 !
10
® 1
. pH 2 20
s 4 A
1] ///
L]
'Y .
A “ B.0% 7 J0°
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(M)

k<10
(s)
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En la tabla siguiente se resume el punto c):

TABLA 2
Surfactante agregado Ea (kJ/mol)
sin tersiogctivo 55
SDS (1x10 M) 137
SDS (2x10 3 M) 111
SDS (5x10 ) M) 175
SDS (1x10 4 M) 148
SDS (2x10 M) 82
CIABr(1x10 M) 120

Discusidn:

Es evidente el efecto inhibitorio que ejercen los tensioactivos
sobre la disolucidn de magnetita. Se presentan efectos similares irdepen-

dientemente del reductor estudiado. Esto sugiere que la interaccidén surfac-

tante—Fe3O4 es la causa de la modificacidén de la velocidad de disolucidn.

Una explicacién posible es que la adsorcién del surfactante sobre
las particulas de Fe3()4 impide el acceso de los reactivos a los puntos de
ataque. Para corroborar esto se realizaran experiencias de adsorcidén. Queda

también la posibilidad de hacer medidas de movilidad electroforética.

Los resultados concernientes a CTABr indican que la interaccidn no
es sola electrostatica, ya que si asi fuera, este surfactante no deberia

inhibir la reaccidn (punto de carga cero Fe304 = 6,8).
Camparando los graficos de k vs [surfactante] se okserva que

para ambas reacciones (TGA y oxdlico-Fe(IIl)), la presencia de SDS produce

inhibicidn total, mientras que en el caso del CIABr se presenta un minimo.
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tisto sugiere una competencia entre la temencia de las moléculas a formar

micelas y a adsorberse sobre las particulas de b‘e304.

Reaccién de disolucidn en presencia de SDS: el SDS es un surfactante con baja

tendencia a formar micelas (concentracién micelar critica, CMC, alta) y alta
tendencia a adsorberse, en consecuencia se llega a la inhibicidn total de la

reaccién de disolucidn.

Reaccidn de disolucidn en preserccia de CTABr: este tensioactivo tiene alta

terrlencia a formar micelas (@« baja) y baja temdencia a adsorberse.Se obser-
va por lo tanto una inhibicidén parcial a bajas concentraciones, la cual desa-
parece a altas concentraciones. Cabe aclarar que todavia no es posible dar

una explicacién clara del aumento de k con la [CTABr] a concentraciones re-
lativamente altas, ya que a cualquier concentracidn mayor que la QMC, la con—
centracidon de mondmeros, que son los que se adsorben sobre las particulas, es
constante. Se esta investigando la posibilidad que esa subida sea debida a

un efecto de fuerza idnica.

Con respecto a los datos de energia de activacién para el sistema
Fe304—oxélico—l"e(11) con CTABr, y en preserncia de SDS y de CIABr para el sis-
tema ’I‘GA—-E‘e3O4, se puede ohservar que hay un aurmento considerable de la mis-
ma, camparadc con el valor obtenido al realizar la disolucidn sin temsioac-

tivo.

K1 aumento de Fa con la concentracidén de surfactante puede inter-
pretarse de la siguiente forma: a cubrimiento total de las particulas los
reactivos y los productos deben difundir a traves de la capa de surfactante,
acoplandose estos procesos al de disolucién y por lo tanto aumenta la Ea. A
concentraciones mas bajas de surfactante, parte de la superficie esti descu-
bierta: en esa zona, la reaccion se produce camno si no hubiera surfactante
presente, mientras que en las zonas cubiertas sigue produwciéndose la reac-
cién, pero en forma mds lenta. La Ea total seri una cambinacidn de la Ea co—
rresporviiente a la reaccién en ausencia de surfactante Yy la ia correspordien-

te a zonas cubliertas.
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Ea(total)= Ea (zona descubierta)- ™ + (1-0o(). Ea(zona descubierta)

dorde X es el qrado de cubrimiento.

Para el caso de la disolucidn de magnetita con oxialico-Fe(Il) en

presencia de CTABr seria:
Ea(total)= 28 kJ/mol X + (1-o() . 101 kJ/mol.

En el caso del sistema Fe 04—oxélico—-Fe(II) con SDS no hay casi va-
riacién de la Ea, constituyéndose en el hecho discordante en la explicacidn
anterior. En cambio, en la reaccidn 'I‘GA—Fe304, Ea aumenta en un factor 3. Es
decir, en lineas generales, los camportamientos observados en ambos sistemas
son similares. Especialmente cabe remarcar que ambas reacciones son fuerte-
mente inhibidas vor la presencia de SDS. Esto marca una diferencia sustancial
con los polielectrolitos, ya que los estudiados anteriormente inhiben fuer-
temente la disolucidn con TGA , pero no asi la de oxalico-Fe(1I) - . Una ex-
plicacidén tentativa, basada en que la primera reaccidén de transferencia de
electrones es de esfera interna, mientras que la sequrda es de esfera exter-

. . 4
na, fue adelantada en el IV Congreso de Fisicoquimica, Rlo Cuarto, (1985) .

Finalmente, cabe destacar la importancia prictica de estos estudios,
ya que la mayoria de los inhibidores de corrosidn utilizados en soluciones
descontaminantes contienen surfactantes para mejorar el contacto con las su-
perficies metalicas. Se puede producir en consecuencia un efecto antagénico
con la descontaminacidén, al inhibirse la disolucidn de los &xidos contamina-
dos. Es muy importante tener en cuenta este hecho al formularse las solucio-

nes descontaminantes.
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suspension se introducia en una celda de cuarzo prismitica (de 10 mm de
camino &ptico) provista de una llave de teflon. En alqunos caxos, el
sistema era purgado con nitrogeno. La miestra se irradiaba durz.ite dos
horas con agitacidn magnética a 25°C. Despues de la irradiacidn, la
suspension se filtrake por membrana de 0,45 um de tamano de poro, y en el
filtrado se analizaba hierro bofallo Y formaldehidoll. Se llevaron a cabo
experimentos en la oscuridad, en las mismas condiciones, para determinar

el grado de disolucidn térmica.

Las irradjaciones a 254 mm se realizaron con una lampara
germicida. Fara las irradiaciones a 366 nm se usd una lampara de arco de
alta presidon de mercurio, y para las irradiaciones a 450 rm se empled una
lampara de tungsteno de 200 W con un filtro de interferencia centrado a
450 rm.

lLa l%c tinaetria a 254 y 366 nm se llevd a cabo por ehnétodo del

ferroxalato , nientras gue la sal de Reinecke se usd a 450 nm .

Los espectros de reflectarcia se  obtuvieron con un

espec trofotome tro Shimadzu 210 A equipado con una esfera integradora.

La irradiacién a 254 y 3066 nm de suspensiones de Y -Fe O /EDIA
prowoca disolucidn del &xido con formacidn de formaldehido. Lg 3’I‘abla
mestra los resultados de los diferentes experimentos. Las Figuras 1 y 2
muestran la dependercia del rendimiento cuantico con la longitud de orda 't
A cada pH. Por irradiacidon a 254 y 366 nm en soluciones acidas, la
velocidad de disolucidn aumenta sustancialmente por ercima de la

velocidad de la reaccidn oscura.

La conclusion mas importante de la Tabla es la relacidn
¢ e . En soluciones acidas, por irradiacién a 254 6 366 nm,
Fe das Ch O
2
esta relacion es cercana a 2; en medios alcalinos, a las mismas
lorgitudes aa onda, i .. Cae a walores nuy tmjos y¢ =~ es
Fe dis : Cii O
2
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20, FOIMWISOLUCIAN LE XIDOS LE HIERR): 1. MAGHEMITA EN SOLUCIONES
LE EDIA.

M.I. Litter, 5.J. Liberman y .A. Blesa.

Los Oxidos de hierro son materiales interesantes para la
conwersion de la ernergila solar. Dekido a su alta estabilidad han sido
empleados en celdas fotoelectrowuinmicas, ya que por irradiacidn con luz
visible no se promieve la fotodisolucidon del Oxido. Sin embargo, las
longitudes de onda mas cortas son, en principio, adecuadas para provocar
procesos de fotodisolucion. La fotodisolucidon de O&xidos de hierro por
ligandos organicos e inorganicos fue descrita recientemente en algunos
articulosz_q. Todos ellos proponen mecanismos Lasados en la excitacidn
por la luz de la tamda de semicorductor del &xido o de las kardas de

LIT
transferencia de carga ue los complejos superficiales Fe = -L,.

En el presente tralajo se describe la influerncia de la
iluminacidon sobre la  disolucién de maghemita (v -Fe O ) susperdida en
saluciones de EUIA. La disolucidn de Oxidos metilicos es un fendmeno de
interés creciente en varios campos ademds de la utilizaciébn de la energia
salar: corrosién, nutricidn de plantas, transporte de metales
contami.nantes en aguas naturaless' L. un particular, el DIA es usado
ampliamente en la limpleza «uimica de calderas y descontaminacidn de
component2s de acero de reactores nucleares, delido a su potencial

. . ) o
capacidau para disolver Oxidos de hierro .

Farte experimental

La maghemi.ta (v -b‘e203) era una miestra comercial, y fue

caracterizada por difractametria ce rayos-X, anilisis quimico, MEB vy

mediciones de area superficial.

oS  experimentos se llevaron a cato de acuerco con el siguiente
procedim%nto general: un;za muestra E)esaua de &xido (U, Clg) fue suspendida

en 1 cm de bBUIA 10 mol dm  previamente ajustado al pH cdeseado; la
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considerablemente mas bajo que en medio acido. La fotdlisis a 450 mm es
sustarcialmente diferente: ni la fotodisolucion ni la produccién de

formaldehido tienen lugar a esta lorgitud de onda a ninguno de los dos pH.

El proceso aue tiene lugar en las condiciones de irradiacion
muede ser descripto como la fotocautoxidacion del EDIA acoplado con la

disalucidn estequicmetricamente no reductiva de la maghemita.

111 -
Y-Fe O + 3HY +1/20 —>2Fe ¥ +H EDDA +CO +CHO+
23 4 2 2 2 2

+
+ HLL'112CO(}1 + 2 1*120 + 2 H (1)

4~
donde Y = EDIA

Cada proceso es termodinamicamente posible pero muy lento en ausencia del

acoplamiento provisto por la luz.

Pueden proponerse dos posibles mecanismos para el acto de
alsorcibn fotoflisica originalja.
1) Activacidn fotoqulmica de las bandas de I'ﬁansferemia de carga
ligando-mezal enII carmplejos superficiales Fe -EDTA, seguido por
disalucidn del Fe  formado:

. IT1 hy
Y - I-ez()3 (s) + EDIA —»Fe  -EDIA ——— (2)
TCLM
2+ , _
—le g + productos de oxidacion de LUIA,
a

2) Reaccidn foto-Kolbe: por irradiacién del &xido con luz de energla
mayor que el poterrial del "band—gap” del semiconductor (ca.2,2 eV.;

2<570 nm), se generan pares electron-agujerc en la red del &xido:

hv
+ - +
Y-Fe O —-3Fe O (e- ,h }—>e s N (3)
23 23 ck Vb ss ss
~ - L . CIII
Los e son atrapados, entonces, por sitios superficiales Fe y el

. SS L4 - . . ) .
ligando organico sufre la siguiente secuercia de reacciones:
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+ + N

- - L + V4
R = d-CHd CO (superficie) +h —3pR -N-Gi -C (4)
L /N 2 2 ss L /N2 N\
CH H CH H 0
|2 | 2
QO 4 CO H
P 2
+ @) +
7
R - N~-CH =-¢C e R -N=-CH .+ CO (5)
1 7\ 2 N . 1L/ N\ 2 2
H  H O Gt H
| 2 | 2
CoO H Co H
2
+ +
R - N ~-CH . —p R -N=Ql + CH Co H (6)
1 7 N\ 2 1 i 2 2 2
Chi d t
|2
CcC
+
+
R = N=0Qf +10 ————h o= N+ CHO+H (7)
1 r'i 2 2 1 2 2

£l mecarisno  es similar  al propuesto para la fotolisis de soluciones de

£l electrOn generado jxxirla  reaccionar por  tres  caminos
3+
alrernativos: a) con te de la superficie del Oxido, b) con agua y c)

con el oxlgeno presente en el sistema.

3+ - 2+
a) Fe (superficie) + e —— te  (superficie) (8)
ss
e
55
b)) HO —— H (9)
2 2
c) O +e —m8>» O —»HO ,HO (10)
2 8S 2 22 2

3+ .
Ademas, el Fe puede atrapar radicales organicos.:
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H O
3+ 2 2+

re  (superficie) + 'uiz Co,H ——re + HOCH, CO n (11)
o)
2+ n- II 2- 2 111 -
Fe +H Y —be Y —>Fe Y (12)
4-n aq aq

la estequiaretria de ambos procescs es indistinguible y cada
mecanismo predice la produccidén de dos moles de hierro disuelto por cada
mol de formaldehido. Esta relacidn coincide, en primera aproaximacidn, oon
los datos de la Tabla a pH 2.

La irradjacidn a 450 nm no produce ninguna reaccidn. Este hecho
puede explicarse suponiendo que estan inwolucrados pares (e . h+), es
decir, 2<_J_pe oc}x:rre el mecanismo (2) pero que solamente la transferencia de
carga O —+Fe ocomduwce a cambios quimicos. E1 espectro de reflectancia
de vy -Fe203 presenta una serie de bandas en el u.v. asociados a dicha
tr%ﬁferercia de carga. Por otro lado, los camplejos superficiales
Fe  -EUTA absorben probablemente a longitudes de onda menores que 450 rm,
lo cual explicaria también la falta de reaccibén; asimismo, se faworecerfa
1a excitacion de los niveles 02_-—-—0Fe3+ frente a los niveles )Fe3+-EUm

debido a la mayor disponibilidad de las especies superficiales.

los complejos superficiales son, sin embargo, cruciales en el
mecanismo: independientemente de los estados electrbnicos originales
inwlucrados, el Fe * y los jones radicales organicos deben originarse en
la superficie. El proceso implica, proktablemente, caracteristicas de
ambos mecanisnos.

Las desviaciones de la relacibén ¢ /9 = 2 se deben,
Fe dis CHZO

posiblemente a la campetercia de los otros dos caminos reductivos
(reacciones (9)y (10)), que obviamente bkajan la relacibén¢ AR .
Fe dis O

2
Cano no se han encontrado diferercias en los resultados en sistemas
desoxigenados, se concluye que es la naturaleza del sitio superficial 1la
que determina si la fotooxidacién del ligando procede con o sin
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disolucidn. Los procesos (9) y (10) se pueden considerar como posteriores
a (8), cuando 1la configuracion del sitio superficial no es adecurda para
transferir Fe * a la solucidn. Los caminos (b) y (c) son mas impc ctantes
en medio alcalino, ya que si bien (bFe ais ¥ (DCB o 30 mas bajos a pH 7
2
que a pH 2, la calda de ¢ . 8 mucho mayor.
Fe dis
Los altos rendimientos cuanticos a pH 2 son el resultado de una
importante labilizacion de las uniones I:‘el' -0 en el estado excitado
debido a la excitacidn vibrc')nicae. La alta acidez y alta concentracién de
EDTA da lugar, por su parte, a modos de complejacibn superficial muy
adecuados para 1la disoluciénl 6. La velocidad de reaccion depende
prokablemir;te de la tendencia del EDTA a adsorterse sobre la superficie

geL Oxido .

En resumen, a ph 2 la principal reaccidon es la fotooxidacidn del
EDTA con disalucidn del hierro, lo cuzl depende fuertemente de 1la
cantidad de protores disponibles. Cuando el pi aumenta, debido a la menor
adsorcidon y la disolucibén mds dificultosa, la fotomidacidn del EDTA sin

disolucion es la principal reaccidn.

TARLA
A (nm) pd | ¢ x 107 ¢ x 102 ¢ / b
Fe dis i 0 Fe dis CH O
2 2
254 2.0 29 17 1,71
254 7.0 G,8 11 0,07
366 2.0 il 7 1,57
366 7.0 £ 0,1 1,3 <0,1
450 2.0 O 0 —
450 7.0 0 0 _—

Rendimientcs cuanticos para la disolucién y la produccidn de formaldehido.

Cada valor representa experimentos por triplicado.
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21 . TRANSFERENCIA DE ELECTRONES A TRAVES DE PELICULAS DE POLIULEC-
TROLITOS ADSORBIDOS SOBRE LA SUPERFICIE DE OXIDOS METALL{DS.

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

Los estudios referentes a los mecanismos de transpourte do cargas
a través de peliculas de polielectrolitos adsorbidos sobre s mperficies de
electrodos se incrementaron considerablemente en los Gltimos aflos, debido
especialmente a su interés en procesos electrocataliticos. Con el fin de
extender estas investigaciones a sistemas en los cuales el pailielectro-
1ito actita como barrera entre los reactivos, se han estudiaco en forma
camparativa dos reacciones heterogéneas de disolucién, ambas de tipo

reductivo. Las reacciones analizadas fueron:

a) la disalucidn de magnetita con Acido tioglicdlico, en la cual
hay una transferencia de electrones del tipo esfera interna entre el anidén

reductor tioglicolato y los cationes Fe(III) del sdlido, y

b) la disolucidn de magnetit.: con &cido oxalico, en la cual la
transferencia de electrones es del tino esfera externa entre el anidn

2-
Fe(C 04) y el Fe(III) del sblido, ambas en presencia de poliacrilato
de sodio (NaPA).

El resultado mads importante obtenido es que en los dos casos, la
presencia del NaPA inhibe la reaccidn, pero que la magnitud de la inhibi-
cidn es mucho mayor para la disolucién de magnetita con 4cido tioglicodli-
co que para la disolucibén con &cido oxalico. Esto indica claramente que el
polielectrolito adsorbido sobre el éxido actla de barrera efectiva cuardo
la transferencia de electrones es de esfera interna, mientras que cuardo
la reaccidn es de esfera externa, la transferencia de electrones es posi-

ble, atin a través de la pelicula de polielectralito.
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22. TRANSFORMACIONES DE FASE DE OXIDOS, OXOHIDROXIDOS Y OXIDOS
HIDRATADOS DE HIERRO EN MEDIOS ACUOSOS.

M.A. Blesa y E. Matijevic*.

En este resefia se discute y anaiiza la informacidn
existente referida a los caminos que cornducen a la precipitacidén de
b&xidos hidratados de hierro, y las transformaciones de fase entre
diversos dxidos y oxohidrdxidos susperdidos en medios acuosos. Se discute
especialmente la importancia de los mecanismos de
Aisolucibén-recristalizacidn, v las consecuencias de los factores
cinéticos sobre la estructura, la morfologia y el tamafio de las

particulas que se forman.

La resefa se basa en buena medida en los resultados

obtenidos por los autores en sus respectiwss laboratorios.

* Clarkson University, Es.UU.
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23, IMPLEMENTACION DE UN PROGRAMA DE AJUSTE ROBUSTO DE DATOS EXPERIMEN-
TALES, OON METODOS NO LINEALES, PARA ESTUDIOS DE REACCIONES EN
ESTADO SOLIDO.

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

En el curso del estudio del mecanismo de deshidratacidn del Acido
11-Aminoundecanoico dihidratado en fase sdlida, fue necesario ajustar las
curvas experimentales de fraccidn de reaccidn o en funcidn del tiempo, con la

ecuacién de Avrami-Erofev:
(1-a) = exp (-[k.(t—to)n]) (1)

donde t es el tiempo de nucleacidn y k y n son parametros relacionados con
o . . .
la velocidad y con el mecanismo de la reaccion, respectivamente. El ajuste

lineal de esta ecuacidn implica reescribirla comos

In (-1In{1-2)) = n.lnk + n.ln (t-t ) (2)
o

Quedando la forma lineal:
Y = A - B.X (2*)

Los resultados obtenidos con el ajuste lineal no son satisfactorios.
Este procedimiento disimula desviaciones sistemiticas importantes a través de
coeficientes de correlacidon adecuados.

Para lograr un ajuste mis adecuado se implementd un programa de
ajuste no lineal. En vista de la importancia generalizada de contar con ajus-
tes no lineales, consideraros de interées informar sobre el programa implemen-—
tado por nosotros, encontrandose a disposicién de quien 1o necesite.

* Universidad Nacional de La Plata.
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El alcoritmo usado es basicamente ua ajuste iterado (regresidn
robusta), por caadrados minimos de la ecuacifn {1), de un conjunto de dztos
experimentales t , ¢« , W, i = 1,...m, donde la funcién p=so w es calcmulada

i k]

i i i
en cada iteracidn por la siquiente expresidn:

E

v 22
(1- (r, /KS) ) r  Ks
1 1

{
* (3)
< o X KS

Siendo r resicuaos de la regresidn, K una constante de sintonic y S un factor
1 . y . . .
de escala. Camummente es utilizada la media del valor atsoluto de los resi-

duos r . La corstante de sintonia K, tal com> se puede ver de ‘a expresidn
(3), e; una cor.stante que determina cuin duramente serin tratacas las observa-
ciones que se asrten sensiblemente del valor estimado por el ajuste. Un pe-
quetic valor de K da a observaciones con gran apartamiento, un ::@nor peso ha-

ciendo a la recresién mis insensible a éstas.

Nuestrd programa usa como forma de ajuste la minimizacion de una
funcién F(x), conde X representa el vector de parémetros n, k, t y F(x)
z = ° 2

a6ta dada por la siquiente expresidn:
. n 2
M =2 Ay - £{x, t)) (4)
i
siendo f(x, t) 2n nuestroc casoc la ecuacidn A-k.

La mirimizacidn utiliza el métcdo mudificado de Marquardt. Para és—
tz, una primera estimacidén de los pardmetros es necesaria. Estc se consique
~n este programi a través de un primer ajuste lineal, por cuadrados minimos,
de la ecuacidn A-E, llevada a la forma (2). Unz primera estimacién del pari-
retro to es obtenida con un método de prueba y error, buscando el to de mejor

ajuste.

El programa devuelve datos estadisticos, como desviacidn estandar,
intervalos de confianza y matriz de covarianza de los parametIics.
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Fue implementado en lenguaje FORTRAN-4PLUS, en un computador PDP-
11/34, del Dpto de Fisica de la INLP, utilizando subrutinas del paquete de
subrutinas cientificas Harwell e IMSL.

Conclusicr.es

El ajuste lineal de la ecuacién de Avrami-Erofev de la forma (2)
implica ura doble logaritmacion; de ésta resultan ajustes que, ain dando los
resultados apropiados de coeficientes de correlacidn, no representan fielmen—
te los datos experimentales. El ajuste no lineal proporciona una clara mejo-
ria. Ademés, un método robusto como el descripto es un procedimiento dptimo
para el andlisis de datos experimentales en quimica, ya que en éstos no se
puede esperar una distribucidn normal, ideal, de los errores, que esta impli-
cita en una regresion camin (cuadrados minimos), siendo la regresibén robusta

mas 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.
Reqazzoni y G.A. Urrutia.

En este trabajo se presentan los resultados de estudios de sintesis
de diversos &midos metalicos con estructura de espinela, cue demuestran la
interrelacidén entre el método de sintesis y el tamafio y morfologia de las
particulas. En sus aplicaciones temoldgicas estos parametros son de impor-

tancia primordial, y los resultados obtenidos son de utilidad para el disefo
de procesos.

Formacidn de magnetita cubica monodispersa

La reaccién de una suspensidn acuosa de oxohidrdxidos de Fe(III) con
un agente reductor adecuado, camo hidracina, da lugar a la formacidn de par-
ticulas cupicas nonodispersas de magnetita. El mecanismo inwolucra la diso-
lucidén del oxohidréxido de Fe(III), la reduccidr de los iones Fe(IlI) en
gsolucidn y la posterior nucleacién de las particulas de magnetita sobre la
fase sdlida preexistente.

+
H II1
g - FeOOH —-—— Fe (ac) + HZO (1)
I11 11 +
Fe (ac) + 1/4 N2H4A———+Fe {ac) + 1/4 N2 +d (2)
ir g - FeQOOH
Fe (ac) ——— > Fe O (3)

34

siendo la velocidad glooal del proceso contralada por la reduccidén de los
iones Fe(IIl} en solucidn (2).

* IPEN - Pera.
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Formacion de magnetita esférica

La oxidacién de suspensiones acuosas de Fe(OH) con agentes oxidan-
o
tes suaves a 80-100 C da lugar a la formacidn de magnetita.

3 Fe (OH) +NO_ —FeO +N0 _ +3HO 4
2 37 %3 2 2 (4)

En presencia de CD(OH)2 y/o Ni(OH) , la reaccidn 4 lleva a la formacidn de
ferritas de ocobalto y/o niquel de estequiametria variable.

La morfologia de las particulas depende del valor de pH de la solu-
cibn, que esta esencialmente contralado por la relacibn [Fe(II)]x[a»i-‘].
Cuando ésta es menor que 0.5 se obtienen particulas de habito cubo~octaédri-
co. Si el wvalor de esta relacidén es igual o mayor que 0.5, se obtienen par-
ticulas esféricas monodispersas; estas son agregados de microcristales de
habito cibico.

Transformaciones en fase sOlida

La preparacién de particulas aciculares monodispersas de maghemita
tiene gran relevancia temoldgica. Dado que la maghemita cristaliza usual-
mente con un habito cibico o clbo-octaédrico, la preparacién de precursores
de morfologia adecuada y el control del proceso

-H 0 H ,HO (o)
2 2 2

2
FeOOH ~——>0~-Fe(Q -——»> Fe O ——2Y-Fe O (5)
23 34 23

Se convierten en los pasos mas importantes de la sintesis de v —Fe203
acicular.

Los estudios de sintesis de precursores ralizados, pusieron de
manifiesto que la reaccibén

OH '] 02
11
Fe (ac) —> FeOCH (6)

lleva a la formacidn de particulas de o - FeOOH & v -FeOCH de morfalogia
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adecuada cuando el valor inicial de pH de la solucidn es ~ 0.5 unidades menor
que el valor de pH de precipitacién de FG(OH)Z y la velocidad de oxidacidn es

miy lenta; ezstos dos parametros juegan un rol furdamental en la definicién de
la cristalinidad y morfologia de los precursores.
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75, LA INTERFAZ DIOXIDO DE CIRCONIO/SOLUCION ELECTROLITICA.
LIMITACIONES DEL MODELO DE SITIOS DE UNION.

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

La superficie del diéxido de circonio suspendido en una salucidn
de electroiito indiferente, adquiere una carga neta cuyo signo y magnitud
depende dei pH del medio, de la temperatura y en mucha menor medida que lo
esperado de la fuerza ibdnica.

Ei punto de carga cero que resilta de la interseccidon de las cur-
vas () vs oH a diferentes fuerzas idnicas para una dada temperatura, dis-
nnnuye con la temperatura y la diferencia 1/2 pK pH se mantiene inde—
pendiente con la+1nversa de la temperatura lo que 1ndlca Gue la relacion
de afinidad de H y G por la superficie en el pH sge mantiene coastante
e independ.ente de la temperatura y el cambio en e? pll se debe al carbio
en la constante de ionizacidn del agua con la tmlperdtgm.

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

Las curvas o vs pH muestran a todas las temperaturas de trabajo
que la influencia de la fuerza idnica en el desarrollo de la carga super-
ficial es rula a valores de pH inferiores al pH . Esto indicaria segin el
modelo de sitios que la constante de formacidon 8e pares ibénicos debido al
anion NO3_ es nula y que la generacidon de carga debido a la coadsorcidn de
los iones K a fuerzas idnicas elevadas es apenas comparabie con aquella,
debido a la disociacidn de sitios superficiales; por eso la necesidad de
determinar las constantes ?lobales (p K 1 ) como paso previo

Cc (global)
para determinar los p KC+ .

+
La acidez de los grupos 8(112 y SCH aurenta al aurentar la tempe-
ratura y ampos procesos son endotérmicos acampafiados por una disminucidn

de entropia.
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El intento de describir el comportamiento de la interfaz Zro) /
solucién en base al modelo de doble capa porosa no es lo suficienterente
valido, ya que una de las limitaciones a este intento se debe a que los
valores de carga superficial son demasiado bajos como para justificar la
presencia de una capa de gel. Si bien el ZJ:O2 tampoco se ajusta al modelo
de sitios de unidn camo se ajusta la magnetita (Regazzoni, 1984), este
modelo permute una descripcidn que debe considerarse una primera
aproximacidn, y permite describir la electrificacidn de la interfaz en

términos de reacciones quimicas sencillas asignamdo valores numéricos
concretos a los parametros correspondientes.
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26, LA INTERFAZ OXIDO METALICO/SOLUCION DE ANIONES OOMPLEJANIES
MONOVALENTES,

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

Ea este trabajo se presenta un modelo general que describe conjunta-
mente la adsorcidn de aniones complejantes monovalentes en la interfaz dxido
metalico/salucién acuosa y la distribucidn de cargas y potencial a través de
dicha interfaz.

El modelo acepta que los centros metalicos superficiales deben, de-
pendiendo de su posicidn en la superficie, coordinar no sdlo grupos OH, sino
también moléculas de H 0. La representacidn mis simple de estos sitios es
_.MMe(OH)(OH?) - Ambos grupos pueden ser intercambiados por el anién que se
adsorbe formando uniones quimicas con los centros metilicos superficiales.

Andie (OR) (0H ) + L = ~HeL(OH ) + oH (1)

wh‘xe(a‘l)(ol‘lz) +L = ~Me(Ch) L+ Hzo (2)

Lz ecuacién (1) representa el modo de adsorcidn de L que da lugar a
la formacién de un camplejo superficial neutro, mientras cue la ecuacién (2)
indica que la especie superficial formada cuando L es intercanbiado por una
molécula de agua coordinada a la superficie, confiere a la superficie carga
negativa.

El modc. de adsorcidn (2) muestra que los aniones complejantes wono-
valentes son iones determinantes (primarios) del potencial superficial.

La dependencia de la adsorcién de aniones complejantes monowvalentes
con el pH esta dada por la suma de los equilibrios superficiales 1 y 2, ambos
relacionados entre si

~~Me L(OHZ) = «wMe(OH) L + H+ (3)

El modelo finalmente acepta que la distribucidn de cargas y poten-
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cial a través de la interfaz es descripta por la estructura propuecia por el
modelo GCSG, dorde la carga de las especies ubicadas en el plano siperficial
es parcialmente balanceada por la adsorcion de los iones del electrolito
indiferente que se adsorben en el plano de Stern.

A diferencia de modelos anteriores, el presente modelo puede descri-
bir el comportamiento electroforético de &idos metilicos suspendidos en salu-

ciones que contienen aniones complejantes monovalentes sin recurrir a suposi-
ciones contradictorias o poco realistas.
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27. INTERACCION ENTRE ARCILLAS EN SUSPENSION ACUOSA Y LSPHCIES
SOLUBLES DE HIERRO (III)
* * *
M.B. Vese de Raimondg) » M.bo Peroxdi , M.C. Apella , ™. del V.
Hidalgo , G.E. Bossi , A.E. Regazzoni, M.A. Blesa y A.J.G. Maroto

En el presente trabajo se describen los primeros resultados obteni-
dos en un proyecto de investigacidn conjunto sobre las propiedades fisicoqui-
micas de diversas arcillas. En particular, se busca caracterizar tanto las
propiedades superficiales en suspensiones acuosas de composicidn variada, co-
mo la reactividad frente a soluciones agresivas (a temperaturas moderadas) y
a sdlidos reactivos (altas temperaturas). La primera etapa consistid en el
estudio de la adsorcidn de hierro (III) sobre una muestra de smectita de al-
ta cristalinidad procedente del yacimiento de Burruyacu de la Provincia de
Tucuman; su camposicién quimica y la concentracidén de iones en equilibrio

cuando la arcilla es suspendida en agua se muestra en la Tabla.
COMPOSICION QUIMICA (%)

Si0 Al O Fe O MNO Ca0 MgO KO Na O H O
2 2.3 2 3 2 2 2 2
55.1 9.72 1.99 0.04 2.3 0.3 2.4 1.65 26.5

IONES INTERCAMBIADOS EN AGUA*

pH natural en HZO : pH+= 9.2-9.4 4

K liberado en HZO : [K ]+= 2.80 x 10 _l\g
Na liberado en H2O :_gNa 1=3,65x10 ™
* [arcillal = 5g dm .

* Facultad de Ciencias Naturales - UNT - Tucuman.
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La afinidad es una fuerte funcidén del pH, y la fraccidn adsorbida se
incrementa de O a 80% en el intervalode piide 2 a 3 en experlmento" reallza—
dos con concentrac1ones de hierro (II1) en equilibrio entre 3 x 10 mol dm
vy 10 x 10 mol dm y 5 g dm - de arcilla en suspensidn. Este comportamiento
se ajusta bien a los modelos de adsorcidn de iones hidralizables por &xidos
metalicos y muestra que la interaccidn quimica domina el fendmeno de adsor-
cidén; la interaccidn electrostatica es securdaria. La hidrdlisis de hierro

(I111) es imprescindible para la adsorcidn.
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28. TERMODINAMICA DE DISQLUCION DE SzMo EN AGUA EN UN AMPLIO RANGO

DE TEMPERATURA Y SU EFECTO EN LA CORROSION DE ACEROS INOXIDAXLES.
H.R. Corti, A. Iglesias y C.R. de Pattin.
Objetivo: Estudiar la estabilidad del disulfuro de molibdeno (S Mo) en solu-
- 2
ciones acuosas a diversas temperaturas y en distintas condiciones de pH y
potencial Redox, con el objeto de interpretar un problema de corrosion de

acero inoxidable en contacto con SzMo ocurrido en la CNA I.

Introduccibn:

La molibdenita (SzMo) es un producto natural empleado extensamente
camo lubricante sdlido con dispersantes liquidos de naturaleza orginica, menos
frecuente es su uso en sistemas lubricantes en contacto con agua a temperatura

ambiente, y menos aiin a temperaturas elevadas.

En Centrales Nucleares el 5 Mo se utiliza en estas Gltimas comdicio-

nes y se han observado problemas de corrosién localizada (picado), en algunos
o

camponentes de acero inoxidable en contacto con agua a aproximadamente 100 C,

pH = 10 y cordiciones reductoras.

Dentro de este contexto es de interés el estudio termodinamico del

sistema S Mo-d O en condiciones similares a las de trabajo, dadas las carac~
teristicas del sistema, este estudio se ha encarado desde dos aspectos:

1) Revisidn de los datos termodinamicos de las especies posibles en el
. O . . .
sistema SzMo—Hzo entre 25 y 150 C y construccion de los diagramas de Pourbaix

correspondientes.

1I) Verificacidn experimental de las predicciones termodinimicas en la

» P ' » I d .
region de interes practico.
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Termodinamica del sistema S,Mo-H.O

El Gnico anAlisis de este sistema hasta el momento es el de Chen
et al (EPRI REPORT, 1983), dornde se muestran los diagramas de Pourbaix
(potencial vs pH) a 25O % 3OOOC obtenidos a partir de datos de tablas
(NBS) vy semiempiricas del tipo de Criss y Cobble.

Es sabido que el prirncipio de correspordencia de Criss vy Cobble
(1964) utilizado para el calculo de las propiedades temmodinamicas (S,
Cp) de especies ibdnicas puede dar resultados muy alejados de la realidad
a temperaturas mayores de ZOOOC. Es por ello cque no resulta conveniente
interpolar ei camortamiento de este sistema a temperaturas menores. Los
diagramas de Pourbaix han sido reconstruidos en este trabajo a 250; lO(.)o

O - . 0 . " . .
v 150 C, utilizando informacidén termodinimica mis reciente.

Las modificaciones mas importantes respecto al trabajo de Chen

et al; son:

o)
1) Se usa GE‘ (szMo) = -265,5 kJ/mol, obtenido por O'Hare et al (1970)
por medidas calorimétricas, en lugar del valor -225,9 kJ/moi, proveniente

de medidas de FFM (Mako/kin, 1940) en la celda Pt/Hz, kc1//kc1/ﬂ2s/Mos2/ .

2) Se usan los valores de Spivak et al (1976) para G('I‘) de 7/2 MoS3 +
MoO3 9/2 M\')Sz + 1/2 ng y MoS2 + 7/2 02 MoO3 + 25 O2 y los valores de
Brewer (1982) para el GF (SOZ) para el calculo del equilibrio entre
MoS_ v MOS.

Los diagramas de Pourbaix calculados se muestran en las Figuras 1
(250) y 2 (1000 v 1500C). En la Figura 1 se muestran también el diagramada
de Pourbaix informado por Chem. Las modificaciones introducidas en el cal-
culo afectan fundamentalmente la zona de reduccidn del Mo82 y la regidn

de estabilidad de Mos3 que se reduce considerablemente ( G = 7 kJ/mol).
La ampliacidén en caso 150 mv de la regién del MoS en cordicio-
2

nes reductoras es de furdamental importancia en relacidn con los proble-

mas de corrcosidn antes mencionados.
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Efecto de la temperatura

Se ve claramente que el intervalo de estabilidad del 52.*40 en

medio reductor disminuye considerablemente con el aumento de temperatura

(@)
T (C) 25 100 150
pi 12,5 9,0 8,0

El S3Mo desaparece como fase estable a temperaturas mayores que
o
25 C.

El comortamiento en la reqién de oxidacién es muy similar al da-
do por Chem. Dado que estad furdamentalmente fijado por las propiedades de
las especies idnicas, para las cuales se utilizaron cantidades termodina-
micas similares.

Es un hecho experimental bien conocido la disolucidn del Mos2 en

soluciones alcalinas oxigenadas para dar MO4_ y SO4~ (Dresher et al 1956).

En el caso que nos ocupa el MO2S esta en contacto con acero

inoxidable AISI 347, efecto que fue tenido en cuenta.

Se realizaron una serie de experiencias de disolucidn de MoS
entre a0° % ZOOOC, utilizando autoclaves de acero inoxidable con recipien-
te de teflon contenierrio poivo Z (MOS2 comercial), la autoclave se carga
lueqgo con H2 a 1 atm, luego de purgar el sistema para eliminar el oxigeno
disuelto, se tcmaron muestras a intervalos requlares hasta que el pH de
la solucidén en 2quilibrio alcanza un valor constante los valores obteni-
dos, se resumen en la Fiqura 3 dorde se muestran las concentraciones de

molibdato determinadas en la solucidn sobrenadante.
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En las medidas realizadas a 2SOC en ambiente de L‘Jz, el electrodo
de hidrégeno se reemplazd por un electrodo de calamel saturado, se reali-
zaron algunas medidas a 25, 40, 60, 80, 120y 16OOC en atmosfera reductora
(HZ)' alqunos de los potenciales corregidos a £NH, se muestran en los dia-
gramas de las Figuras 1 y 2, el acuerdo es cualitativamente bueno, aundue
es imposible en base a estos datos decidir, por ejemplo cual de los dos

o)
diagramas es el correcto a 25 C.

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

MoS 2-%304, la presencia de 6xido de molibdeno no parece explicar satisfac-

toriamente reevaluar los datos termodinamicos correspodnientes a HMOO4 Yy

MoO
4

El electrodo de MoS com sensor de sulfuros
2

Es interesante mencionar las medidas de Sharma y Singh (1982)
indicadas en la Fiqura 1 dado que estos autores sostienen la utilidad de
un electrodo constituido por un depdsito de Mo sobre Pt y posterior ataque

con st como electrodo sensible a sulfuros.
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El método empleado en la preparacién lleva muy probablemente a
la formacidén de &xidos del molibdeno y la deperndencia encontrada entre
potencial y contenido de Nazs puede explicarse por los cambios de pil de
la solucién. Los resultados preliminares obtenidos con nuestros elec-
trodos de Mos2—Mo en medios requlados con soluciones buffer indican una

respuesta muy lenta a cambios en la concentracidn de sulfuros.

La disminucién del ot de equilibrio al aumentar la temperatura
esta cualitativamente de acuerdo con el camportamiento indicado en los
digramas de Pourbaix, pero resulta inexplicable la presencia de molibdato
en la muestra de 1OOOC, una posible causa es la preserncia, en el MoS
utilizado de impurezas de MoO3 (el producto comercial podria contener has-
ta 0,1%), el Aiagrama de Pourbaix para los &xidos de molibdeno se muestra
suvermuesto al del MOS? en la Figqura.

Los resultados de las medidas de FIM también soportan esta con-

clusion.

Aprovechando las caracteristicas semiconductoras del Mot32 se

construyeron electrodos sdlidos de esta material por prensado del polvo Z

a presiones superiores a 1000 kG cm .

El contacto eléctrico en la pastilla se realizbd con un alambre

delgado 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/H2 (P), NaOH (o Nazs)/MoSZ/MO

También fue explorado el camnortamiento de estos electrodos

frente al acero inoxidable AISI 347 en un posible acoplamiento galvanico.
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Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla siguiente:

'I‘OC 1 A/cm2
25 2

60 4

80 6

120 9,5
200 25

En una experiencia realizada en autoclave, ponierdo en contacto
un cupdn de acero inoxidable con polvo de Mosz, se polariza el conjunto
anodicamente obteniéndose las curvas que se muestran en la Figura 4 dorde

hav un notable efecto de la temperatura.

Conclusiones

1.~ El comportamiento del Mo82 se puede describir al menos cualitati-
vamente en base a los datos termodinamicos existentes.

2.- La interpretacion de las medidas de potencial vs pH deben estar
precedidas de una cuidadosa caracterizacidn de las muestras para
eliminar interferencias de otros equilibrios que inwolucren oxi-
dos de molibdeno.

3.- El uso de M052 como lubricante en contacto con agua ouede llevar a
formacidén de sulfuros con las consecuencias que puede acarrear pa-—
ra los aceros inoxidables en contacto.

4.- Existe en las condiciones ensayadas un acoplamiento galvanico en-
tre el acero inoxidable y el MOS que contribuye al deterioro del
material en contacto con este lukz)ricante.
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29, ESTUDIO DE COMPATIBILIDAD GALVANICA

A.M. Iglesias, M.C. Geldstein e I. Raspini*.

Introduccidn

Responrierdo a la necesidad de evaluar el comportamiento de
los materiales que se hallan presentes en los reactores exper imentales,
se estudid la posible ocurrencia de pares galvAnicos entre aleaciones de
aluminio:

Al 6061 y Al 1050
Al 6061 A y Al 606l
Al 6061 A y Al 1050

La denominacidon Al 6061 A correspornde a una aleacidn 6061

sometida a un tratamiento superficial denominado "Alodine".

Estos materiales son utilizados cano estructurales en la
construccién de alqunos componentes del nicleo de los reactores de

investigacién.

Se cuenta con informacidn en la literatura sobre cuplas
galvanicas entre Al 6061 y Al 1100, en medios corrosivos que contienen

cloruros.

Tenienrio en cuenta que estos materiales pueden sufrir
atague localizado y que no fue posible hallar informacién respecto a los
pares antes rencionados, se decide efectuar una serie de experiencias con

estos materiales.

* Dto. Canbustibles Nucleares.

- 148 -



Las curvas de polarizacién fueron hechas con un potencios-
tato marca L y P operando a una velocidad de barrido de 0,5 mv/minuto, en

el mismo medio (ver Figura 2).

Resultados

El grafico de corriente galvanica 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 generacidén de procesos localizados (ver Figura 3).

Las medidas de potencial permiten deducir que la aleacidn
1050 se comporta como anodo frente a 6061 y 606l A.

2 s
Las oscilaciones de corriente entre 1y 3y A/cm son tipicas
de sistemas gue pasan alternativamente por periodos de pasividad, ataque

y repasivacién. Las observaciones realizadas con microscopio electrénico
de barrido permiten confirmar este hecho.

Se pueden apreciar discontinuidades en la pelicula de
6xido (ver Figuras 4,5,6,7).

Para el lapso ensayado (6 semanas) se observa dque con una
relacién de Areas de 1:1 las discontinuidades no alcanzan la configuracién

de un proceso de picado.

Las curvas de polarizacién mostradas en4la Figura 8, irdican
que el potencial de picado de la aleacién 1050 en 10 N NaCl es facilmen-
te accesible, mientras que la aleacibn 606l se encuentra en la regidon 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 corrosidn
galvanica caracterizado principalmente por: el metal mas noble aclia como
citodo y su corriente de corrosidn se ve disminuida respecto a la que ten-
dria en el mismo medio si se hallara solo. El metal menos noble actiia como

anodo y su corriente de corrosidn se ve aumentada.

La corriente de oxidacidén es igual a la corriente de reduc—
cién y debido a ello las densidades de corriente dererden de las Aareas

exouestas de cada material. (ver Figura 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 tomar potenciales que comprometan su estabilidad electroqui-
mica. Mediante un equivamiento electrbnico relativamente sencillo es rosi-
ble someter a una probeta a un programa de poterciales y estudiar su res-—
mpuesta en corriente.

L}

Experimental

La mrdicion de corrientes galvanicas resultantes del acopla-
miento, se efectuaron mediante la técnica de resistencia nula. kn la Figu-

ra 2 se miestran los circuitos estilizados, rue permiten medir ademis po—

tencial.

Las orobetas utilizadas fueron pulidas hasta pasta de dia-
2

1

mante de 1 ym y su area fue normalizada a 1 ~m en todos 1los casos.

Las mediciones se efectuaron simulamdo ciclos de temperatu-

ra, tratando <de reproducir las comdiciones de operacidn de reactor RA3:
o .
-8 horas a 75-80 C y 16 horas a temperatura ambiente,

diariamente durante 6 semanas.

i 2
-medio electrolitico: NaCl 10 N pH = 6,5.
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30, CARACTERISTICAS ELECTROQUIMICAS DE LOS OXIDOS FORMADOS
HIDROTERMICAMENTE SOBRE ACEROS INOXIDABLES

R. Fernandez Prini y A. lglesias.

Objetivos

Conocer el comportamiento electroquimico del acero incxidable
cuya superficie se haya cubierta de &xidos debido a tratamientos hidro-
térmicos de alta temperatura, comparar esto con la respuesta electroqui-
mica de las mismas aleaciones cue tienen sus peliculas pasivantes forma-
das naturalmente, como también con la de los compuestos que integran las
capas de &xidos.

Antecedentes

Los 5xidos formados sobre superficies de aceros inoxidables en
condiciones hidrotérmicas presentan una estructura de Jos capas, una

interna compacta con un espesor de 0,5 m y una externa de cristales de 1
a 3 m. En ellas fueron halladas: Fe O , NiFe 0 , NiCr O y FeCr 0 . (1
34 2°4' L, ¥ Fecr 0 . (1)

Mediante microscopia electrénica fue establecido que la capa
interna estd constituida por laminas de un espesor de 5 a 20 rm, super-
puestas. (2)

Las peliculas pasivas formadas a potencial controlado o circuito
abierto sobre estos aceros, tienen un espesor de aprox. 2,5 rm. Su estruc-

tura responde a compuestos de hierro y cromo. (3)

Experimental

El material ensayado fue en todos los casos acero AISI 316 y 347,
pulido con pasta de diamante (1 m), una parte de los mismos fue oxidada
O rd
en autoclave, en solucidén de NaOH a 220 C durante 60 dias.
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Los 6xidos ensayados: ferrita de niquel, cromita de hierro,
axihidréxido de crawo y magnetita, fueron greparados en el laboratorio,
prensados aplicando una presidn 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 como pastillas,
utilizando una celda de tres electrodos. Todos los valores de potencial
estAn referidos al electrodo de Calamel saturado. Las soluciones utiliza-
das fueront NaOli 0,5 M y citrato de aronio 0,1 M.

Resul tados

La Figura 1l muestra los woltanpercgramas que se obtienen cuando
se realizan sobre acero 316 axidado. En sucesivos ciclos el pico previo a
evolucidén de oxigeno desaparece. Sobre material pulido el comportamiento
resulta similar (Figura 2). SItuacién que se repite con aceros 304 y 347,
como tanbién trabajando con soluciones de hidréxido de sodio.

En la Figura 3 se muestran los woltamperocgramas obtenidos en
solucidn de NaOH sobre material oxidado, cuando se aplican las perturba-
ciones que se han esquematizado en el inserto.

Fiaura 1
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El pico previo a la evolucidén de oxigeno se recupera si el
sistema se deja a circuito abierto durante un tiempo, o s8i la excursion

catbdica llega hasta evolucion de hidrogeno.

FIGURA 3
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La fotografia muestra el efecto del tratamiento electroquimica

sobre una parte de un cupbn que luego fue sametido

las siguientes
» O I d
corxliciones: solucion de NaOH pH 10,5, 30 C, durante 60 dias.
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En la Figura 4 se han reunido los voltamperogramas
correspondientes a los 6xidos antes mencionados.
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Conclusiones

La pelicula pasiva es responsable de la respuesta electroquimica
idéntica de aceros pulidos, pasivados a potencial controlado y oxidados
en condiciones hidrotérmicas de alta temperatura.

La reaccibon anbdica que tiene lugar en el pico previo a la evolu-

cidn de oxigeno, posibilita la remocidn de la capa de Oxido.

La carga invalucrada en dicho pico de 2 nC, corresponde a un es-
pesor de 2,8 nm valor que no guarda relacidn con el espesor de la capa
campacta de &xidos, pero es caomparable con los publicados para peliculas

pasivas.

Los wvoltanperogramas de los aceros presentan similitud con los
obtenidos sobre cromita de hierro y axihidréxido de cramo.

El proceso electroquimico de remocién del 6xido, altera el com—
portamiento posterior bajo condiciones hidrotérmicas de alta temperatura

y presion.

kkkkk

1.- E. Jauhianen, E. Minni, H. Hanninien. Scand. J. Metallurgy, 13,
(1984), 1le6.

2.- G. Romeo, Proc. 7th. Inter. Cong. Metal. Corrosion, p.1456, Rio de
Janeiro, 1978.

3.- V. Mitrovic-Scepanovic, B. Macbougall, M.J. Grahan, Corros. Sci., 24,
(1984), 479.
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31, CARACTERIZACION MEDIANTE SEM Y XPS DE OXIDOS DE HIERRO CRECIDOS
HIUROTERMICAMENTE SOBRE HIERRO Y ACERO INOXIDABLE.

A.M. Olmedo, M. Villegas, M.A. Blesa y E.A., Garcia.

Resumen

Se analizd la composicién y worfologia de la capa de Oxido' creci-
da hidrotérmicamente sobre Fe y acero inoxidable del tipo 13/10 por SEM y
XPS. El espesor promedio, estimado en las distintas experiencias, para las
capas del Fe es menor de 0.3 um. La canposicién y morfologia de la capa
externa varian con el tiempo de crecimiento. El Oxido sobre acero inaxida-
hle presenta estructura de capas y su espesor en 360 h es aun menor. ia
capa externa es de cristales bien distinguibles (1-2 }m) con alta concen-
tracién de fe y la interna es de pequefios cristalitos, uniforme. La capa
internazgresema 2n su parte externa E‘e3+, Cr3+ Y Niz+, y por debajo de

. 3+ 3+ 0
estaFe , Fe ,Cr yNi.

Introduccidn

La pelicula de &xidos ferrosos, férricos y oxohidrdxidos formada
en la oxidacién de superficies metAlicas de Fe y aceros en medio acuoso
deperde de las coriciones de crecimiento (1). Si bien las consideracio-
nes termodinAmicas permiten establecer las diversas fases de &xidos es—
tables son insuficientes para explicar las fases observadas en dichas pe-
liculas. Cuando su espesor es del orden ‘de algunas capas atomicas o cien-
tos de A las técnicas usuales com microsonda electrdnica, difraccion de

Rayos X, etc. también resultan ineficaces.

La espectroscopia XPS, junto con bombardeo ¥dnico controlado, es
una herramienta apta para el estudio de tales &xidos. En el sistema hie-
rro/oxigeno, se presentan complicaciones debido a que las interacciones
electrénicas involucradas generan espectros de lineas relativamente an-
chas donde pueden quedar ocultos los corrimientos de la linea al pasar de
una fase a otra.
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Experimental

Se empled hierro puro (99,99) y acero inoxidable comercial DIN
1.4550.

El crecimiento hidrotérmico de la pelicula de &xido se realizd a
o .. o
220 10 C en agua bidestilada, deaereada, alcalinizada con NaOH a pH 25 C=10.5
en autoclave con sobrepresién de hidrOgeno. El espesor pramedio estimado en

todas las experiencias era menor que O,B/wn.

Las mediciones XPS se realizaron con un equipo ESCA-3-11 de VG
Scientific. La calibracién se hizo usardo la linea 4f 5 del oro (83,9 eV) y
se midieron los picos de Fe (2p) de una lamina de hierro sin &ido
obteniéndose los valores 706,8 y 719,9 eV,

La interpretacién de la composicidén se basd en la medicidn de las
energias de ligadura de los picos O 1s y Fe 2p 3/2° La deconvolucidén de
alqunos espectros se realizd mediante un programa desarrollado en el lab. de
AnAlisis de Superficies de CNEA (2). Para ello se emplearbn los valores de
energia de ligadura y ancho a altura mitad de canponentes del pico Fe 2p

3/2

y O 1ls estimados a partir de la referencia (3).

Resultados y discusion

A.- Morfologia

La observacién por SEM de la l4mina de Fe del ensayo de 770 h mostrd
el desprendimiento parcial de la capa externa, Fig. 1, y que la capa intema
era campacta y de cristales de tipo octaé&drico, caracteris-
ticas del habito de crecimiento de la magnetita, Fig. 2.

La capa de Oxido crecido sobre Fe durante 410 h era mas porosa y en
forma de pétalos, Fig. 3.

En el acero inoxidable tratado 360 h la pelicula era de micro-
cristalitos, campacta y adherente. Dispersos sobre ella aparecian cris-
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tales de forma octaédrica de 1-2 m, Fig. 4, que, de acuerdo a un analisis

cualitativo con EDAX, no contenian Ni y estaban enriquecidos en Fe.

B.- Analisis XPS

La Fig. 5a presenta el espectro XPS, después de un bambardeo
ifnico de 60s, de la capa interna de la lamina de Fe tratada 770 h dorde
el miximo del Fe 2p estl en 711,4 eV. El espectro de la misma muestra
luego de 180 s de ba%g.rdeo total, Fig. 5b, da un corrimiento caracteris-
tico de un cambio de oxidacién, de 0,6 eV.

La deconvolucidén para el pico Fe 2p 3/2 del espectro de la Fig.

5a (tb = 60s) reveld sblo Fé3+. De %3_ mismaydeconvolucién para tb = 180s
(Fig. 5b) surgid la presencia de Fe y Fe , ambos iones preserkes en la
magnetita Fe304. Esto se atribuye a que con el bombardeo idnico se elimind
la capa de Fe~304 formada por el contacto de la magnetita con el aire. La
susceptibilidad de la magnetita a la oxidacidn en aire se ve reflejada
en los datos termodinfmicos ( G = -95 kJ/mol). Estas observaciones coinci-
den con los datos obtenidos mediante difraccién de electrones rasantes en
las mismas dorde se encontraron lineas de hematita ( -Fe203) junto con las

de magnetita.

Los espectros del pico Fe (2p) para t = 60s y t = 180s de la
lamina de Fe tratada 410h. estén en las Fig. 52 y 5d y nobse detecta entre
ellos ningdn corrimiento. El pico Fe 2p _  de 410 h. es mas angosto y de-
finido que el de 770 h. Analisis de espe?:é%os Fe 2p en muestras patro-
nes de &xidos férricos y magnetita muestran que est‘e3p§co es mas ancho en
]azi\agrxetita que en los 4xidos férricos (3) debido a la contribucién del
Fe que se sitfia a menor energia de ligadura. Si bien aparece ensancha-
miento del pico después de tb = 5 min. no es posible decidir g8i este Oxi-
do estA realmente presente o si se produce camo consecuencia del basbar-
deo ibnico (3).

En las Fig. 7a y 7o aparecen las deconwoluciones del pico 01%

del Fe a 770 y 410 h. El ancho del pico a altura mitad en 410 h. es 0.6
eV mas ancho que en 770 h. A la sefial del O 1ls contribuyen tres componen-
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tes. Ia de menor energia de ligadura (0-11) debido a i unidn oxigeno/me-
tal, la de la unidn metal/oxinidrilo (u-tl) y la el agua fisicamente

adsorbida O ("ri,)O) . Estudios de Harvey y col. (4) con oxohilrdxicos de re
muestran ensar&xamiento asi cawo corrimiento del pico O 1s nacia enerjlas
mayores a mayor contenido de aqua adsornila. fin el Fe de 410 h. aparecen
ambos;s efectos y con el tb aumenta la intensidad Jde la componente de menor

energia (O-M) a expensas de las otras dos. No asi en el de 770 1.

Fn la capa superficial del Oxido crecido sobre acero inoxidable
el anilisis XPS mostrd la existencia de Feox, Crox % Niox. Ll Ni se pre-
senta a t =5 min., no asi el h"eo y el Cro. Con mayor tiempo de bombar—
deo aoare2e antes el Feo que el Cro. 111 pico del Crox conserva i distintas
profundidades la posicién correspondiente a Cr o de las capas nas exter-
nas. Esto coincide con datos obtenidos sobre &xidos Je mayor espesor cre-
cidos en superficies internas de tuhos provenientes de PWR (5) o en ensa-

yos de autoclave que simulan dichas condiciones (6).

La posicibén del pico Fe 2p 3/2 en la c&;ga mas externa del Oxido
y su deconvolucibén indicaron la presencia de Fe . Ll corrimiento del pico
del Niox al pasar a Nio es compatible con los valores medidos por Mc

Intvre y col. en patrones para Ni b‘ezo Y% Ni(OH)z. Ambos result ados sugie-

ren 1la formacidén de Ni Fe O y/o Ni Cr O (7).
24 24

Conclusiones

El anAlisis morfoldgico de las muestras de Fe permite observar la
modificacién de la pelicula formada sobre las laminas a distintos tiempos.
La capa crecida durante 410 h. tiene apariencia mas porosa, lo cual es
canpatible con la presencia de los camponentes de mayor energia de ligadu-
ra en el pico O 1ls, ain hasta tiempo de hombardeo prolongados, detectados
por XPS y atribuibles a agua adsorbida en la misma.

La pelicula de 770 h. tiene dos o mas capas e las cuales la

externa se desprende casi totalmente Jdejando al descubierto otra capa
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compacta mas adherente de cristales octahédricos. El anialisis XPS identi-

fica a esta (ltima camo ¥Fe O .

Fn el acero inoxidable la pelicula (de bxido también esti formada
por dos o mas capas, la interna adherente y de microcristalitos y sobre
ella otra de cristales reqgulares de mayor tamafo. El analisis XPS de la
capa interna muestra la posible formacibén de una ferrita y/o cromita de
niquel en la superficie en contacto con el medio acuoso. Por Jdebajo de

ésta coexisten &xidos de hierro y crano.

No es descartable en todos los casos la presencia de oxohidrbxi-
dos en la parte mas externa de las peliculas por la contribucién de la
cornponehte OH y por el maximo del pico Fe 2p 2/2 a energias de ligadura
mayores, consistentes con Fe XH & Fe203, nHZU (3,4).
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32 ' ACEROS AUSIEHITICOS CON DISTINTO GRADO DE DEFURMACION: SU RuSPUESTA
A LA DESOONTAALNACION

P. Alvarez*, A.M. Olmedo y M. Villegas.

Introduccidn

fa influencia de los procesos de trabajado mecanico en los aceros
inoxidables austeniticos de uso mas corriente ha sido ya estudiada, en par-
ticular en los de deformacién homogénea y deformacidn superficial por maquina-
Ao. Se ha establecido que cuamdo la deformacidn supera un determinado umbral
se produce un cambio de estructura, de austenita fcc o fase a partensita

1,2
'". El arado de estabilidad estructural del material frente a la

4 ]

bhce o
deformacidén puede establecerse mediante el valor de la temperatura MD3U' que

se calcula a partir de la camposicidon del material.

Similarmente, la respuesta de los aceros austeniticos a la desconta-
minacién quimica también ha sido cuidadosamente analizada y docxmentada3, pe-
ro los dos fendmenos no han sido relacionados entre si. De ani la necesidad de
estudiar los alcances del trabajado mecinico del material fremte a la descon—
taminacién quimica. La primer etapa de este estudio se refiere exclusivamente
a materiales desnudos, en ausercia de la capa de 6xido que crece sobre ellos
durante su vida Gtil en servicio, para establecer asi la importancia del dafio

por trabajado mecinico en los efectos de una descontaminacién quimica.

Experimental

Materiales

Se trabaijd con DIN 1.4550 de origen aleman y AISI 304 L de proceder

cia camercial. La camposicidén de ambos aceros se presenta en la Tabla I.

* Departamento Materiales, (NEA.
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Preparacién de las muestras

Todas las miestras fueron sometidas a un recocido previo de una
hora a lOSOoC con enfriamiento natural, ambas etapas en vacio, para unifi-
car la estructura de los aceros. Se espera que los materiales utilizados
tengan distinta respuesta a la deformacidn, ya que difieren en su estabi-
lidad estructural camo se ve reflejado en sus M, Tabla 1I. El maquina-~
do se realizd a baja temperatura para introducir una cantidad de marten-
sita de fAcil cuantificacidn. 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 pasd
por un tratamiento térmico de una hora a 7OOOC y enfriamiento natural, am-
bos en vacio, para transformar la martersita ' formada por deformacién a
austenita , separardo asi el cambio estructural introducido por deforma-
cibén del efecto de la rugosidad superficial.

Tratamiento quimico

Se utilizd el AP Citrox modificado, consistente en:

. . . o
a) una etapa alcalina, oxidativa, con KMmO dos horas a 100 C.
b) una etapa Acida, reductora, con una mezcla de Acidos organi-

o
cos, complejantes e inhibidores seis horas a 90 ..

Métodos de analisis

Las probetas maquinadas y decapadas se analizaron mediante ensa-
yos destructivos y no destructivos, tales camo: perfil de penetracidon de
dureza en corte transversal, respuesta magnetica superficial (equipo Dr.
Foster Mod. 1053), microdureza superficial, pérdida de peso durante el de-
capado y MEB de superficie (Philips SEM 500).

Resultados y Discusidn

- 173 -



Respuesta maqnetica

Se midid 1n respuesta magnética antes y después del tratamiento qui-
mico. Si bien los Gltimos valores representan una disminucién respecto de los

iriciales, la diferencia es poco significativa por estar dentrc del error del
método.

Perfil de microdureza

En los materiales sometidos a tratamiento quimico se obtuvo el per-
fil de microdureza de corte transversal. En la Figura 1 se observa una dis-
minucidn en la primera parte de la curva por la eliminacién 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" sametidos a 10 ciclos corsecutivos de descontaminacién. La diferen-
cia entre 4550 y los restantes aceros se ve claramente. Como 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 deformacién y temperatura. La pérdida de peso de las probetas uti-

lizadas esta en el rango aceptado para los aceros inoxidables austeniticos.

Ohservaciones por SEM

Para un mejor anilisis de las observaciones de scanning se describen
los ensayos en la Tabla III. Entre E 1 y E 3 se omservan diferencias superfi-
ciales de los dos aceros, Figura 3 , dcrde el 4550 presernta mas irregularida-
des superficiales que el 304.
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E-11 y E-4 son los materiales maquinados con tratamiento térmico de
hamogeneizacidn y sametidos ambos al mismo tratamento quimico. Cano durante
el tratamiento térmico se elimina la capa de martensita subsuperficial pode-
mos comnsiderar camo resporsable 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 quimico puso en relieve defec-

tos superficiales ya existentes.

E~10 y E-14 son probetas maquinadas que se trataron quimicamente, 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 cava de martersita generada
durante el mismo, que es mayor en el 4550 debido a la diferente estabilidad
estructural del 4550 y el 304 El efecto de martersita y de superficie hacen
que el 4550 sea mAs susceptible al ataque que el 304.

Conclusiones

Asi como es conocida la relacidn biunivoca entre estabilidad estruc-
tural y criticidad del maquinado se establece de los resultados del presente
trabajo la relacién entre criticidad del maquinado y tratamiento quimico. De
manera tal que, al optimizar un proceso de descontaminacidén, resulta atil con-
siderar la historia mecinica mis desfavorable con la que podria haber sido fa-

bricado el material.

Al descontaminar un componente, eliminarmdo la capa de &xido crecida
y depositada sobre el mismo, en su etapa de servicio, el dafio al material

esta vinculado al porcentaje de martensita introducida por deformacidn.

LE 3 £
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TARLA T

C n % S10% Ni A Cr % MO 3% LR Y Hh %

Noeero 0,03 b, 017 0,179 10,22 17,182 [V [V] 0.031 0,015
304

Acero 0,0% 1,44 ", 44 9,14 17,52 0,36 0,03 0,044
4550

TARLA LT

MD = A97-462 (AC + %N)=9.2 (& Si)=H.1 (% tn)-13.7 (3 Cr)-20 (% wi)=18.5 (% vio)

30
Material I-H)_JU
4550 -2.6
34 -13.5
TALA TLL
Material Procesos Znsayon
4550 Haq. + 1T E-1
304 : Maq. + TU -3
4550 Haq. + T + 'l0 k=11
304 Magq. + TI' + 'IQ E-4
4550 Magqe + 0 1~-10
304 Mag. + 'Y ti~14
HY 3
»\q PERFILES DE MICRODUREZA PERDIDA D PESO
- '/c*’:w
™
+ 347
° 304

—-—=ANTESOE TRAT. QUIMICO
———DESPUES DE TRAT. QUIMICO

! NUMERO DE CICLOS

2mm
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33, TRATAMIENTO DE RESIDUOS DE MEDIANA ACTIVIDAD ORIGINADOS EN
PROCESOS DE DESCONTAMINACION Dt COMPONENTES MAYORES.

A.t. Regizzoni, E.B. Borghi, N.lU. Piacquadio, G.A. Urrutia, M.A.
Blesa y A.M. Iglesias.

Introduccién

Las caracteristicas propias de la %%IA I (1) obligan a prever que
el contenido de radioisOtopos, esencialmente Co, en las soluciones resi-
duales generadas después de la descontaminacion quimica o elecrtoquimica
de los componentes mayores de la Central, serid muy importante. El trata-
miento de estas saluciones, de valumen y actividad considerables, requie-
re, segin se estima, de facilidades especiales que no se poseen en la CNA
I. Esto hace necesario la bisqueda de métodos alternativos que permitan
adecuar los residuos para su tratamiento con los sistemas disponibles en
la Central. kn 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 labtoratorio.

Planteo Quimico del Problema

En las soluciones residuales de los procesos de descontaminacion,
los radicisdtopos se encuentran formando camplejos solubles ocon los anio—
nes de los Acidos policarboxilicos empleactos como reactivos en las solu-
ciones descontaminantes. La alta estabilidad de estos camplejos dificulta
notablerente la separacidn de los radioisbtopos, en especial la de 6000.
El objetivo de este trabajo fue encontrar condiciones quimicas adecuadas
para la destruccion de los complejos formados por Co y aniones de acidos
palicarboxilicos, y la posterior precipitacién de sustancias que incluyan
Co de modo de generar residuos sdlidos filtrables.

El siguiente esquema ejemplifica las posibles formas de encarar

el problema:
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productos de

descamposicidn

oxidante

Co(II) (ac) + EDTA (ac) =—= CoEDTA (ac)

+ +

n—-

Xt M (ac)
COI{)(2 (s) Ml}ljl‘A {ac)

[a primera altermativa estudiada fue la posibilidad de destruir
los aniones de acidos policarboxilicos por oxidacidn con un agente ade-
cuado, ya que la destruccidn total o parcial de los ligandos organicos
facilitaria notablemente la remocidbn de Co(Il) como residuo sblido; en
general, la estabilidad de los camplejos formados por Co(Il) y aniones de
acidos policarboxilicos disminuye apreciablemente al disminuir el nimero
de grupos carboxilicos del ligando (2).

La oxidacion controlada de geles de Fe(OH) , Co(GH) y de otros
hidrbxidos metilicos, camo Ni(GH) , coprecipitagos ha sgdo investigada
por varios autores y constituye un metodo de sintesis de ferritas de co-
balto muy conocido (3,4). La posibilidad de precipitar ferritas de cobal-
to a partir de saluciones que contienen aniones de acidos policarboxili-
cos también fue investigada.

Datos de literatura indican que los ditiocarbamatos presentan
gran afinidad por Co(Il) y otros cationes de metales de transicidn, y que
los comple jos formados son poco solubles (b). Estas caracteristicas de los
ditiocarbamatos los convierten, a pesar de ciertas limitaciones yricticas,
en agentes potenciales para el pre-tratami :nto de residuos de soluciones
descontaminantes. En este trabajo también se investigd la posibilidad de
emplear pirrolidinditiocarbamato (PDIC) de amonio como agente precipitan—
te de Co(II).
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Datos termodinamicos (2,6) indican que, en soluciones fuertemente
alcalinas, el ion Ca(ll) es capaz de desplazar al Co(II) de los camplejos
CobkDTA, facilitando la precipitacion de Co(OH) . Esta alternativa fue
investigada. También se investigd el efecto combinado de Ca(II) y PDIC.

Composicion imica de las Soluciones Residuales

Este trabaj requiere de la formulacidn de soluciones de prueba
que simulen el probahle camportamiento quimco de los residuos de sclucio—
nes descontaminantes. La conposicion de las soluciones residuales se esti-
mO a partir de datos de la composicidn quimica de los productos de corro~
8idn presentes en el circuito primario (7-9), de la masa de sdlido que se
estima disolver en una operacién de descontaminacion, de la probable for-
milacién de las soluciones descontaminantes (10), y de los volimenes de
dichas soluciones y de agua de enjuague que probablemente se empleen en la
operacion. La composicidn quimica de las soluciones de prueba, con que se
realizd la mayoria de los ensayos, se muestra en la Tabla I; ésta seria
la correspordiente para una coperacion de descontaminacion de 500 m2 de
superficie donde se disuelve una pelicula de &ido (¢ = 5.4 g/cm3; PF =
232) de 1 ym de espesor y se emplea un valumen total de 3 m3.

Resultados y Discusidn

A.- Oxidacidérn de Aniones de Acidos Policarboxilicos

La posibilidad de oxidar acido citrico con ozno fue investigada
pasando una corriente de una mezcla 02/03 (flujo 6 dm3/min) por 100 cm3
de una salucién 0.022 M de citrato diamdnico (pH 2.5) durante 12 horas a
GOOC; la produccién de O3 fue 150 mg/hora. Los espectos ultravioleta de
muestras de la solucion tamadas a distintos intervalos de tiempo no pre-
sentaron ninguna modificacion durante la experiencia, indicando que, bajo
estas condiciones experimentales, el oxono es incapaz de oxidar al Aacido
citrico. Esto podria ser debido a efectos cinéticos asociados al disefio
del reactor empleado.
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TABLA 1

. . 3
Sustancia Concentracion (mol/dm )
) -2
Reactivo DOR/BO 2.20 x 10
-3
6.50 x 10
-3
Fe 9.85 x 10
-3
N1 1.25 x 10 )
-3
Cr (III) 1.25 x 10
* -4
Co 1.32 x 10

60
* Para los ensayos la actividad ( Co) fue 3000 cpm.

También se investigd la posibilidad de oxidar EDTA con NaZOZ en
presencia de pequefias cantidades de Co(II); los ensayos se realizaron a
temperatura ambiente. bn este caso sOlo se observo la oxidacidn del centro
metalico formandose el camplejo Co(I1I)-EDTA, cuya constante de estabili-
dad es 25 Ordenes de magnitud mayor que la de Co(II)-EDTA.

B.- Precipitacion de Ferritas de Cobalto

Siguiendo las bases establecidas por los metodos de sintesis de
ferritas, se estudiO, en una primera etapa, el efecto de la presencia de
aniones de acidos policarboxilicos sobre la formacidn de ferritas de ni-
quel. Los resultados se presentan en la Tabla II e indican que practica-
mente la totalidad del hierro es removida de la solucion. En base a esta
informacidn y a la experiencia previa, deteria esperarse que el Co(II)
presente como trazas en la solucidn de prueba, se incorpore totalmente en
la fase sOlida. Sin embargo, esto no ocurre; los resultados experimentales
obtenidos mostraron claramente que el Co{ll) permanece en la solucion.
Esto debe resultar de la coampleja interrelacion entre los fenémenos de
nucleacion y crecimiento de la fase sOlida y los equilibrios
Co(1I)-ligando.
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rapLa 1T

Ligarxio Coren. Oxidacion nvejecimientc t= Precipitado
ol /dm 5 min. horas 3

cry 0.024 60 6 99,17

Uxalato 0.023 00 o 99,95

Oxalato 0.023 60 3 99,47

EDTA 0.0067 60 4 B0, 20

EDTA 0.0065 &20 6 99.60

EDTA 0.0065 60 3 99.89

(Fe(II)] = C.012 M; [Ni(II)] = 0.007 M; oxidante: 02; *oxidante: 03.

C.- Precipitacion de Co(PDIC)
2

Los resultados presentados en la Tabla III muestran la influen-
cia del valor de pH inicial del medio sobre la precipitacion de Co(PDIC)
a partir de la salucion de prueba. La reduccion de actividad de la solu-
cidén, debida a 0Co y expresada como factor de descontaminxion (FD),
disminuye al aumentar el pH inicial de la solucién hasta hacerse 1 a pH
7. Esta dependencia y observaciones visuales, indican que la disminucibén
de la actividad de la solucién se debe a la precipitacidon de Fe(PDIC)
que induce la coprecipitacion de Co(PD'IC)Z- a valores de pH mayores que 7
no se olservd precipitacidn, ain después de varias semanas deequilibra-
cién. Debe destacarse que la cantidad de PDIC presente en los sistemas
fue siempre inferior a la estequiamétrica, ya que, al ser el PDIC soluble
en alcohol, ésta estuvo lilmitada por la solubilidad de PDIC en etanol y
por la camposicion de la mezcla etanol-agua que corresporde al 1imite
inferior de inflamacidn a 30°C.
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TABLA 111

X} ¥
3.0 5.2
4.2 _ 3.4
4.7 2.9
5.6 2.1
6.3 1.1
e 1.0
9.2 1.0

* S6lidos filtrados a traves de membranas de 0,45 ym de tamano de poro;
, _ o
I'tempo de equilibracion: 90 min; LPUIC] = 0.01 M; T = 25 C.

D.- Precipitacion de Co(()ﬁ)2

los resultados que se presentan en la Tabla IV muestran que efec—
tivamente, la presencia de Ca(ll) faworece la precipitacién a: Co(OH)
que la reduccidn de actividad de la salucidén de prueba es mayor al aunen—
tar el pii del medio. Esta tendencia es un reflejo de las variaciones de
las constantes efectivas de estabilidad de los complejos CoEDTA y CaEDTA.,
Esta Tabla también indica que el aumento de la temperatura se traduce en
un aumento notable de tD.

En otra serie de experimentos, se investigd la influencia de la
corcentracion total de Ca(II) sobre la reduccidn de actividad de la solu-
cion de prueba. Los resultados presentados en la Tabla V muestran que los
valores de FD aumentan oon la concentracion de Ca(Il) hasta alcanzar un
valor maximo, y que luego disminuyen. Los menores valores de FD a altas
concentraciones de Ca(lI) se deben a la precipitacion de Ca(OH) que pro-
duce una disminucion del pi, alterando, asi, la relacibn entre las cons-
tantes efectivas de estabilidad de los complejos CobDTA y CakDTA.
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Thid iy dv

*

pt FD
.1 1.3
10.0 1.9
1.5 3.0
12.3 5.6

a
12.3 537 + 125

* SOlidos ltiltrados a  través de membranas de 0.4% pm de tamafio de poro;
» . o a 3
LCa(Il)]) = 0.25 M; Tiempo de equilibracidn: 90 min; 1 = 25 C. Tiempo de
i o
equilibracion: 60 min; T = 80 C.

TABLA V

*

[Ca(I1)]/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 um de tamafio de poro;
Tiempo de equilibracion: 60 miny T = BC)OC; ;ﬂi = 12.3.

kn otro ensayo se estudio el efecto combinado de Ca(ll) y PDIC;
el valor de pti inicial fue 12.3, la temperatura 2SOC y las concentracio-
nes totales de Ca(ll) y PDIC fueron respectivamente 0.25 y 0.01 M. Para
tiempos cortos de equilibracidn, el agregado de PDIC no alterd el valor
de ID, aunque éste aumentd sustancialmente cuando el sistema fue dejado

equilibrar durante 6 dias. Esta observacidén sugiere que la precipitacidn

de Co(PDI‘C)2 es mucho mas lenta que la de C>(()‘“)9.
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Conclusiones

Entre las distintas posibilidades investigadas en este trabajo,
sOlo la precipitacidén de CO(UH)z' que se produce al desplazar Co(Il) de
los complejos formados por Co y 'niones de Acidos policart xilicos por
Ca(ll) en medios fuertemente alcalinos, se presenta como una alternativa
valida de pre-tratamiento de las soluciones residuales gener das después
de una operacion de descontaminacién quimica o electroquir ca dge los
camponentes mayores. Debe, sin embargo, destacarse aue debidc a los altos
volimenes de sdOlidos generados (por unidad de volumen de soluci 5n) por la
precipitacion de citrato, y eventualmente oxalato, de calcio, se requiere
de un estudio cuidadoso a escala planta piloto para ec ablecer 1la
factibilidad de su aplicacion en la Central.
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sS4 SLITESTO Y TOCMPORTAMIENT) 12 IO0 D 0 OMA SERLE Db PraITACT A S LIGA {DO-
FLIRATO( 1)

E.i. Sileo*, 1. .. Garcla Posse*, P.J. Moramo, M.A. Blesa, H.A.
+

Herrera**, C.0. Della Vedova™ y A. #steban

Introduccidon

Se reporta la preparacion y comportamiento térmico e una serie ..e
II 11 II 11

complejos del tipo M ‘c‘eH(CN) L.X HO (M = MnII, te , o , 31 , Cu ,
b‘o[ I),— L = rhrivadog pirid{ngcos o pirazinicos), buschdose resporder a los
siguientes interrogantes
a) Cual es lia naturaleza de las moléculas de ajgua de hidratacidn.
b) Busqueda de evidencia espectroscOpica de la interaccidn entre aniones

vy cationes.

c) La influencia de la naturaleza de M en el comportamiento t armico.

Fxperimental

Los C(']élplejos Nam[Fe(CN)SL_J.X H O fueron preparados 3equn técnicas
de literatura a partir de Na3[b‘e(CN)5 NH J. 3 HO vy exces. del ligando L,
por precipitacién con etanol. Los camplejos M [Fe(CN) LJ.X H ) se obtiener

mor precipitacidén en medio acuoso de mezclas g‘el canp%ejo s&‘ﬂco con una so-
lucion de una sal del metal M. Los precipitados se lavan con ~tanol Yy se se-—

can sobre CaCl2.

Sobre ellos se realiza analisis elemental (C, M, N) analisis del me-

tal por adsorcién atomica espectroscopia visible e I.R. y termogravimetria.

*x

Depto. (ca.Inorg., Anal. y Quimica Fisica, Fac.Cs.Exactas -+
Nat., UBA,

** Lab. Fisicog. Fac. Agron. y Agroindustria U.N.S.E.
Programa QUINOR Fac. Cs. Es. U.N.L.P.
Dpto. Combust. Nucl. C.N.E.A.
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Resultados y Discusidn

Los espectros electrdonicos salvo el caso de las sales de Cu(Il) \'4
E‘e(III) prssentan un Unico pico correspondiente a la transferencia de carga
29 T | La lomgitud de onda del mAximo sigue la secuencia nic<nida <
ison(iada %;zida en huen acuerdo con las propielades aceptoras de los ligan-
dos3. Para el caso de Cu(Il) y Fe(III) se puede observar ademis una banda de

intervalencia en los rangos 480-540 nm y 650-670 nm respectivamente.

Los espectros ir muestran para el estiramiento ON un comportamiento
similar al observado en los hexacianoferrato de los correspondientes metales
La frecuerncia se incrementa desde Na siguierxio la secuencia Mn<Fe "Co~ Ni<
Cu, segun 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 002 y el estiramiento de (0 y deformacidn de NH2 coinciden con los va-
lores del ligando libre lo que indica que se debe descartar 1a quelacidn del

metal M por grupos carboxilato o amida.

|.725°C 286°C S 497 T 693 °C

FIGURA
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Comportamiento Térmico. En la Figura se observa un termograma tipico,

obtenido en atmbsfera de nitrdgeno. En él pueden olservarse las zonas
correspordientes a la deshidratacién perdida de ligando y pérdida de
(QN) +N ..

2 2

Seqgin el tipo de secado a que se haya sometido el complejo se
observa distinto nimero de moléculas de agua. Las muestras secadas scbre
CaCl2 presentan generalmente reéaciones H O:mM entre 3 y 5 mientras que
muestras sametidas a vacio a 40 C por 24 h muestran relaciones de 1 a 3.
La diferencia esti probablemente relacionada con la formacién de sdlidos

conteniendo cationes parcialmente hidratados y la existencia de moléculas
de agua de cristalizacién.

En la Tabla 1 se muestran los picos correspordientes a la pérdida
de ligandos. Para ligamdos neutros y excepto para Cu(II) y Fe(III) la tem-
peratura sigue la secuencia nida < isonida. pzida lo qug_%rdica que la
termolisis es gobernada por la ruptura del enlace Fe-L .

TABLA 1

Temperatura de pérdida o descomposicidén de ligandos

Canpuesto nida isonida pzida nic isonic
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 201 316 88 | 397 370
& 210 233 180 180 230

325 315 335 335 320
Fe(III) 295 275 270 270 250
360 360 340

Los valores encerrados en el rectanqulo indican los casos en Que no se
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ohserva descomposicion.

La temperatura de descomposicidén aumenta en el orden Na- Fe Ni

in. Co. La perdida de ligando esta representada por:

%3[Fe(CN)5L]2 (s) —= M3[Fe(CN)5]2 (s) + 2 L (q)

Los ligamos anidnicos se pierden a mayores temperaturas con
descomposicidn y produciemdo 002.

Para los campleijos de Cu(Il) la salida de los liganios neutros
ocurre a temperaturas mas bajas, en un camplejo proceso que sugiere la
posible formacion de Cu(l). En el caso del Fe(IIl) también la salida del
ligando se superpone con procesos redox aunque los termogramas no son tar
claros. La conclusidn es que en los casos de Fe(III) y Cu(Il) el compor-
tamiento térmico es gobernado por la quimica redox de los cationes y no
hay mucha diferencia entre ligandos neutros y aniones. Para el Cu(Il) la

primera etapa seria:

Cu {Fe(CN) L] —« Cu Fe (CN) L + 3/2 (c¥) (q)
3 LFe )5 2 3 2 7 2 2 7
La pérdida de ligando tiene lugar en mas de un paso
probablemente con fragmentacidn. Asl se han detectado en los sblidos

mezclas de ambos metales y cementita. Esto puede visualizarse camo una

superposicidén de las ecuaciones:
M F N - 3M+ 2Fe+2xC+x N + (5-x) (V)
3Fe, (M, 2 ) (@n,
M Fe (CN 3 M+ (2/3) Fe C + (2x-2/3)C + x N_ + (5-x) (CN
e, )10» (2/3) 3 ( /3) ) )2

Se puede concluir que los eventos campetitivos son:
a) Oxidacién de CN por Fe(IIl), M(I1I) o Cu(l) para dar Fe(o), M(o), (CN)2

Y
b) Descomposicion del CN para dar cementita, M(o) y Nz.

Dependiendo de la naturaleza de M se favoreceri una u otra via.
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35. LA INTERACCION Db METILVIONNGENO QON POLIELECTROLI'NNS AMIUNICOS.
UN ESTOLRIO A TRAVES DEL "QUENCHING" DE FLUORESCENCIA.
* * w
K. Baumqartner),k S.G. Bertolotti , H.E. Gsponer , M. ilamity vy

C.M. Provitali .

Los onlielectrolitos pueden afectar la velocidad de reaccidn de
sustratos organicos e inorganicos por interacciones electrostéiticas o hi-
drofdbicas. Para reacciones entre sustratos idnicos, el efecto del poli-
mero carqado deperde principalmente de su potencial electrostitico, que
es el que determina a su vez la atmdsfera iénical. Los mismos principios
se aplican al efecto de poliiones sobre la eficiencia con que la fluores-

, 2
cencia de especies ionicas es reduciia ror agentes idnicos de "quenching" .

En los Gltimos aflos se ha estudiado el efecto del medio sobre
reacciones de transferencia de electrones imducidas fotogquimicamente, con
el fin de encontrar sistemas con los cuales es posible mejorar la eficien-

. .. ’ ’ 2 ’
cia total de la conversion de energla solar en energla gquimlca -

Dada su habilidad de separar iones de cgrga opuesta, se han uti-
’

lizado molielectrolitos en este tipo ‘le estudios -

2+
El metil vialégeno (MV ) tiene un potencial redax adecuado para
reducir aqua a hidrdégeno. Es por eso que se lo ha usado cano aceptor de
electrones en reacciones de transferencia de electrones estimuladas foto-

quimicamente.

Resultados obtenidos por técnicag electroquimicas indican que
+
existe una fuerte interaccidn entre el MV y el grupo sulfonato del poli-
electrolito7poliestirensulfonato (PSs). Dicha interaccién fue postulada

ser no solo de tipo electrostatico, sino también de naturaleza quimica.

* Universidad Nacional de Rio Cuarto
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¥n ol presente trabajo se informa sobre un enfoque diferente para

+
estudiar la interaccidm entre MV v polielectrolitos anidnicos. Estd ba-
sado en medidas del "quenching" de fluorescencia de una malécula de prueba

+
por MV , el cual se encuentra en los dominios de las macrono léculas.
kxperimental

La molécula de prueba utilizada fue l-nattilamina (1-NA) de Flu-
ka, recristalizada tres veces de etanol-agua y luego sublimada al vacio.
£1 dicloruro de metil violdgeno fue recristalizadc de metanol. Los poli-
electrolitos utilizados fueron: polivinil-sul fonato de sodio (PVS), poli-
estirensulfonato de sodio, poliacrilato de sodio (PA) y polimetacrilato de
sodio (PMA).

Los espectros de absorcién fusron obtenidos con un espectrofoto-
metro Cary 17. Las mediciones de fluorescencia fueron realizadas en un es-
pectrofluorémetro Aminco SPF125. El aparato para medir tiempos de vida de
fluorescencia estaba camnpuesto de un laser de nitrdgeno 5 ns FMHW, un fil-

tro fluorbmetro TRW 75-A y una unidad TKW 32-A de tiempo de decaimiento.

Resultados y discusidn

Si se compara el espectro de absorcidn de una solucidn de PSS
conteniendo MV2+ con el de una solucion de MV2+, se observa un corrimien—
to al rojo del final de la banda de absorcién. Este efecto depende de la
concentracién de ambas especies, resultado tipico de sistemas en los cua-
les ocurre asociacidn entre las especies intervinientes. Cabe aclarar que
este corrimiento no fue observado caarrio otros polielectrolitos, tales co-
mo PVS, PMA o PA fueron mezclados ¢on soluciones de MV2+.

Para estudiar con mas detalle la interaccién MV2+ con polielec-
trolitos se usd una molécula fluorescente que no interactia con el pali-
electrolito y cuya fluorescencia es "quencheada" por MV2+: 1-NA. La adi-
cidon de PSS al sistema 1-NA - MV2+ disminuye la accidn de “"quencheo" de

2+ ,
1-NA por MV ., El efecto aumenta al aurentar la concentracion de PSS. Al
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contrarvio gque en o) caso e aisorcion, resaltados similares fueron obte-

nirdos al ayreanr otros polieleoctrolitos, tales cano (VS o PMA.

nla Mirfmiry se muestra [o/z ((o Yy {: vida media de Lluorescen—
cia de l-N/j\ onausencia v opresencia le MV2+) en funcidn e la concentra-
21hn de MV“+, en presenciit y ausencia de PSS o PVS. Se puede observarzgue
existe un corrimiento e la curva hacia concentraciones mayores de MV .
tisto pucde interpretarse de la siquiente forma: al agregarse HV2+ a la
solucidn es atrapado en los dominios del palielectrolito y en corsecuen-
cia no nuede actuar de “quencher" de la fluorescencia de la L-NA, que esta
distribuida uniformemente en toda la solucidn. Solamente después que todos
los dominios estan saturados con MVA, el exceso estard libre para reducir
la fluorescencia.

. 2+ .

LA constante de asociacion /N -PSS puede ser obtenida a partir
de datos de absorbancia vy de los datos de Lo/{. bn el primer caso da un
valor de (180 + 20) M—l, mientras que ~n el sewundo se obtiene (800 + 100)
M-] . Para la interaccidn MV2+ con PVS se puede estimar un valor de la
constante mayor de $000 M a partir de los datos de L /C.

2+ 3

El hecho de que MV se une mas 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.

Creemns que la diferencia entre la constante de la asociacidn
MV2+—PSS obtenida a partir de datos espectrofotométricos y a partir de da-
tos de fluorescencia es debido a lo siguiente: la asociacidn se produce
por la suma de dos interacciones; la atraccidén electrostitica del poli-
electrolito (con carga negativa) y el catidn MV2+ vy la formacién de un
campleijo del tivo dorzxgr—aceptor de electrones entre los anillos fenillicos
del PSS y los del MV . La técnica espectrofotométrica solamente detecta
esta Oltima interaccidén, mientras que la del "auenching" de fluorescencia
detecta ambas, sin poder distinquirlas. Dado que en el caso de los poli-
electrolitos PVS, PA o PMA no hay anillos fenilicos, no se forma el cam

plejo donor-—aceptor y la técnica espectrofotométrica no detecta ninguna
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asociacidn mientras rue la técnica del "quenching” de tluorescencia detec—
2+
ta el aumento de 1a corncentricion ce 4V en los dominios del molielectro—

1ito nor etecto electrostatico.

/ :
' ' |
t 0//-(/ i U// g.
o)
L4
2 i
/6 ’f
/6
;6/
. .

i A I WSS VIR UPNSE U S

8 -
D2t 103

0: agua @: PSS 0,01N O : PVS 0,01N

% kkkk
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36, LA DESHIDRATACION TOPOTACTICA DEL ACIDO 11-AMINOUNDECANOICO
DIHIDRATADO (11-AUD) EN FASE SOLIDA.

* * % *
M. Blanchet , E.M. Macchi , G. Rigotti y M.A. Blesa.

Se estudi’ la cinética de deshidratacidén del canpuesto del titu-
lo en condiciones isotérmicas vy a ‘liversos valores de presidn de vapor de
agua, sobre monocristales y material en polvo polidisperso. Se emplearon
técnicas de difraccién de rayos X, microscopia &ptica y termogravimetria.
La reaccién transcurre por nucleacién sobre las caras (100) y (010) Y
avance a 1o largo del plano ab que corresporde a los planos de moléculas
de agua situadas entre sucesivos planos de cadenas alineadas a lo largo
del eje c. Para monocristales grardes, la cinética es la de avance de una
interfaz plana. En términos de la ecuacién de Avrami-Erofe'ev el exponen-
te n es en esas condiciones proximo a 1. Para polvos policristalinos, n
varia con la presién de vapor. Es préximo a 1 tanto a presiones muy bajas
camo cercanas al valor de equilibrio (13,6 torr), y alcanza valores proxi-
mos a 2 en la zona intermedia. La velocidad disminuye mondtomamente con la
presién de agua. Estos resultados se compatibilizan con los de monocrista-
les admitierdo que los nicleos crecen normalmente a la superficie con ve-
locidad especifica k y lateralmente con velocidad especifica k , y que k
v k_ varian con la pgesién de agua de manera distinta. Las obse%vaciones
microscépicas y difractamétricas confirman este mecanismo y el carficter

topotictico del proceso.

* Laboratorio Cristalografia, Dto. Fisica, Fac.Cs.Exctas-UNLP.
** INIFTA, Fac. Cs. Exactas, UNLP.
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37, DESCOMPOSICION TERMICA Db FORMIATO FERRICO.

P.J. Moranio, N.H. Piacquadio, M.A. Blesa y C.O. Della Védova*.

Int roduccidn

Pese a la abundancia de trabajos que dan cuenta de la termdlisis
de carboxilatos metdlicos, y especialmente las relativas a sales del aci-
do fbrmico, hay escasas referencias a la descomposicidn del formiato fé-
rrico. En este trabajo se realiza dicho estudio mostrardo la influencia
de la quimica redox del hierro, la inestabilidad del ion formiato y la

reactividad de los 6xidos de hierro y de los productos gaseosos.
Experimental

Se obtuvo Fe(HCOO) .2 HZO por disolucidn de Fe(CH) recién obte-
nido, en exceso de acido férmico. Se cristalizd por evaporaciém a vacio,
siendo recristalizado por disolucién en acido férmico y repeticidén de la
evaporacidén. El sblido lavado en aqua y etanol se guarda en desecador
sobre CaClz. La caracterizacidn se realizd por espectroscopia infrarroja
y difractauwetria de rayos X. Los termogramas se realizaron en un Metler
Recording Thermoanalyzer 1 con alrededor de 10 mg de muestra, calentado
entre 25 y 500°C a una velocidad de 6 min—l en flujo de nitrdgeno usardo
canc referencia alimina. Los gases producidos en experiencias isotérmicas

se analizaron por i.r. y los sdlidos por difractometria de rayos X.

Resultados y Discusion

En la Figura 1 se muestra un cldsico termograma en el que se
observan dos zonas netas,

a) la deshidratacidén segun:

* Programa QUINOR, Cat.Qca.Inorg., Fac.Cs.Es. U.N.L.P.
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Fe(HOOO)a. 21120 . Fe(ImO)B (8) + 2 Hzo (g9) (1)

PESQ _ _ __

FIGURA 1

o
b) dos picos de dta centrados en 278 y 325 C cuya pérdida de peso
pranedio se corresponde a las estequianetrias (2) & (3).

2 Fe(nooo)3 (s) ~—>Fe 0, (s) + 6 0(g) + 3 Hzo(g) (2)
6 Fe(HQ)O)3 (8)- »2 Fe304 (s) + 16 0(g) + 2 (Dz(g) +9 Hzo(g) (3)
El anAlisis de los gases producidos muestran la existencia de

002 y Q0 en una relacién 1,211, a la vez que comprueban la formacidn de
acqua.

-

Los sdlidos muestran presencia de Fe3o4 y Fe203 en relaciones
variables segin la experiencia.
Con estos resultados se propone que la primera etapa es

Fe(HOOO)3(s)_,Fe(1mo)2 (8) + x C()z(g) + (1-x) Oo(g) + (1—x) Hzo(g) +

+ [(2x-1)/2] Hz (9) (4)
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los requisitos que Jdele reunir una sustarxia para ser eficaz con estos
fines. Los resultados que se presentan han constituldo una parte de la

Tesis Doctoral presentada por I.A. Funmai (UBA, 1986).

Sistemas catalizadores cons_tituidos por cuplas de iones metAlicos

Estos constiftuyen un grupo grande de sustarncias, sobre los cuales
existe bastante informacidn dispersa en la literatura. Los mejores catali-
zadores estan constituidos por cuplas redox basadas en camplejos Fe(II1I)/
Fe(1l). El potercial del par constituye un aspecto crucial para la efec-
tividad del sistema. La catalisis comienza a través de la cxidacibén de la
hidracina por Fe(IIl) para formar un radical hidracilo:

+
Fe(IIl) + NH = Fe(ll) + NH + H (5)
24 23

El potencial del par hidracina/hidracilo fija las condiciones que hacen

efectivo el par Fe(IlI)/Fe(II). Este (ltimo debe estar caracterizado por
un potercial mas positivo que el anterior. Si los poterciales no son muy
distintos, la reaccién inversa a (5) se welve importante, restando efi-
ciercia al catalizador. Tal es el caso de los catalizadores formados por
comple jos de hierro que contienen ligandos que estakilizan el estado de

oxidacion (I11): el EUTA es un ejemplo tipico.

El ciclo catalitico comenzado con la reaccién (5) debe completar-
se con la reoxidacidn del Fe(Il) por el oxigeno disuelto:

, 0
Fe(1l) 2, Fe(III) (6)

Yy con la posterior ewvalucidn del radical hidracilo, por reacci’n con mas
oxigeno o por descomposicién. La suma de los procesos (5) y (€) mas las
etapas adicionales del hidracilo comducen, en el caso ideal, a la este-

quiometria de la reaccién (3).
La reaccion (5) se ve afectada por los potenciales de las cuplas

Fe(111)/Fe(II) de manera inversa que la reaccidn (6). En efecto, la reac—
cion del O2 con Fe(1l) en presencia de EDIA, por ejemplo, es miy eficien-
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te. Sin embargo, como ya se dijo, en este casu la reaccidbn (5) no trans-

curre adecuadamente. La inversa ocurre con los camplejos de hierro con

o~-tenantrol ina.

Lta Figura 1 muestra curvas de consumo de hidracina por oxidacion
rd . . - . .
con oxlgeno disuelto, en presencia de una de las cuplas redox investigadas
por nosotros. La eficiencia, a nivel de ensayos de latoratorio, y a con-

centraciones relativamente altas de oxlgeno, es muy huena.

Sistemas catalizadores constituidos por cuplas organicas

Para su uso en planta, las cuplas metAlicas adolecen de varios
defectos, todos asociados al agregado de metales al medio acuoso. Este
agregado es inconveniente, especialmente en las condiciones de temperatura
de operacibn, ya que la estabilidad de los iones disueltos es escasa, y
se podrian formar sustancias potencialmente peligrosas para la integridad
de los materiales estructurales. £s por ello cque los sistemas redox orga-
nicos son potencialimente mis atractivos. Se debe garantizar una estabili-
dad razonable de las sustancias inwolucradas, un poder reductor termodina-
mico adecuado, Y una alta velocidad de las reacciornes de transferencia de
electrones con oxigeno por un lado y con hidracina por el otro. Dos siste—
mas potercialmente iunteresantes son las cuplas quinonas/hidroquinonas, y
la cupla acido ascédrhico/acido dehidroascorbico. Los potenciales son
adecuados, tal como Se muestra en la Figura 2, donde se ha incluido com-
parativamente algunas cuplas Fe(IIl)/Fe(II). También las welocidades de
transferencia de electrones sch adecuadas, tal como lo demuestra la infor-

macién bibliografica.

Es mas complicado el analisis de la estabilidad de las moléculas
organicas en las condiciones exigentes de operacidn, y en vista de la ele-
vada reactividad de la hidracina frente a sustancias que contienen grupos
carkonilo. La Figura 3 muestra algunos de los cambios que se observan al
meazclar soluciones de acido ascorhico con hidracina. En base a todas las
orBervaciones experimentales reunidas, cabe consignar las reacciones qui-
mcas indicadas en la Figura 4 como caminos de reaccion de importancia
entre ambas sustancias. El impacto de la camplejidad de la cquimica de es-
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te sistema sobre la viabilidad de empleo de acido ascOrbico como “catali-
zador" del uso de la hidracina no es obvio de la informacion indicada. En
realidad, los resiltados miestran sin duda que algunas de las interaccio-
nes quimicas entre hidracina y acido ascOrhbico potencian notablemente la
efectividad de estas sustancias frente al oxigeno. Sin embargo, es también
probahle cque el consumo del acido ascorbico sea demasiado alto para aque

su uso sea aceptable, y la seguridad de la instalacion frente a las com-

plejas sustarcias formadas tampoco es obvia.

La Figura 5 muestra la ewvolucién de la concentracidon de hidraci-
na en una solucion libremente aireada cuando la misma contiene hidroqui-
nona. Comparativamente, la reaccidn en ausencia de hidroquinona es apre-
ciablemente mas lenta. Los estudios muestran que la hidracina protege a
la hidroquinona con respecto a la oxidacién irreversible que tiene lugar
en medio alcalino en preserncia de oxigeno. Es asi que la estabilidad de
la formulacidn es apreciablemente mejor. De cualquier manera, resulta tam-
vién claro del andlisis del proceso en condiciones de reactor, que la via-
bilidad del uso de esta formilacidn depende, no sOlo de la eficiencia
intrirseca del catalizador, sino de variables operativas cque pueden defi-

nir el éxito o el fracaso del proceso empleado.

Conclusiones

Los fentmenos inwolucrados en la "activacidén" de la hidracina
son ahora camprendidos adecuadamente camo para superar la vulnerabilidad
que significaba la dependencia de un insumo importado cuyo mecanismo de

accioén se desconocia.

- 204 -



10 =TT T = T T A=< T
‘_\1\“ 2 ~. ..‘~“~'.

-
- _—— ~ -
== ~<

-3

/mol dni
»
yd
1

A B
pH=4.10 pH= 6.24 pH=9.28
0 L 1 1 L L 1

0 20 40 0 200 40 0 200 40 60
t/h t/h t/h

FIG. 1: Dependencia de la concantraciédn d< hidracina
con el tiempo a varios pg en auienCJ.a 15 Y presen-
cia (2) de (Fe(CN) 5N2H4 2x10 ~ mol dm

3
CN,H" 10

£=0480v E'0.09v
i M

mmuumm Rsmm pammwNmA
00 [ - }' 0= z
@ £ Q0%v / Ez-Nigy H
R O- e” R b ;,' R
ASCORBATO R.ASCORBATQ AC. CEHIDRQASCORRICO
R=HCOH- CHZOH

P-BENZOQ.+ 2H'« 2 &” — HIDROQ. E* = 06995v
AC. DEHIDROASC. * 2H s 2 e"— AC. ASC. E® = 040v

00 S gs 1.0

LS L

¢Leem' Feb-fen!;‘

Qi FeCNIpy 2" 111v
FeNTA 0,477 Fe
0 . L) ok
FeICNIHO Fe(CN)
0.9 2 059vHrn HsQ)

FIG. 2

- 205 -




o FIG. 3
0%
' 00 ) R
200 300 300 400 500 600
HIDRACINA 0.4 mol dm’
Ac. ASCORBICO 04 mol dm’  tempams
pH 8.65
g A ————— e s
AC. ASCORBICO + Nsz. — PRECiJRSOR INCOLORO-0 MAGAETICD
Q)
PRODUCTOS «—— RADICAL+cowr rawo
0y 0
6. wl NS
R R N=NH
[N N
H H Radical
O\\ NH'NH2
OXALILKIDRACINA C..C U de los
N No
HNHN N0
productos
100 . _ -
\ Y% NZHA. \B
N
. \"\
50 \ N
\«\A
~ ‘\\
\./D ] \_
k FIG. 5
0 ‘B~‘A-_;_ﬂ../,9_._ - - t/ h
0 100 200
Al INH) = 2x10mol dm (inicial) [ABCD
;? pH 9.7 temp.amb. Aire ~Dscurdad
a8
:’S’G £ sur X0 HZ Cortimn C : HIDROQUINOHA 200 oiem
5
~ D Ferira” ScBfmadm? FOTA S mol g

-

206



39, CRITHRIOS DE EVALUACION DE IMPUREZAS LIBERADAS AL MEDIO POR
LECHOS DE RESINAS DE GRADO NUCLEAR Y TBCNICOD. ESIUDIO
COMPARATIVO.

£.K. de Blanco, C.R. de Pattin y R. Fernandez Prini

Se realizd una evaluacidn camparativa de la calidad de distintos
lechos de resina de aqrado nuclear y técnico, por la cantidad de impurezas

liberadas al medio durante su uso en los sistemas de limpiezi..

Dada la imposibilidad de reproducir en el laborator:o las cordi-
ciones de operacidn de las resinas en las Centrales (gran caudal, largo
tiempo), se realizaron los ensayos tratando de acelerar los vrocesos ele-
vando la temperatura, teniemdo en cuenta que no existe una temperatura
caracteristica de descomposicién de las resinas y que el proceso ocurre

siempre, variando tan solo el tiempo que tarda en manifestarse .

Las experiencias se realizaron calentamdo las resinas (forma
Li+, O o mixta) en presencia de agua a 90--95c> C durante 13 dias en
estufa (relacidén (resina/agua) = 1/2) y otra serie de ensayos por extrac-
cibén en Soxhlet durante alrededor de 12-14 horas (relacidn (resina/agua)
= 1/3). En todos los casos, en el 1iquido sobrenadante se determind pH,

conductividad, densidad &ptica y residuo sdlido obtenido por evaporacion.

En la Tabla 1 se resumen los resultados, los qQue no permiten
establecer una diferencia sustancial en cuanto al comportamiento de las
resinas de grado nuclear. Los mismos ensayos realizados con resina de
grado técnico (IR—-lZO/NA+), dan valores muy altos para la densidad Sptica
y el residuo sdlido, lo que permite vincular esas medidas con la cantidad
de impurezas liberadas al medio.

Por lo tanto pueden utilizarse estas propiedades, 1) com cri-
terio para la evaluacién de la calidad de diferentes resinas y batches
por la calidad del agua obtenida y 2) su variacidn en el tiempo como
{ndice de impurificacién del medio por degradacién de resina.
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1.- ttydrothermal Decanposition of Ion IXcnange Resins.
Prini, C.R. de Pattin v P. Sechulman,
2, 101-108,

R. Fernardez
Power Industry Research (1982)
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L|Ol RETENCION DI C('f'? MUDIANTE RESINAS ANTONICAS FURRTES.

E.K. de Blanco, C.R. ¢ Pattin v R. ternardez Prini

Las resinas anidnicas (G.N.) utilizadas en los sistemas de limpieza
de Centrales Nucleares (tanto en lechos mixtos camo anidnicos) contienen car-
ponatos como parte de los contraiones y fijan en operacidn el C02 existente en
el fluido que se trata, disminuyendo por ambos motivos la capacidad de reten-—

cibn para otros aniones.

Se evalud la fijacidn de <1)2 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 com % de
carga en funcién del tiempo. El contenido de CO_ de las resinas se determind

gravimétricamente por tratamiento con 1&2504 recogiendo el CO2 desprendido en
un frasco con ascarita (OHNa sobre asbesto).

!
corgn
1o |

S0
s M-500

« [IRN-TR

. A A i A i A e Al

16t (dias)

w©
-
~

FIGURA 1
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los resultados iniican que el orcentaje de carga crece rapidarente

0
con el tiamo, alcanzando el valor maximo al 7 dia.

Se observd un aumento del contenido de QU en las muestras manteni-
2

ias pajo agua aun en los casos en que los recipientes con resina y agua eran

quarrados en bolsas con cal sodada, debido probhablemente al (.‘02 que se intro-

ducla durante las tamas de muestras (labla 1).

Ci tiempo Cf
s

mg/cm

Bajo agua al aire
Lewatit M500 OH™ 3.23 13 5.05
Amberlite IRN78 3.69 13 7.24
Ambiente controlado
con cal sodada
Lewatit M500 OH 1 89 30 2.23

TABLA 1

La relacibén entre la masa total de (0 retenido Y la capacidad de la
resina, indica que se incorpora camo (HCO 3) a la misma.

(HO )R + C02 (g) < (HCO B)R

Los ensayos realizados indican que deben observarse precauwciones al
almacenar y acondicionar las resinas anionicas para evitar pérdida de capaci-
dad por carbonatacién y alm mayores cuidados si se tiene en cuenta que la re-
generacidon 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 003- al 5%).
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41, ANMALISIS DEL COMPORTAMIFNIO DE RESINAS ANIONICAS DESILES Y
MODERADAMFNLY, DEBILES PARA EL SISTEMA DE LIMPIEZA DL CIRCUITO
“ODERADOR C.N.E.

ls.K. de Blanco, C.R. de Pattin y R. rernindez Prini

El uso de intercambiadores anidnicos débiles en alquna de las colum—
nas del sistema de limpieza del moderador de la CNE es requerido por la pre-
sencia simultanea de nitrato de gadolinio y Acido bdrico, y por la necesidad

de modificar en forma indeperdiente las concentraciones de estcs reactivos.

El nitrato de gadolinio se utiliza camo veneno neutrénico saluble
altamente eficiente para un control rapido de la reactividad del nixleo y el

acido bbrico para un control a largo plazo.

Se estudid el comportamiento de lechos mixtos con diferentes inter-
cambiadores anidnicos débiles y moderadamente débiles, para eliminar nitrato

de gadolinio sin modificar la concentracibén de boro.

Se realizaron ensayos con lechos formados por resina catifnica fuer-
te Lewatit SP-112 y anidnica débil Lewatit MP-62, MP-64, CA~9222 y lecho mix—
to Duolite ARM 9390 (catidnica fuerte ARC 9351 y anifnica moderadamente débil
ARA 9371).

Se usaron lechos mixtos y dobles (unidades de lecho catidnico segui-
do por uno anidnico) que se obtuvieron, los primeros por mezclado mecinico o
con aire, con control del nivel de agua para evitar la segregacién de resi-
na, los sequndos de modo que la salucidn atraviese primero la resina catid-
nica ya que en caso contrario serian ineficientes.

’ 3
En todos los casos se recirculd por un lecho de 5 cm  de resina,

1,5 1 de salucién (caudal = 100 cm /min) de B ~ 4 ppm (B(OH)B), NOB- * 23 ppm
+3
(KNO_ 6 Gd (NO_)_.6HO) y Gd& ~ 20 .
5 0 Gd (NO) .61 0) y ppm
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Las concentraciones de nitrato se determinaron mediante electrodo

selectivo; las de boro con acido cramotrdpico Y las de gadalinio ccr Arsenazo
I11.

Los resultados obtenidos con lechos mixtos o dobles con resina anié-

nica débil son:

+3
Concentracion final de Gd < 0,03 ppm
Concentracidon final de No3 < 1 ppm

Concentracién final de B = 4 ppm = concentracidn inicial.

En el caso de lecho mixto Duolite ARM 9390 con anidnica moderadamen-
te débil:

+3
Concentracién final de Gd < 0,01 ppm
Concentracidon final de NO3 < 0,1 ppm
Concentracion final de B ~ 3,5 ppm (9% menos que la concentra—

cidn inicial).

Estos valores indican muy buen camportamiento de los lechos mixtos
con resina anibnica débil, mientras que aquellos con resina anidnica modera-
damente débil si bien muestran muy buena eficiencia para la retencidn de

+3
NO3 Yy Gd , modifican en ~ 9% la concentracidén de B.
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42, ENSAYO COMPARATIVO ENTRE LABORATORIOS SOBRE MUESTRAS DE CARBON
ACTIVADO IMPREGNADO PARA FILTROS DE CENTRALES NUCLEARES.

R. Fernandez Prini, J. Helzel Garcia y P. Schulman

Son numerosos los parametros que intervienen en la medida de la
eficiencia de retencion del carbbn activado impregnado con respecto al
iodo radioactivo, tal camo se lo utiliza en los filtros para efluentes

gaseosos en centrales nucleares.

Uno de los objetivos del prograna de trabajo del DOR es lograr
una especificacion clara de los requerimientos analiticos necesarios en

este area.

Se llevd a cabo un estudio en colaboracién con el Laboratorio co-
rrespondiente del Kernforschungszentrum de Alemania que contd con la par-
ticipacion del Dr. J. Wilhelm experto en el tema.

Se campararon los resultados de los dos laboratorios entre si so-
bre miestras idénticas y donde las lineas generales del procedimiento y
las condiciones de emsayo eran fijas. En ningin caso se trataba de eva-

luar la calidad intrinseca de las muestras.

De este modo pudieron discutirse loe detalles técnicos importan-
tes que pueden producir una eventual dispersidn en los datos. Esta expe-
riencia permitird corregir errores mejorando la confiakilidad de los re-
sultados.

Resultados Experimentales

Segin el procedimiento ya descripto (Informe de Actividades, DQR
(1981-1982)) antes de proceder a la inyeccién del material radioactivo
es necesario hacer circular el gas portador (aire prefiltrado) a la hume-
dad relativa deseada por un periodo de tiempo preestahlecido.
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De este modo el carbon activado puede fijar la cantidad de agua
correspondiente al equilibrio dinamico de adsorcién a la temperatura, cau-

dal y velocidad lineal especificados.

En andlogas condiciones operativas es de interés comparar estos
valores tal cano se miden en ambos laboratorios.

TABLA 1

o
Incramento en peso por humedad (%) Temperatura =T = 30 C

Muestra H.R(%) 12 Det 22 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
19978 98-100 20.17

1991 98-100 42.07 35,27 7 38.67 34.38 4.29

TABLA 2

Eficiencia de Retencién Temp. = T = 30° C

Muestra AR (%) 12 Det. 22 Det Prom. KfK
2002 70 99,9927 99,9949 99,9938 99,9920
1997 A 98~100 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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Corclusiones

El equipo montado en el laborateorio en CNEA opera adecuadarente
para los anilisis de rutina de filtros de ventilacidn de centrales nuclea-
res. Los resultados obtenidos a 708 de huredad relativa fueron considera-
dos buenos con respecto a la repmoducibilidad intema del laloratorio asi
como 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 reqular las condiciones del aire que circu-
la se w dificultada por las fluctuaciones ambientales y esto requiere un

comdicionamiento especial.
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[43' RETENCIGN Lis OXIDOS DE HIERRO EN LOS FILTROS 1C DE LA ONA 1

*
R.Jiménez Rekagliati, S.V. All, A.J.G. Maroto, R.E. Cosentino Yy

S.J. Liberman.

La corrosion generalizada de los materiales estructurales de
una central eléctrica pone en circulacion particulas de diferentes &xi-
dos que plantean diversos problemas en la operacion de las mismas, tales
camo disminucion en la eficiencia térmica, taponamiento de cafierias e

incremento de la velocidad de corrosidn de las superficies.

En el circuito primario de las centrales nucleares estas par-
ticulas contienen distintos radionucleidos que son responsables del
aunento de los campos de radiacion permanentes.Para mantener los valores
de estos campos en el nivel mis bajo posible,se utilizan sistemas de
limpieza(TC en la CNA 1) aque disminuyen el transporte de productos de
corrosion en la planta.

De acuerdo con las especificaciones,los filtros mecanicos uti-
lizados en el sistema TC de la CNA 1 tienen un poro nominal de 5 my
una eficiencia de 8% para particulas de 10 m de diametro.Sin embargo,
experiercias realizadas con este tipo de cartuchos indicaron eficierncias
relativamente grandes aun para particulas mbnicrénicasl.Para conccer en
forma precisa el comportamento de los cartuchos,en el presente trabajo
se determind la eficiencia de retencidn de los mismos para oxidos de

hierro con diferentes tamafios de particulas.

Experimental

Se estudiaron cartuchos Pall MCS 100l UTRFN como los que se
usan en el sistema TC de la CNA 1 utilizando un circuito experimental

* Central Nuclear Atucha 1
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[FIXa USOs Ml tiples (Crlia) descripto previamente .los filtros fueron
calocados en el portatiltro del Cilkt unaciéndose circular susrensionns
ae (1stintos Oxidos de hierro a través ce los mismos con un caudal de

1,2 m /i,1gual 1l que circula por cada uno de ellos en ia ChA L.

. . . ’ . -
L touos los casos el pil u2l sistema se ajustdo a 10,5 con
o
mabter rorato.Se operd a una temperatura de entre 3H-4( ¢* con una pre-

s10n de linea Jde aproximadamente 1,2 kg/cm .

La eticiencia ue filtracidn se cetermind por valoracidén espec-
trototométrica de hierro con acido tioglicdlico en la suspensidén a la
entrada y salida del filtro,utilizando un espectrototdmetro Zeiss DMd.

Con el fin de reponer la masa depositaca en el tiltro y en otras partes
del sistema,camo asl también el volumen extraido por los tamamuestras

Je funcionamiento contindo,durante las experiencias se inyectd una sus-
1ersion corcentrada con caudales masicos variables entre 4 y 6 g/h,
mediante una bomba dosificadora rPascal KPU U.76.Simultaneamente se de—
termnd la pérdida de carga a través del tiitro a lo largo de cada

experiencia con un transductor iecnes GP7.

Al finalizar cada filtracidn los cartuchos se secaron al vacio

a termperatura amdiente para obtener la masa total depositada mediante

diferencia ae pesadas con el cartucho 1impio.

Las wicrototogratias de las muestras utilizadas tomadas con un
microscopio electrénico de barrido se indican en la Figura l.lLa hema-
tita natural (b‘e203) que se observa en la Figura l(a) fue provista por
el INI'I y presenta didmetros equivalentes promediados en masa y nimero
de 6 +3 }i»m Yy 3%l yum respectivamente.la Figura 1(I') corresponde a una mag-
netita (E‘ej()[*) BDH con diame tros equivalentes promediados en masa y en
nimero,de 1,430,8 ym y 0,9#0,8 ym respectivamente y la Figura i(c) es
una hematita Mallinckrodt con didmetros de esfera equivalente promedia-

dos en masa y en nimero,de 0,7#0,5 pm y 0,5#0,1 pm respectivamente.
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Fiqura l.Microfotografias de 6xidos:a)Hematita natural.b)Magnetita comercial
c)Hematita comercial. (1 div.= lum)
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sobre la muestra de hematita natural la Divisidn Materiales
Combustibles del C.A.C. realizd un estudio de distribucidn de tamafios
con un equipo Sedigrquh 5000, observandose que el 50% de las particulas

son mayores ce 4,5 ym .

Se hicieron filtraciones utilizando cuatro cartuchos,dos con
hematita natural y uno con cada una de las muestras restantes.lLas ex—
periencias llevadas a cabo con la hematita natural fueron en general
cortas y no se continuaron debido a las Iajisimas eficiencias obtenidss,
en cambio las realizadas con hematita y magnetita comerciales se conti-
nuaron varios dias hasta alcanzar un AP de 1 kg/cm ,que corresponde al
valor al cual se reemplaza al filtro en la Central.

Resultados y Discusidn

Las filtraciones realizadas con hematita natural dieron efi-
ciercias Ge retercibén pramedio de 8+6% y 9 +3% sin presentar variaciones
significativas del AP. Este resultado, que no debiera sorprender,ya cue
las especificaciones de los filtros indican eficiencias elewadas (80%)
para particulas de didmetro grande (10 yim) y no dan valores para tamafos
menores, pareceria contradecir lo obtenido en un trabajo efectwado oon
particulas sintetizadas en el laboratoriol, en donde en filtraciones de
corta duracién, se obtuvieron eficiencias del 39 y 17% para diAmetros
de magnetita de 1,(#0,2 uym y de hemtita de 0,6%0,5 um respectivamente.

Las Figuras 2 y 3 muestran las eficiencias y pérdidas de carga
en funcidn de la masa depositada para las suspensiones de magnetita y
hematita respectivamente. Se puede observar que en ambos casos al co-
mienzo de la filtracidén la eficiencia aumenta llegandose a un maximo
de 82,6% para magnetita y 97% para hematita, disminuyendo luego lenta-
mente con el sdlido depositado. Los valores de retencidn inicial se
asemejan a los mencionados anteriormente para las particulas submicrd-
nicas de hematita y magnetita.
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Fiqura 2.Eficiencia y pérdida de carga en funcién de la masa de magnetita
depositada
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Figura 3.Eficiencia y pérdida de carga en funcién de la masa de hematita
depositada. |
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]l resultado de las Figuras 2 y 3 contradice el conocido meca-
nismo de tiltracidn de tipo superficial,en donde las particulas son re-
tenidas en la superficie del filtro por un efecto tamiz.Este mecanismo
es el mAds camin para filtraciones con los cartuchos que se utilizan en

el presente trabajo,en donde las especificaciones indican que para par-
ticulas de 10 ym la eficiencia es de 80% y para 15 ym aumenta hasta
94,7%.1La filtracidn de tipo superficial ocurre cuando el tamafio de poro
es del orden del didmetro de las particulas a filtrar,que no es el de

las particulas involucradas en las Figuras mencionadas.

Cuardo el tamafio de poro es muy superior al didmetro de paxti-
cula como ocurre en las filtraciones representadas en las Fig}iras 2y 3,
se produce un mecanismo de filtracion de tipo profundo en donde las
particulas son retenidas dentro de los poros del filtro y su adhesidn a
la pared sera tanto mayor (a igualdad de condiciones de la superficie de
particula) cuanto menor sea la particula,por lo tanto no deben sorpren-
der los valores de eficiencia algo superiores para las particulas de
hematita mas pequeflas. los depdsitos asi formados son sueceptibles de
desprenderse por efecto de arrastre del fiuido o por cambios hidrodi-
namicos bruscos en el sistema.

En consecuencia, las Figuras 2 y 3 pueden interpretarse de:
acuerdo a este mecanismo de filtracion de tipo profurdo: «al méximo de
eficiencia en funcidn de la masa depositada puede atribuirse a un agmen-
to en la omstruccidén de los poros camo consecuencia de la retencién de
las particulas,seguido de un desprendimiento de las mismas por arrastre
hidrodindmico luego de haberse producido una reduccién considerable del
tamafic de 10s poros.En menor medida, tambien se podria producir una
disminucién de la eficiencia camo comsecuencia de la recirculapién de
particulas 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, 109 g y 73 g
respectivamente, son elevados.Sin emzargo los depdsitos obtenidos son

susceptihles de desprenderse cano consecuencia de su limitada adhesidn.
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pste efecto se wlserva en la dismnueidn de los valores de AP luego de
uin interrupcidn el flujo,indicacidn clara de una  déescompactacidn  del

sOLido.

los datos de planta de AP en funcidn del tiempo para estos
cartuchos indican que se produce un aumento considerakle en la reten-
cidén de sdlidos cuando se liberan en el sistema particulas que pueden
ser ocasionadas por camblos en las condiciones operativas de la Central

(arranque y parada).

£l estudio realizado permite conocer en forma mds detallada que
hasta la fecha el camportamento de los filtros 'IC frente a distintos
tipps de particulas,indicando «ue ademas de las particulas grandes,para
lo cual rueron colocados, también puede retener un porcentaje elevado de
partéculas pequenas presentes en el fluido como lo revelan estudios pre-
vios . Lste efecto podria ser muy beneficioso desde el punto de vista de
las resinas de intercambio ionico mues conduciria a un eventual aumento

de su vida Otil por la menor degradacidn radiolitica de las mismas.

*kkkk
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uy, ESTUDIO PRELIMINAR PARA MEJORAR LA EFICIENCIA [E LOs SISTEMAS DE
LIMPIEZA EN CNA I. AUMENIO DEL TIEMPO DE RESILENCIA DE PARTICULAS
COLGLLALES D "CRUL" EN El CIMCUITO PRIMARIO POR AGRHGADO DE
DISPERSANIES .

k. Baumgartner, A.J.G. Maroto y G. Urrutia

Tal cono esta expresado en el titulo, el objeto del presente
trabajo es lograr aunentar la eficiencia de los sistemas de limpieza en
(NA I y la idea aque se propone es hacerlo en forma indirecta. La propuesta
consiste en aumentar el tiempo Jde residencia de particulas ocoloidales de
Oxidos, el llamado “crud", en el circuito primario, de forma tal que perma
nezcan en suspensién y puedan llegar a los sistemas de limpieza antes Que
se produzca la redeposicidn sobre las paredes. Este objetivo se puede lo-
grar por agregado de dispersantes, que aumentan la estabilidad de la sus-
pension de particulas.

Es un fentmeno muy conocido que cuando se producen cambios brus-
cos de parametros operacionales de las Centrales Nucleares, camo por ejem-
plo pH, corcentracion de oxigeno, temperatura, caudal, ocurren desprendi-
mentos masivos de particulas de los &xidos formados sobre las paredes
internas de las caflerias del circuito primario. Mediciones realizadas por
el Departamento uimica de Reactores durante estos eventos muestran que
la corcentracién de "crud" sube de un valor de £10 /Ag’/kg, correspondiente
a condiciones normales, a valores significativamente mis altos. Algunos
ejemplos se muestran en la Tabla I.

lado que estas particulas, constituidas bsicamente por el &xido
de hierro magnetita, contienen 6OCo y otros radiomxleidos, que son los
qQue producen los campos de radiacidn existentes en todo el circuito prima-
rio, es posible disminuir esos campos, reteniendo las particulas en los
sistemas de limpieza. De hecho se esth utilizando este fendmeno camo un

mé todo de descontaminacidn, desarrollado por nuestro Departamento, pro-
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vocando desprendimientos masivos de crud durante paradas programadas, a

través de cambios controlados en concentracién de oxigeno y temperatura.

Tabla I
Evento LCrud] / -1
maximo /a 9 kg
Parada fria 100 - 200
Parada caliente 200 - 300
Arranque desde parada fria
(Arranque primera iomba () 300 - 600
(Arranque segunda bomba QF) ~ 200 - 300
Inyeccion de 02 durante
parada 1000 - 3000
Condiciones normales <10

En apariencia el método es muy promisorio, pero en general, a pe-
sar que cualitativamente ocurre una disminucién de los campos de radia-
cidén, la cantidad de "crud" eliminado es significativamente menor que 1la
esperada. Esto es debido al fendmeno de redeposicidn, tipico de particu-
las coloidales, por el cual se une una particula en suspensidn con otra
similar, qie se encuentra sobre las paredes del circuito, volviendo asi a
quedar immovilizada, Yy en consecuencia seguir contribuyendo al campo de
radiaciones.

Estudios de concentracion de “"crud" en el primario en funcidn
del tiempo, esquematizados para alqunos casos tipicos en la Figura 1,
miestran claramente que, una vez producida la perturbacion, la concentra-
cién cae a una fraccién l/e de la original en aproximadamente 4 horas.
Este tiempo es el llamado tiempo caracteristico de redeposicidn, Z'r.

Si el tiempo caracteristico de 1limpieza Zl' definido como el
tiempo que tarda el sistema de limpieza en reducir a una fracciébn 1l/e 1la
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corncentracion de alguna impureza, fuera apreciablemente menor que el de
redeposicidn, todo el crud producido durante algin desprendimiento masivo
seria retenido en los filtros del sistema de limpieza (TC). Lamentable-
mente no es asi, ya que ese tiempo es 11 hs con una sala bomba TA en ope-
racion y 5,5 horas cuardo estin operamdo 2 bombas. Habrd por lo tanto com-
petercia entre ambos procesos y es debico a eso que no se logra retener en
los filtros todo el “"crud" proaucido durante el desprendimiento, 8ino cue
en gran parte ocurre salamente un desplazamiento de radioactividad.

Se puede demostrar que la fraccidén de materia extraida por cada
camno, IC y redeposicidn (en este Ultimo caso se trata cbviamente de la
"extraccion" desde el 1liguido y uepbsito sobre las paredes), depende de
ambos tiempos caracteristicos. En particular, en la Figura 2 se muestra
la variaciébn de la fraccidn de materia extraida por el sistema TC (la
verdaderamente extraida del primario) en funcién del tiempo caracteristi-

co de redeposicién. Se puede observar que para el caso de una bomka en

~=< —

B

Zl = 5,5 hs
>
Z.l = 11 hs
A 2 yy A r A 4
3 2
10 5 2 10 5 2 101 5 2 100 ‘t h
. (horas)

FIGURA 2
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funcionamiento y un t de 4 hs., solamnente aproximadamente 25% de "crud"
r
es retenido en el sistema de limpieza, y que esta fraccidn aumenta, pero

no supera 40, aun cuando funcionan ambas bombas.

Evidentemente, seria altamente deseable mejorar estos valores.
Las dos posibilidades inmediatas serian por un lado disminuir t » 1o
cual significaria aumentar el caudal del 1C. Claramente esto no es posl-
ble, o en el mejor de los casos, miy costoso. La otra posibilidad es aumen-
tar T, . Como ya fue mencionado mas arriba, la idea para lograrlo es agre-
gar ung sustarncia dispersante que estabilice la suspensidon de particulas
coloidales. Esto significa una sustancia que se adsorba facilmente sobre
las particulas de &xido y que evite la redeposicibn. En la Tabla II se
miestran los resultados obtenidos al hacer un estudio de redeposicidn de
ragnetita sobre acero al carlono en presercia de diversas sustancias
potercialmente Utiles. El dispersante mas efectivo es evidentemente el A,
una formulacidén basada en una sustarcia idnica macramolecular. Un estudio
mas detallado del fentmeno de redeposicidn muestra que la concentracién
Optima de A esti alrededor de 10-20 ng/kg y ademés, que pesos moleculares
relativamente bajos (5000-10000) dan mejores resultados.

Tabla II
Dispersante Redeposicién (%)

- 15

2,4
5,7
7,7
8,5

U 0w o »

Obviarente, para cue el dispersante elegido sea un huen candida-
to, debe cumplir con las siguientes condiciones: a) Debe ser estahle a las
o
temperaturas de uso (100~150 C). En este sentido hay suficiente informa-
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ci0n sobre a, ya que se 10 usa con frecuencia en gereradores de vapor <on-
vercionales, integrando formulaciones que contralan la formacidn de depd—
sitos de Oxidos de hierro. Ademis hay trabajos bésicos que demuestran que
recién a aproximadamente lSOOC empieza a degradarse térmicamente. b) Ra-
diblisis: este punto no estd estudiado a fondo y mereceria una investiga-
cion. De cualquier forma trabajos muy recientes indican aue puede habker
una lenta degradacidén, dando camo productos mayoritarios CO_ y también CO,
CH4 y C2H6' Calculos muy conservativos indican que menos de% 1% se degrada
en una hora. Esto significa que la pérdida de dispersante por radiolisis
no es demasiado importante en el tiempo cque debe actuar el dispersante,
aprcx inadamente 20 hs. kn cuanto a la eliminacion posterior del dispersan-—
te, la fraccidn no degradada, por ser idnica, es retenida sin problemas
en las resinas anidnicas, lo nismo qie el producto de degradacidon C02,
mentras que los otros productos de degradacibén son eliminados en el des-

gasificador.

En resunen, y como conclusion, se propore el uso de este disper-
sante durante las paradas programadas, con el fin de lograr una mayor efi-
cierncia en l1la eliminacidn de los productos de corrosion coloidales, para

asi disminuir los campos de radiacion.

Finalmente se estozara someramente el mecanismo por el cual fun-
cionan los dispersantes: luego de produciise la adsorcion del dispersante
sobre las particulas, é&stas quedan cukiertas por una capa que hace que
cuando 2 particulas ctocan, la distarcia mixima de apraximacion es mayor
que en ausercia de dispersante. Esto impide que actien las fuerzas de
interaccidn atractivas, fuerzas de London, <ue son de muy corto alcarce,
y en consecuercia no hay ni aglomeracion ni depbsito. El eiecto del peso
malecular se explica por el hecho que cadenas mas largas pueden unirse a

dos o mis particulas, causando de esta forma su aglomeracion.
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45, RECUPERACION LE PLATA DE LOS ANILLOS DEL TAPON DE CIERRE DE LOS
CANALES DE REFRIGERACION

C.M. Alexenicer y A.M. Iglesias

Generalidades

Los anillos del tapon de cierre de los camales de refrigeracion
de los elementos cambustibles de la CNA I, son construidos en acero inoxi-
dable y brindan la estanqueidad necesaria por medio de un recubrimiento
de plata metdlica.

Depende de 1la integridad de este recubrimiento para que puedan
ser reutilizados.

De acuerdo al tiempo de operacion que lleva la Central y a la
frecuercia de recambio de los elementos cambustibles se cuenta con una
considerable cantidad de anillos fuera de uso (mas de 3000), dado aque
nasta hace muy poco 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 wmismos respetando las dimensianes ori-
ginales. Para ello es necesario quitarlo totalmente al igual que un depo-
sito de cobre metalico intermedio entre el acero y la plata, inspeccionar
el material base y si este se emcuentra intacto proceder a su replateado,
utilizardo si es posible la plata removida o proweyendo plata nueva.

Debido a la posicidn de los anillos en el reactor resultan acti-
vados, lo que dificulta su manipulacidn.

Se presenta una metologia desarrollada en conjunto con el Depar-
tamento Quimica de Reactores para la eliminacion del recubrimiento total,
con la recuperacion de plata al estado metilico y al anillo en condicio-
nes de ser inspeccionado.
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Fundamentos teoricos

De los varios y posibles métods de extraccion de plata se
seleccionb el llamado, proceso de cianuracién que puede ser explicitado

por la siguiente ecuacidn:
4h3 + 8Cn +O + 280 4[Ag(qq)2]-+4ou" (1)

Se forma un camplejo de cianuro y plata el cuidl es soluble en
agua, y se ercuentra en equilibrio con iones plata

. - + -
[_Ag(CN)2] Ag + 2Cn (2)
) -21
teniendo una constante de equilibrio de 1,2.10

BEn la reaccién (1) se olserva que se puede extraer plata como
cample jo manteniendo una concentracion de oxigeno disuelto en un medio
cianurado y contralando el pH en forma adecuada.

Ademis el equilibrio planteado en (2) posiltilita disponer de una
corcentracion de iones plata que pueden ser reducidos a plata metilica
electroquimicamente a través de la reaccibdn catddica:

+ (o]
Ay + e Ag (3)

El limite de iones disponibles, (Ag+) para la reaccién (3) dado
por el equilibrio planteado en (2) en lugar de provocar inconvenientes
resulta ser una condicidn normalmente utilizada para obtener electrodepd-
sitos de mayor adhererncia y hamogeneidad.

Determinaciones Experimentales

Para verificar las posibilidades mencionadas se implemento en el laborato-
rio radioquimico de la CNA I una experierncia de recuperacién sobre 30 ani-
llos usados.
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Los mismos fueron alojados sobre soportes de acero en un reci-
Piente plastico con tapa hermética la cudl tenia dos orificios para entra-
da y salida de aire, se conectd a ellos un pequefio aireador ajustando su
caudal a 100 cm3 por minuto aproxiwadamente. A la salida de la cua se
calocaron dos frascos 'burbujeédores en serie conteniendo solucién 3 molar
de hidréxido de sodio.

En la cuba los anillos fueron cubiertos con solucién de cianuro
de potasio 0,5 molar y el pH ajustado a 9. Se mantuvo el burbujeo de aire
a través de la solucidn durante 14 dias, luego de lo cual se procedid a
irspeccionar los anillos. Aproximadamente un 95% se encontraban totalmente
éesplateadoe, Y el resto presentaba zonas con trazos de recubrimiento no
mé3 alld del 10% de la superficie expuesta,.el depdsito de cobre también

fue removido en la experiencia.

Medida la solucidn de cianuro remanente en la cuba presentaba
una actividad del orden de 100 mR/hora.

Para efectuar la recuperacidn de la plata disuelta en la solucidn
de cianuro se utilizd una celda electroquimica consistente en un vaso de
vidrio de 100 ml de capacidad dorde se alojaron dos electrodos construi-
dos en chapa de acero inoxidable con un area de aproximadamente 6 cm2 que
hacian de anodo y citodo respectivamente.

Se completd el sistema con un electrodo de Calomel saturado uti-
lizando cano electrodo de referencia. Se mantuwo al cAtodo a una tensidén
de ~0,6 voltios respecto del electrodo de Calomel, mediante un potencios-
tato marca L y P,

El ensayo tuvo una duracion de 2 horas y se registrd una densi-
dad de corriente del orden de 1 ml\/cmz. Finalizada la experiencia se lava-
ron con aqua destilada los electrodos y se efectuaron mediciones de acti-
vidad, resumidos en la Tabla 1.

El depbsito de plata obtenido en el cAtodo resultd ser de lloAg,
actividad identificada en el detector multicanal del Laboratorio Radiogqui-
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‘TABLA 1

Camponente cuentas/minuto
(descontado del fondo)

10 ml. saluc. de desplateado 133,786
10 ml. soluc. luego de la electrdlisis 122,108
Catodo 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 como metal.

Se implementd el siguiente esquema de trabajo para procesar 60
aros limpios por cada operacién:

Equipo Utilizado

Cuba de acrilico de aprax. 45 1 de capacidad con soportes interio-
Ies para suspender los anillos con dos salidas laterales para conexién
con celda electroquimica y bomba de recirculacibén, y tapa hermética con 1
salida para conexion hacia los burbujeadores y 2 entradas para los
aireadores.

Se implementd el mencionado esquema utilizando como lugar de
trabajo el recinto de mediciones de TV , dentro de la campana de acrilico
utilizada para medicidon de Boro en la puesta en marcha de la Central.

Esta campana tiene una conexion a TL y es hermética, en razdn da las pre-
cauciones que hay que tener en cuenta dado que las soluciones de ciamuro
utilizadas son extremadamente tixicas.

Hasta el momento del presente Informe se desplatearon 124 ani-
llos, con una recuperacion de plata metalica de aprox. 480 gr. quedando
plata en solucidn para seguir recuperando. En la Fig. 1 se mestra un
diagrama del proceso.
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Aproximadamente 1 gr de dicha plata metdlica recuperada se enviod
al Centro Atémico Ezeiza para que se analice tenor de Cobre y Plata y
pureza del metal; siendo su resultado de 220 ppm de Cu, 200 mg/KgAg.
AdemAs se enviaron 20 anillos tomados al azar a CONUAR para ser objetos

de un analisis dimensional y rugosidad.
Asimismo se estan efectnando ensayos de cobreado y posterior pla-—
teado de los anillos desplateados, para luego ser sametidos a los ensayos

requeridos en las especificaciones técnicas segin normas DIN y AFNOR.

Estos ensayos seran objetos de un Informe posterior.
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4g, ESTABILIDAD OE LAS ESPECIES Di . Got3

DE LA C.N.l.

EN CONDICIONLS DEL MODERADOR

L. Garcia Rodenas y S.J. Li etran

En la literatura no se encuentran valores precisos del producto de
solubilidag3del Gc’i(OD)3 a 70oC ni de las dos primeras constantes dé hidroli--
_»s\sis del G4 en D20 a la misma temperatura, datos necesarios para conocer con
certeza el oH limite de estabilidad de la solucidén de Gd(NO3)m en las diferen-
~ tes condiciones de operacion del moderador de la CnE. Tampocoyse oonocen los
valores en dzo en estas condiciones. Po: ellc en esBe tl'ubaJO se dejermlna, on
potencianétricamente las constant :s <> 1idrdli iis K y R d« LG4 vyel
prcducto de solubilidad K del C (Ol )} recién pre; >arado a 70 3. Asimismo : e
determinaror. esas constam:es a 25 C e *120 Y Dzo y a 70  en 1120 para obte: er
informacidn sobre dichos equilibrios y campararlos con los valores conocidos
a 250C. Se nresenta un diagrama «le estabilidad de las especiecs inwolucradas
en el equilibrio en funcidn del pb en las condiciones de una parada por inyec—

cidén en la CNE,

Experimental

Las determinaciones potenciométricas del pli y pD se hicieron en sclu-
ciones de Gu+3 10--2 M con voldmeries variables de NaOid aproxime lamente 0,2 v
le(l.2 M (valorado con biftalato %le pot«}sm) oara la detuzrmnacmn de las
constantes de hidrblisis, yde Gd 10 Me NaOH 3 x 10 ~ M hLasta precipita-
cibén campleta del hidréxido en el caso del cAlculo del producto de solubili-

dad. Las lecturas de nH o pD se hicieron luego de cada agregado de hidroxido.

El 002 fue eliminado de las :oiuciones por burbujeo con Nz. La com-
posicién del Dzo utilizada (99,8%4) se letermind por picriometria. Se utilizd
un plimetro Metrohm 654 provisto de ur electrodo de vidrio cambinado y se lo
stardarizb a 25 y 7OOC tanto en Hz«) CORO en DZO. En éste Gltimo caso los
buffers para la calibracidn fueron preparados por disolucidén de las sales en

, 1
D20 segun lc establece el National Bureau of Standards .
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Resultados y Discusion

Las ecuaciones correspordientes son las siquientes:

‘ a 2 .
ca™ + m.0==caor*? + & o o odowt? - dmr
2 ) —
Gd
a + . afi+
catd + ZHZO::_.“Gd(OH);+ ot ks cacomy’ + af @
8,3
6d (0H) ===Gd = + 30H R,™ 8c4+3 + 8g- &)

A partir del balance de masa para la sal y de las ecuaciones (1) y (2) se
calculd la masa de sOlido depositadas

. K, .f, .43 K,.f, 43
m /Wt V) = e - @] 1+ 222 2L (4)

o fodont2  2wtt Tea(omy

donde: m : masa de Gd(OH)3 sblido
s
V  : wvolumen inicial de solucidén
o
V : volumen de base agregado

. ¢ coeficiente de actividad de la especie i.
i

Para el cAlculo de Kl Y K2 se considerd m = C y meliante las ecuaciones (1),
S ’ 2
(2) y (4) y el balarce de masa para la base agrcjada se derivo la ecuacion

(5).
e f + -
* b 2 “ud(OH) a f +
e ay . 2 - Ht . Gd (OH) 9 LK+ K

2
2 - ¢ £t 2 fouot?

(5)

que es una recta de perdiente Ky ordenada al origen K2, siencQ las abscisas
y ordenadas Gatos experimentales. SOlo se cornsideraron los primeros agregadoe

de base que estan representados vs. el pii o pD en la Figura 1.

-~ 237 -



Los co<.f1c*1o51tes de actividad f de los cationes se calcularon de

la ecuacidn Ae Davies @

log £f. = - A, z?A/I
i i

-0,30 . I
1 +/1

donde A : constinte de Delwye-tHuckel
Z : carga del ion i

I : fuerza ibnica de la solucidn

Las Iiguras 2 v 3 muestran cl cilculo de Kl y ! 2 en 1{2() Y DZO a 25y
71) C y en la Tabla 1 figuran los resultados obtenidos.

A partir de la ecuacién (4) y del balance de masa para la base

agreqad: se derivd la ecuacidn (6):

3 2
K, 3apgy 2K1'aH+ Koeapy (6)
3c - ¢ = 3 ~+
b3 £, 42 f +
wl Gdt3 GdOH Gd (0H),

donde k : producto idnico del agua. Fsta ecuacidn corresponde a la ecuacidn
de una ‘gecta que pasa por el origen, de cuya pendiente se evalud el Ks.
Los resultados utilizados para el calculo de K se muestran en la

"-"'mra 4, en donde se representd el pﬂ o ph en furcibn de la concentracién de
base aqnv:;ada para soluciones de Gd aprox;.madamente 10 MenHOyDOa

Sy 70 C. Puede apreciarse que en ambos medios a 25 C la prec1p112:ac1on del
hidréxido no comienza hasta gue se alcanzan plis alcalinos. lLuego, durante la
precipitacidn, la variacidn del pH o pD cs muy pequefia v a una dada T los pis
son mas bajos para HZO que para DZO, lo que implica una mayor hidrdlisis en
HZO. Tawbién puede apreciarse el conocido incremento de la hidrdlisis con la
T que desplaza ambas curvas a pls mas bajos e precipitacidn. Finalmente, la
inflexidén de las curvas sefiala el punto final corresponiiente a la precipi-
tacion campleta del hidréxido, el que debe sefialarse e:__s distinto en las

cuatro curvas debido a que las concentraciones de Gd  difieren algo entre si.
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3
<abe senalar que on estas concentrac%ones de trabpajo la literatura
: +
muestra que la formacidon de canpuestos de G4 polinucleres es despreciable,
+3 -

asl cano también la asociacibén del GA con el NO_ .
3

Las Fiquras 5 y 6 indican la represencacién de la ecuacidn (6), y

los correspondientes valores del K se encuentran en la 'I'abla 1. Para su
Id . . 0 s d .
calculo se consldgraron los siguientes valores del producto ionico del HZU

(K) ydel DO (K )
W 2 W

250c: pK = 14,004 pr = 14,874 ; 7OOC: pK = 12,734 pKD = 13,405

W W W W

Con respecto a los pK de hidrdlisis que muestra la Tabla 1, puede
verse que tanto en Hz() como en 1)20 hay un aurento de la hidrélisis con la
T, mientras que los valores de las constantes de equilibrio son algo menores
en 1)20 que en Hzo a una dada T. Este efecto isotépico del hidrdgeno en la
disminucién del valor de la constante de hidrdlisis ya fue observado por
otros autores para las reacciones de hidrdlisis de otros iones metalicos,

15}
cano el cobre .

o
El valor de pK1 obtenido en H 0 a 25 C (7,84) coincide con el
obtenido por Usherenko y Skorik (3,85) y con el dado por la correlacidn

emnirica de Kumok y Serebrennikov .

n lo referente a 1los K de la Tabla 1 se puede observar que a una
dala T la solubili%ad del hidréxsisdo en D O es menor que en 1{20, cgno figura
en la bibliografia para precipitados envejecidos una semana a 25 C. En ambos
edios se observa un pequefic aumento del producto de salubilidad al aumentar
la T de 25 a 7OOC, e{gcto que en apagiencia se contradice con el encontrado
por Meloche y Vritny entre 10 y 40 C para el Gd((l’l)3 formado a partir del

éxido de gadolinio disuelto en Acido perclérico.

El pKS enH O a ?.SOC (22,08) Cﬂxcuerda con el obtenido por Moeller y
Fogel (22,7) para un precipitado fresco , aungque otros autores nan encontra-—
do valores con un rango amplio de variacién entre 21,7 y 26,689'10'11, depen-
diendo del tiempo de envejecimiento del sdlido, prabablemente debido a un

cambio en la estructura cristalina del mismo.
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Fig.5 Cilculo de K. en H. Oy en .
2 Fig.6 C8lculo de K en HO y en D.O
DO a 2508 g s 2”0 Y 2
a 70°cC

D D D

vKy K Pk, Pk, K, K,
25°C 7,86 ¢ 0,02 8,16 ¢ 0,01 15,21 0,11 16,02 £ 0,12 122,68 ¢ 0,03 23,42 £ 0,09
70°C 7,34 ¢ 0,03 7,71 £ 0,01 13,15 £ 0,05 14,14 ¢ 8,01 22,03 ¢ 0,08 22,85 + 0,06

Tabla 1. Estabilidad de soluciones. de cd*3 en'HZO y D9O0.
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Fig.7 Estabilidad de los productos de hidr8lisis del Gd+3 (c=16 ppm)
en las condiciones de parada por inyeccifn en el moderador.
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La Figura 7 muestra un dlagrama de estabilidad de laiaespezms
en solucibén en funcibén del pD a 70 C a la concentracidn de Gd& 10 M
que corresporde a una parada por inyeccidén. E1 pD limite de precipitacién
aesa T es de 7,15, que corresponde a un pH limite de 7,40 determinado a
250C. A pDs inferiores puede verse la concentracién de cada una de las
especies, en las que predomina el Gd+3 respecto de las otras dos. A un pD
cercano al limite de precipitacién éstas se wuelven camparables y a pDs

superiores la concentracién de las tres especies baja bruscamente.

Un cAlculo idéntico en condiciones de operacidn normal y de con-
trol de reactividad para la sustitucidén del Xe indicaria plis limite a 25°
C superiores al anterior. Sin embargo, el pH de 7,40 no debe ser superado
péra evitar la precipitacién del Gd(OD)3 en el caso de realizarse una pa-

rada por inyeccién

Los resultadus obtenidos permiten concluir que el pH de operacidn
de la CNE estd dentro de las condiciones adecuadas de seguridad para impe-
dir la precipitacién del sblido,, e incluso podria aumentarse en algunas
décimas la cota superior del pH especificado sin riesgo de precipitacién
del Gd+ por hidrblisis.

% Je ¥k k

1.~ R. Bates, "Determination of pi: Tieory and Practice", J. willeyv and
sons, N,Y, 1964.

2.- C. Davies, "Ion Association", puttcrworth, Washington, D.C., 1962.

3.- R. Garmsey and D.W. Ebdon, J. Am. Chem. Soc., 91, 50 (1969)..

4,- Handbook of Chemistry and Physics, 61st. edition, 1980-1981; CRC
Press, Florida.

5.- Journal of Solution Chemistry, 7 (12), 901 (1984).

6.- H. Kakihana et al., Pure 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. Nucl. Chem., 42, 1705 (1980).

10.- Meloche y Vratny, Anal.Chim. Acta, 20, 415 (1959).

11.- Moeller y Fogel, J. Am. Chem. Soc., 73, 4481 (195l1).
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47, NO ESTBQUIOMETRIA DE D2 Y 02 EN EL MODERADOR DE CNE: FORMACION
DE D O .
22

N.H. Piacquadio, I.A. Funai, M.A. Blesa, H. Rosales, N.
Fernardez y G.A, Urrutia.

En la practica operativa de la CNE se agregan aproximadamente 20
litros PIN de O2 por dia para compensar 1la diferencia respecto de 1la
relacion estequianétrica necesaria para regenerar D20 a partir de D2 Yy O2
en el recambinador del moderador.

Este fenOmeno puede analizarse mediante hipbtesis de 1)
desaparicion de 02 por corrosién del material estructural o reaccién de
oxidacion de finoe de resina en el seno de la fase liquida. II) formacidn

de D202 Y posterior desaparicidn por reaccién con las resinas del sistema
de purificacién.

La dosis de radiacidn en el moderador puede estimarse en 1,8 x
108 Rad/h, en tmse a una -potencia radiante total (radiacién ¥ mas
neutrones) de 120 MF (100% de potencia) y un inventario del moderador
incore de 240 Mg. Los productos moleculares de interés generados por la
radiblisis dei D20 son 02, D:2 y 0202, cuyos rendimientos (G) se vinculan
a través de:

1/2 G(D = G(O) + 1/2G(oO) (1)
2) ( 2) / 22
La transferencia (T) de productos moleculares hacia el gas de
cobertura, es directamente proporcional a la concentracidon en la fase
liquida de la especie transferida:

T(Dz) = K(Dz) LD2] (2)

T(Oz) = K(Oz) [02] (3)
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T(D = N =
(202) K(D202) [0202] 0 (K(D202) 0 (4)

Las transferencias ocurren en las interfases moderador-gas de
cobertura ubicadas en cada uno de J.gs ductos de alivio, en el enfriader
(aqui existe un aporte de 23 cm /s desde la linea principal) y en menor

proporcidn, en los dispositivos para medicién de nivel del moderador
(Fig. 1).

El defecto de 02 en el gas de cokertura se caracteriza por una
diferencia (A ) positiva:

A = 1/2 T(D?_) - T(Oz) (5)

Esta falta de axidante en el gas de cobkertura, se vincula a su
vez con un consumo irreversible de especies potencialmente oxidantes (O2

y/o DZO ), a través de la corrosién del material estructural y/o de la
axidacion de materia organica. Cualquiera de estas posibles vias reducen
la transferencia relativa de O2 respecto de D2 al gas de cobertura..

Si se llama:

A = pérdida de O2 por reacciones de oxidacidn de material
estructural y/u orgénico.
B = pérdida de D202 por reaccidn con las resinas del sistema de
purificacion.
0 = pérdida de 02 por reacciones.
P(Dz), P(Oz) y P(Dzoz) = Produccidén de DZ' O2 Y D202 respectiva-
mente.
en estado estacionario, las transferencias se vinculan con las produccién
segun:

T(Dz) = K(Dz) [D2]= P(Dz) (6)

'1‘(02) = K(OZ) L02] = P(Oz) - A ' (7)
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TWoO) = 0 = P ) -8 (8)
22 2 2
De aqul surge:
D = 1/2 T ) - 10 = 1/2 p(L ) - P + A (9)
/2 1 2) ( 2) ( 2) ()2)

Cano 1/2 P([)z) = PG ) +1/2 P(D’UZ) (en estado estacionario) y dado que
, ) V.

al gas de cotertura es nilas

la transferencia de U?<)2

D= 1/2 v(u2oz) + A= (L/: + A) (10)

Si sOlo se considera a la reaccidn de D 0 con las resinas d.1

sistema de limpieza del moderador, y dado qeAZ 1 mol de Uz/dia.
B T 2 moles de DZOz/dia (11)

Se puede estimar el correspondiente consumo de Dzozg

B/Qsl = D C ] entrada - LD O ] salida =
2 2 22
~ . ’ —3 .
= 2 moles D O /dia 3,2 x 10 mol DZO /T
—— - 2 3
630 a
= 115 ppb U O (12)
2 )
dorde:
Osl = caudal del sistema de limpieza = 7,3 kg/s =

26,3 1/h ~ 630 T/dia

7t

[DZOZ:] entrada = oconcentracion a la entrada del sistema de

limpieza.

L0202J salida = concenracién a la salida del sistena de

limpie:a.
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La hipdtesis de un consumo de D202 de 115 ppb supone considerar
cano reaccidn mas prokable a la de D2O2 con la resina. Existen estudios
de laboratorio que avalan este tipo de reactividad (1,2,3). La compro-
bacién experimental en las condiciones de operacidn, se realizd a traves
de la medida de LI)202] en muestras de moderador tomadas antes y despues
del flujo por el sistema de limpieza. Se utilizd un método espectrofotomé-
trico de determinacién de D202, que consiste esercialmente en la medida
de la absorkancia debida a la fenolftaleina generada cataliticamente por
oxidacidén de ferolftalina (4). En la Figura 2 se muestra un ejemplo de
la curva de calibracién, junto con los resultados obtenidos sobre dilu-
ciones de las muestras en estudio (5). El consumo de DO (~ 1200 ppb)
supera ampliamente el esperado segan estimacién (12). La diferencia en
concentraciones, no puede atribuirse en modo alguno a la descomposicidn
del th)2 en la caferia (salida del D2O desde el rrgderador hacia el sis-
tema de limpieza), ya aque la temperatura es de 70 C, el tiempo de resi-
derncia antes del enfriador del sistema de limpieza es de aproximadamente
70 segurxi\os Y la constante de desoomposlcmn del D202 es inferior a 7,5 x
10 s (6). Por otra parte, un efecto catalitico para la descomposicién
de 0202 en la cafleria, no tiene influencia debido a que 1la transferencia

del D2O2 hacia la superficie del cafio no es suficientemente rapida.

Por oconsiguiente, el relativamente alto comsumo de D202 se
origina en la superposicién de dos procesos. Debe tenerse en cuenta, por

un lado, la oxidacién de la resina (R) segin:
DO+ R reduciddlo ~41°C., DO + productos de oxidacidén (13
2, e do ~41°C | 2 p (13)
y por otro, un consumo de D202 que no elimina oxidante del sistema, segun:
2D0 ~41°C 2DO + O (14)
22 — 7 2 2
faworecida por la probable catilisis de descamposicién que produciria 1la

resina. La catdlisis por la presencia de resina en la descomposicidn tér-

o
mica del H202 fue comprobada en ensayos de laboratorio a 45 C.

- 247 -
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La dilucidacidon del problem planteado contiruwara con la medida
del total de los axidantes:

X = {Lozozj + 1,2 [on} entrada - {Lozoz'J +1/2 [Ozj}salida (15)

y Unicamente si X es nulo, oodrd descartarse la incidencia de la
oxidacidn de las resiras con L)202 Yy poner a prueka las otras
posibilidades.

L2 3.5 54

1.~ H, Matsuzuru, M. Toshikuni, A. Yamanaka y N. Moriyama. JAE! I-M-82-087
(1982).

2.- T. Asada. J.P. Patent Document 58-71483/A (1983).

3.~ 8.C. Lee. Informe Savannah River Lab. DP-1594. Du Pont de ' emours
(1981).

4.- N.H. Piacquadio e I.A. Funai. Informe Técnico DQR. E/5/85 (16-12-85).

5.- N.H. Piacquadio e I.A. Funai. Informe Técnico DQR-E/2/86 (7-2-86).

6.~ C.J. Hochanadel. ORNL CF 56-1.-54 (nov. 1956).
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48, ESTUDIOS SOBRE RLLLENO UE L/ C LUMNA 1 3 EHKIQUECIMIENTO DE Do
EN CNE Y LOS OXIDOS DESPRENL D .S

M. Villegas, R. Larotonda, R. iiorini, N.H. Piacquadio y R. Sainz

Para el analisis del problema de desprendimiento de &xidos en la
columa de enriquecimiento de D20 en CNL se dispone de variada evidencia

respecto de la presencia de impurezas en el sistema:

I.- Alta conductividad y bajo it en la calota del evaporador de
ccla.

II.- Presercia de cobre en calota.

I11.- Especies no vaiatiles provenientes del arrastre de ligquido en
el evaporador Jde alimentacidén.

IV.- Especies volatiles del tipo amoniaco y diéxido de carbono en
alimentacidn provenientes del procesamiento de los sistemas
de recuperacion de vapor de DZO.

V.~ Presencia de materia organica en los mismos.
Se pueden hacer por lo tanto, diversas hipdtesis sobre las

causas que generaron este fendmerno, por ejemplo:
A.- Disolucidn de la cubierta de Oxidos.
B.~ Corrosidn generaiizada.

C.- Atacue localizado.

D.- Falla de adherencia en lz cubierta de Oxidos.
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Tenmendo en cuenta que el relleno de la columma es el tipo

l » » . P . .
Sulzer CY de tela metalica de aleacidén de cobre con preoxidacion de la
superficie, es necesario conocer la composicién quinica del medio en

contacto y su tenor de -agresividad.

Desde el punto de vista operativo las impurezas que disuelven el
&xido de cobre o que afectan la humectabilidad del relleno se admiten en

miy peq\.xe"r'xas1 cantidades, no debiendo exceder los siguientes limites la
al imentacién:

TARBLA 1
Especificaciones operativas en alimentacidén

Nitrato < 1 ppm
acido borico ¢ 1 ppm
cloruros < 1 ppm
aminas y amoniaco < 1l ppmy 40 ppm {(horas/semana).
7¢<H < 10
corductividad < 3 mhos/cm

aceite 0

) 2
Los resultados de la aplicacion del programa desarrolladco para
hallar la distribucion de especies quimicas en la columa, consideranco

las posibles entradas dentro de estas egpecificaciones, se muestran en
las Miguras 1, 2 y 3.

Entre otras, pueden extraerse las siquientes conclusiones:

- Las especies valatiles se concentran entre el primer y sequndo o

tercer plato teodrico asociados a la jAirte superior de la primer
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etapa de la columra.
Su corcentracion permanece aprox imadamente constante en el resto de
la misma para decaer luego de la etapa de alimentacibn. Lsta

disminucidn es mayor cuanto menor sea su capacidad de hidrolisis.

- Respecto del amoniaco en las concentraciones permitidas en
operacidon normal o durante transientes, su concentracidn se
mantiene siempre menor que lO-‘2 M. A mayor dilucién aumenta su
concentracion relativa en las Ultimas etapas en razbn de su mayor
hidrdlisis en fase liquida.

La presercia de CD)‘ en cantidades posibles no modifica sustan-—
cialmente su distribucidn. ‘

La presercia de un anidén de acido fuerte hace que la concentracidén
de la bace se elew: en la zona de calota, siendo menor en el resto

de la columna.

- Los aniones y cationes no wolatiles se mantienen en concentraciones
constantes a lo la7go de las etapas inferiores a la alimentacién y

se corcentran en calota.
Por lo tanto no puede definirse una zona auimicamente agresiva
respecto de una disolicidn generalizada de los Oxidoe seqin los graficos

de equilibrio de la Fiqura 4.

Microscopia de barrido y otras técnicas experimentales

Agpectos de 1l olservacidn con microscopio electrébnico de
barrido de trozs del rellenc provenientes de la zona afectada se
mestran en las Figures 5, 6 y 7. Corresporden a cortes transversales de
alambres obtenidos por la técnica de inclusidn. Se distingue en ellas el
&xido depositado sobre el material base.

En la micrografia de la Figura 5 se observan ademis de las

fisuras que atraviesan el espesor del &xido, fisuras en la zona de

interfase metal-Oxido paralelas a la misna.
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En la Figura 6 se evidencia que algunas fisuras han penetrado en
el material base.

Estas fisuras sugieren la existencia de ataque uimico por
penetracion del reactivo. Este atagque no es generalizado, sino que es
permitido por la porosidad de la capa de Oxido, tal como se muestra en la
Figura 7, que faworece la entrada del medio aun hasta la interfase con el
metal.

El posterior desprendimiento de estos segmentos entre fisuras
seria el responsable de los problemas mencionados.

El medio agresivo puede estar constituldo por 1la especie
camplejante-por ejemplo amoniaco-y una especie oxidante, aunque sus

concentraciones no alcancen para una disolucidon masiva.

El analisis de los Oxidos desprendidos por difraccion de rayos X«
indica la presencia de Oxido ciprico, cuproso y cobre metalico.

Micrografias de estos &xidos que se muestran en las Figuras 8 y
9 confirman la presencia de especies axidadas y reducidas.

Estas estructuras diferentes determinan discontinuidades en el
depbeito.
Es probable ademas que el ataque se vea cinéticamente favorecido

en las etapas superiores por la mayor temperatura.

3
Existe evidercia experimental qe indica que 1la welocidad de
disolucién de cobre en presencia de amonfaco y un axidante se duplica
o
aproximadamente entre €60 y 70 C.

Como prondstico para ONE, es vosible que estos desprendimientos

disminuyan ocon el tiempo, en funcitn de un extremo cuidado de las
condiciones quimicas del agua procesada.
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El criterio actual de la Central es operar la columna dentro de
limites sensiblemente menores de impurezas en la alimentacién que las

especificadas originalmente.

khkkkk

1.- Manual de Operacion de la Central Nuclear Embalse.

2.- Relacibén entre Distribucidén de Especies Quimicas en la Columna de
Enriquecimiento de aqua pesaca en CNE y Atacque al Relleno de la Misma.
N.H. Piacquadio, M. i"iszner, R. Fiorini, M. Chocrdn, R. Sainz y 3.A.
Urrutia.

XIV Reurién Clentifica AATN, Cbrcob: 1986.
3.- N.H. Piacquadfo y M.A. Blesa, Polyhudron 1 N 5, 437, 198%.
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FIGURA 2

Distribucidén de impurezas y pH
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IP'TGURA 3

Distribucidn de impurezas y pH
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FIGURA 4

Disolucién de cobre en funcid: [ la concentracidn de NH3
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Equilibrios considerados:

I- Ionizacibén del 5xido
II- Hidr&lisis del catidn

III-Hidr68lisis del ligando
IV- Complejacidn
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FIGURA 5

FIGURA 6
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FIGURA 7
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L}g , L.NSAXO DE UN SISTEMA EN ESCALA PLANTA PILOTO PARA LA RETENCION
1
DE CENLACNA II.

D. Gomez, E. Rozerwasser y R. Femindez Prini

Introduccién

En los reactores mxleares tipo HWR se origina 14C por interac-
cion entre el flujo neu‘{.zénico y el 17o presente en el agua pesada. Al
desgasificar el listﬂ\a el14 C se ﬁlla formando parte de una mezla ga-
secsa canpuesta por OO, c)4 Y 002. la cual nomalmente llega a la
atmbsfera por la chimenea.

’ 4
Para la futura CNA II se plantea la retencion del 1 C ocon uma
eficiencia superior al 9%.

Como la nejor forma de retener C de compuestos gaseosos, @8 con-
vertirlos en CO_ y precipitarlo en soluciones alcalinas, se prevee uma
etapa anterior a la retencidén, dorde por medio de un catalizador se con-
vierten todos los compuestos de C en COz.

Por ensayos realizados en laboratorio conocemos que utilizando
una columna burbujeadora cque contiene una solucion saturada de hidrdxido
de bario y bajo ciertas cordiciones fluidodindmicas y fisicoquimicas es
posible alcanzar eficierncias de retercibn de CD2 superiores al 99%.

En este tralmjo se llevan a cabo ensayos en planta piloto, en
escala 1l:1 con el que se prevee sera el sistema final, de uma colamma de

retercién de d)z como se ilustra en la Figura. f

La caluma tiene facilidad de dispersar el gas por medio de un

plato perforado o dispersar el liquido por medio de uma tobera. Los dos
sistemas pueden funcionar simultineamente si se lo considera necesario.
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salida de gas hacia
el sistema analitico

I ¥ 2 difmetro de la columa: 20 cm
’é‘ o °o altura: 100 cm
- 0 didmetro del dispersor: 15 cm
o e o °
a 1 4 ® ®

B -

El sistema analitico estd compuesto por otra columna de burku-

Jeo, pero de menor tamafio, conteniendo solucién de hidréxido de bario
valorada. Por titulacion es posible calcular el nimero de radiczles oxhi-

drilo corsumdos por el oasaje de CO no retenido en la columna principal
y de alli calcular su eficiencia de retenmon con un error aproximado del
0, 1%.

Los sistemas ensayados fueron los siguientes:

1).~ Sistema de dispersidn del gas

kn  este caso se ensayaron sistemiticamente las siguientes
variabless

concentracion de (O en corriente de N s 6-60 vpm
caudals 0,8 - 10 Nm /h
diAmetro ce poro del dispersor: 0,2 - 0,5 mn

calumna liquida sobre el plato dispersor: 10 - 45 cm

En todos los casos el caudal de liquido fue del orden de 100 1/h.
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kEn estos ensayos pudo olgervarse que la eficiencia de retencidn

no dependia de la corcentracién de (302, por 1o menos en el rango ensayado.

Pudo constatarse que en todo el rango de caudales de gas ensaya—
dos la eficiencia de retencidn puede superar el 99%, si el resto de los

parametros se uhica en las mejores condiciones.

En cuanto al diémetro de poro, la eficiencia de retencidén dismi-
nuye a medida que aumenta el tamafio del poro, ya qie con ello aumenta el
tamano de burbuja, 1o cual provoca menor turhulencia y aumento de la re-
sistencia a la difusidn cel OO2 dentro de la hurbuja.

La eficiencia de retencidon aumenta con la altura Je solucién
sobre el dispersor, ya que aumenta el tiempo de residerncia de as burhu-
jas, hasta que se alcanza una altura limite, a partir de la cual nuewos

incrementos no alteran la eficiencia de retencion.

En suma, dispersando el gas en la forma indicada es posible

obtener eficiencias de retencidn superiores al 99%.

2) .- Sistema de dispersién del ligquido

En este caso se dispersa el llquido por medio de una tolera en

la corriente gaseosa ascendente.

Se midid la eficiencia de retencidn en funcién de las siguientes

variahles:

caudal de liquido: 50—35031/h
caudal de gas: 1,3 -10 Np /h
distancia tobera-entrada de gas: 12-30 cm

Se pudo comprcbar gue la eficiencia de absorciin para este

sistema aumenta con el caudal de liquido y con el caudal de ¢as, por lo

menoe en los rargos ensayados, ya que en ambos casos aumenta la probabili-
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dad de colisidn entre una gota de solucién y las moléculas de 002 que as-

cierden en la corriente gaseosa.

En cuanto a la relacién entre la distancia tobera-entrada de gas
a la caluma y la eficiencia de absorcion, ésta aumenta inicialmente al
increrentarse dicha separacion, alcanza un maximo y luego comienza a dis-

mnuir.

Como conclusidn, con este sistema, combinando las mas favorables
condiciones de caudales de liquido y de gas y de distancia tobera-gas de
entrada, sblo se pueden alcanzar eficiencias de retencién del orden de
98%.

3).- Sistema de dispersion simultanea del liguido y del gas

En este caso se realizaron distintas experiencias utilizando
simul taneamente la tobera dispersora del liquido y el burbujeador disper-
sor de gas. Como resultado se ha observado que la retencién del sistema
combinado ha demostrado ser inferior a la que cabria esperar en la accibn
simultanea de los sistemas, que por separado han brindado eficiencias de
retencion superiores al 90%, por tanto la eficiencia del sistema combinado
deberia usualmente ser de 99% o superior. Pero en la practica la accibén
de la tobera no incrementa significativamente la eficiencia de aksorcidén
alcanzada con la dispersion del gas, especialmente si esta supera el 90%.
Esto podria atribuirse al hecho de que la eficiencia de la tobera deperde
fuerterente de la turbulencia del gas ascendente, y este gas luego de
atravesar la capa liquida que se halla sobre el burbijeador pierde su
turbulencia y asciende en flujo laminar, por lo cual la eficiencia de 1la
tobera disminuye grandemente.,

T e et b mn

También se disefi® y construyd, en escala 1:1, un sedimentador
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para retener las particulas de cartonato de bario formadas en 1la columra
de absorcién. Esta es una operacion importante ya que hace a la retencién
de particulas activas y condiciona su posterior manipulacidén y almacena-

niento.

Por ensayos de filtracion previos pudo constatarse que alrededcr
del 90% de las particulas de cartonato de bario generadas era de didmetro

superior a los 5 «m, y que un 5% tenia diametro inferior a 1 um.

Después de los ensayos correspondientes se verificd que la efi-
ciencia de retencion de las particulas que ingresan a este equipo es supe-
rior al 99%, lo cual puede catalogarse com,0 ampliamente satisfactorio.

También pudo constatarse que los barros formados son facilmente

removibles ain luego de largos periodos (30 dias) de digestion.

Conclusicnes

Por medio de este trakajo se han podido ensayar una columna cde
absorcion y un sedimentador, disefiados y construldos en el Departamento
(uimica de Reactores, para retener ei C que ingresa al sistema como CO_.
Se ha demostrado que en ambos equipos la eficiencia de retencidn, primelr—O
absorpiendc el 002 en una solucion de hidroxido de bario y luego sedimen-—
tando las particulas de carbonato de bario formadas, es superior al 99%
en cada unc de ellos si son operados dentro de los parametros mas conve-

nientes para tal fin.
Por Gltimo, los barros formados en el sedimentador han demostra-—

do cierta facilidad para ser removidos, lo cual facilita su posterior tra-

tamento para su traslado y almacenaje.
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- A.E. Regazzoni, A.J.G. Maroto, y M.A. Blesa.

"Chemisorption of Monovalent Anions in the Metal Oxide/Water
Interface".

- V.1.E. Bruyere y A.E. Reyazzoni.
"Electron Transfer in the Reductive Dissalution of Magnetite"

- E. Baumgartner.
"Dissolution of Colloidal Magnetite by Organic Acids in the Presence
of Polyelectrolites".

IV Congreso Argentino de Fisicoquimica, Rio Cuarto-Cbrdoba, Septiembre,
1985. :

- E. Sileo, M.G. Posse ,H.A. Herrera, P.J. Morando, M.A. Blesa,
N.H. Piacquadio, A.M. Olmedo, M. Villegas y A. Esteban.
"Reactividad de Sblidos: Deshidratacidn y Descomposicién Térmica de
Cianuros Camplejos Mixtos".

- E.C. Baumgartner, M.A. Blesa y H.A. Marinovich.
"Transferencia de Electrunes a Través de Peliculas de Palielectro-
litos Adsorbidos sobre la Superficie de Oxidos MetAlicos".



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

"Modelo de Interfaz Oxido Metalico/Solucidn Electrolitica y Quimi-
sorcion de Mezclas HX + MX".

- E.B. Borghi, V.I.E. Bruyere, M. del V. Hidalgo, H.A. Marinovich,
P.J. Morando, E.C. Baumgartner, A.J.G. Maroto, Y M.A. Blesa.
"Mecanismo General de Disolucidn de Magnetita por Complejos de
Fe(1I) Con Carboxilatos y otroe Ligandos".

- G.A. Urrutia y M.A. Blesa.

"Influencia de la Distribucidn de Tamafios de Particulas sobre Ciné-
ticas Deceleratorias".

- M.A. Blesa, V.I.E. Bruyere, I.A. Funai, S.J. Liberman, M.I. Litter,
y P.J. Morando.
"Reacciones Térmicas y Fotoquimicas de Transferencia de Carga entre
Fe(III) y Ligandos Reductores en Sistemas Hamogéneos y Heterogéneos".

- E.E. Sileo, M. Garcia Posse, H.A. Herrera, P.J. Morando, M.A. Blesa,
N.H. Piacquadio, A.M. Olmedo, M. Villegas, y A. Esteban.
"Reactividad de SOlidos: Deshidratacidon y Descomposicion Térmica de
Cianuros Camplejos Mixtos".

- E. Baumgartner, S.G. Bertolotti, J.J. Cosa, H.E. Gsponer, M. Hamity
y C.M. Previtali.
"Interaccionss entre Metilvioldgeno y Polielectrolitos Anidnicos”.;

- H.R. Corti y E.C. Baumgartner.
"Estimacidén del Efecto del Madio sobre las Constantes de Equilibrio
de Procesos Iénicos".

- E. Baumgartnar, R. Gettar y J. Magallanes.
"Uso y alcances de Métodos Numéricos para el Chlculo de Constantes
de Estabilidad de Complejos".

- E. Baumgartner y J. Romxmaolo.
"Modificacidén de la Velocidad de Disolucidn de Oxidos de Hierro en
Presencia de Tensioactiwe".

- M.A. Blesa, V.1.E. Bruyere, 1.A. Funai, S.J. Liberman, M.I. Li-ter,
P.J. Morando y J.A. Olabe.
"Reacciones Termicas y Fotoquimicas de Transferencia de Carga intre
Fe(II1) y Ligandos Reductores en Sistemas Hamogéneos y Heterogéneos"

XVII Congreso Argentino de Quimica, Bahia Blanca, Septiembre 1983.

- N.H. Piacquadio, M. Chocrdn, C.A. Grajewer y G.A. Urrutia.
"Disefio de un Equipo para Medir Coeficientes de Particidn de
Sustancias VolAtiles Inestables a Altas Temperaturas”.

- M.A. Blesa, J. Carrasco, A.J.G. Maroto, M. Mijalchik, A.E. Regazzoni

Y G.A. Urrutia.
'Sintesis de Ferritas de Morfologia Predeterminada”.
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E.H. Rueda, R.L. Grassi y M.A. Blesa.
"Influencia de los Iones Fe(Il) en la Disaolucidn de Goetita en
Soluciones Acucosas de EDTA".

M. Fiszner, J.C. Camps, E. Baumgartner y M.A. Blesa.
"Ensayos de Calificacidén de Inhibidores para Procesos de Descontami-
nacién".

G. Reartes, S. Liberman y M.A. Blesa.
"Constantes de Acidez de la Bencidina en Soluciones Acuosas”.

E. Baumgartner, C. Benitez, A. Ferniandez Cirelli y L. Lastres Flores
"Un Aporte a la Emsefianza de "Escala de Masas AtOmicas Relativas”.
Reflexiones sobre el Concepto de Constante Universal".

L. Garcia Rodenas y S.J. Liberman.
"Hidrélisis de Soluciones de Nitrato de Gadolinio en Agua Liviana y
Pegsada".

R. Jiménez Rebagliati y S.J. Liberman.
"Filtracién Magnética de Mezclas de Oxidos de Hierro'".

DECD Conference (Harwell Conference) UK, Noviembre 1985.

.. Ashton, H.R. Corti y D.J. Turner.
"Same Studies on Aqueous lodine Chemistry at Elevated Temperatures".

XII1 Reunidon Cientifica de la Asociacidén Argentina de Tecnologia Nuclear

(AATN) Tigre, Buenos Aires, Noviembre 1985.

-

C. Alexenicer, R. Cosentino, M. Chocron, N. Gomez, H. Mendonca,

L. Obrutzky, N.H. Piacquadio y G. Urrutija.
"Evaluacion de Fallas en el Cordensador de la Central Nuclear Atu-
Ill

M.A. Blesa, A.J.G. Maroto, E.C. Baumgartner y M. Fiszner.
“Procedimientos Suaves de Deacontaminacion para Aceros Inoxidables".

Corti, H.R. y Igles:.as, A.M.
"Corrosidn Galvanica en Aceros en Contacto con Disulfuro de
Molibdeno a Alta Temperatura'.

D. Gémez, E. Rozenwasser, R. Ferraniez Priai, A.J.G. Maroto, 1.
Querzoli y F. Roumiguiere.
"Retencidén con Alta Eficienci: de C"')2 de Gases Residuales’.

L. Garcia ROdenas y S.J. Liberman.
"Estabilidad de Soluciones de Nitrato de Gadolinio en Cordiciones
del Moderador de la Central Nuclear Enbalse".

A. Iglesias y Fernandez Prini, R.
"Descontaminacion Electroquidca”.
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- N.H. Piacquadio, M. Chocrdn, C.A. Grajewer y G.A. Urrutia.
"Disefio de un Equipo para Medir Coeficientes de Particidén de Sustan-
cias VolAtiles a Altas Temperaturas".

- E.K. de Blanco, C.R. de Pattin y R. Fermandez Prini.
"Retencidon del GDZ Mediante Resinas Aniénicas Fuertes".

- A. Iglesias, A.M. Olmedo, M. Villegas y P. Alvarez.
“Descontaminacion de Aceros Inoxidables Austeniticos de la Serie
300".

International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC)-Comisidn de
Datos de Solubilidad V-6. Universidad de Tecnologia de Newark 8-11 Agosto
de 1986.

- Rosa Crovetto.
Discusién de Problemitica de Datos de Solubilidad y =anco
de Datos.

Sequndo Simposio Internacional de Fendmenos de Solubilidad. Universidad
de Newark 12-15 Agosto de 1986.

- R. Crovetto, R. Fernindez Prini, M.L. Japas, J.L. Alvarez y M.M. de
Biasi.
“Gas Solubilities in Water Investigations Developed at Iepartamento
Quimica de Reactores—CNEA".

Primer Simposio Franco-Argentino de Ciencia de los Materiales. Mar Jdel
lata. 28 de Setiembre al 3 de Octubre de 1986.

- A.M. Olmedo, M.A. Blesa, M. Villegas y E.A. Garcia.
"Caracterizacién Mediante SEM y XPS de Oxidos de Hierro Crecidos
Hidrotérmicamente Sobre Hierro y Acero".

111 Jornadas Argentinas de Informatica en las Ciencias Quimicas. Buenos
Aires, (AQA; 1-3 de Noviembre de 1986.

- M. Chocrdon y M. Fiszner.
"Método Alternativo Para la Obtencidn de las Condiciones de
Equilibrio en Sistemas de Reacciones Miltiples".

- E. Baumgartner, R. Gettar y J. Magallanes.
"Procedimiento Combinado de Programas para el CAlculo de (Onstantes
de Estabilidad de Complejos. Aplicacidén al Sistema Cobre-Morfolina
con Datos Polarograficos".

M. Bianchet, G. Rigotti y M.A. Blesa.
"Método Robusto de Ajuste no Lineal de Datos Cinéticos".



Topical Meeting in Water Chemistry in Nuclear knergy Systems. OIEA-BARC
Bhabha Atomic Research Centre~Bombay (INDIA) Novienbre 1986.

- A.J.G. Maroto, A.M. Olmedo, M. Villegas, M.A. Blesa, M. Mijalchik,
A.E. Regazzoni y G. Rigotti.
"Transformation of Iron Oxides and Oxchydroxides in Hihgh
Temperature in Aquecus Media".

XIV Reunién Cientifica de la Asociacién Argentina de Tecnologia Nuclear
Cdrdoba 20-24 de Octubre de 1986.

- A Iglesias y C. Alexenicer.
"Recuperacion de Aros de Cierre".

-~ R. FernAndez Prini y A.Iglesias.
"Descontaminacidn Electroquimica de Superficies de Incoloy 800".

- N.H. Piacquadio, M. Fismner, R. Fiorini, M. Chocrén, M. Villeqas,
R. Sainz y G.A. Urrutia.

"Relacién entre Distribucién de Especies Quimicas en la Columa de

Enriquecimiento de Agua Pesada en ONE y Ataque al Relleno de la
Misma".

- E. Baumgartner, A.J.G. Maroto y G.A. Urrutia.
"Estudio Preliminar para Mejorar la Eficiencia de los Sistemas de
Limpieza en ONA I. Aumento del Tiempo de Residencia de Particulas
Coloidales de "CRUD" en el Circuito Primario por Agregado de Disper-
santes".

- G.A. Urrutia, M. Chocrén, N.H. Piacquadioc y M. Fiszner.

"Modelo Para el Transporte de Masa en el Lado Vapor del Condensador
de la Central Nuclear Fubalse".

- C. Alexenicer, A. Iglesias, J. Helzel Garcia, y J. Riesgo.
"Descontaminacion Electroquimica del Impulsor de la Bomba QF".

- H. Corti, R. Crovetto, y R. FernaAndez Prini.
“Solubilidad de Gases y Ciclos de Potencia“.

"Determinacidn Potenciométrica de Iones en Aguas de Alta Pureza“.

-~ D. Gamez, E. Rozerwasser, R. Fermarndez Prini, A.J.G. Maroto, F.
Roumiguiere e 1. (Querzoli. , 14
"Desarrollo del Sistema de Retencion de “°C Para la CNA II".

- R. Jiménez Rebagliati, S.P. Alf, A.J.G. Maroto, R. (oeentino y
S.J. Liberman.
"Retencién de Oxidos de Hierro en los Filtros TC de la CNA I".

- I.A. Funai y M.A. Blesa.

“Aditivos para el Uso de la Hidracina Como Secuestrante de Oxigeno
en Centrales Nucleares".
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- R. Sainz, R. Fiorini, S.M. De Micheli, G. Alvarez, L. Lanzani, A.
Keitelman, D. Arias, R.A. Versaci, G. Lorenzo, M.C. Geldstein, T.
Pérez, M. Mondino, M. Villegas, A.M. Olmedo, N.H. Piacquadio, G.A.
Urrutia y M.A. Blesa. '

“"Estrategia Para el Uso de las Facilidades de Autoclaves de la Cen-
tral Nuclear Embalse".

- V.I.E. Bruyere, A.J.G. Maroto y M.A. Blesa.
“Un Modelo Para la Disalucién de Oxidos Metalicos 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 Descontaminacién de Componentes Mayores".

- L. Garcia Rbdenas, S.P. All y S.J.Liberman.
"Radiblisis de Soluciones de Acido Borico en Agua Liviana y Pesada.

- N.H. Piacquadio, I. Funai, M.A. Blesa, H. Rosales, N. Fernindez y
G.A. Urrutia.

"No Estequicmetria de D, y 0, en el Moderador de QNE: Formacién de
D O "
272 *

Publicaciones Internas

- N.H. Piacquadio.
"Joint Project: Corrosion Product Transport in Secordary Systems".
Steering Comitee Meeting-Erlangen-Alemania-Sept. 1985.

- N.H. Piacquadio y M. Villegas.
“Estudios sobre Muestras de Productos de Corrosidon Filtrados del
Cordensado de la Central Nuclear Grafenrheinfeld".
CAA-2/85.

- G. Urrutia y N.H. Piacquadio.
“Comparacion del Comportamiento 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 Preparacién de Goetita Acicular".
NTFA-2/85

- I-A. P\mai-
"Reacciones de Hidracina e Hidracidas".
IN—-QR-C27/85.

- G.A. Urrutia, A.J.G. Maroto, R.Fernandez Prini y M.A. Blesa.
"Propuesta para Descontaminar el Intercambiador 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. Funai.

"Determinacién de Concentraciones de 1{202 Menores que 1 pgn"_
E/6/85. '

N.H. Piacquadio y F. Roumiguiere.
"Minutas Primera Reunién de Quimica y Problemas Quimicos en
Centrales Nucleares". Embalse, Mayo 1985.

N.H. Piacquadio y F. Roumiguiere.
"Minutas Sequnda Reunion de Quimica y Problemas Quimicos en
Centrales Nucleares". Buenos Aires, Agosto 1985.

"Informe de Actividades del Departamento Quimica de Reactores".
ONEA NT-37/85 449 paginas Editor: S.J. Liberman.

R. Jiménez Rebagliati y S.J. Liberman.
"Filtracién Magnética de Mezclas de Oxidos de Hierro".
ONEA-AI/3/85.

S.P. Ali, R. Jiménez Rebagliati y S.J. Liberman.
"Estudio del Camportamiento de un Filtro a Cartucho. 1. Parte".
CNEA-AL/S/85

S.P. Ali, R. Jiménez Rebagliati y S.J. Liberman.
"Estudio del Comportamiento de un Filtro a Cartucho. II Parte".
CNEA-AI/6/85.

S.P. Alf, R. Jiménez Rebagliati y S.J. Liberman.
"Retencion de sOlidos en Cartuchos Altemativos para el Sistama TC".
CNEA-IN.QR.RI/7/85.

8.P. Ali, R. Jiménez Rebagliati y S.J. Liberman.

"Estudio de un Material de Prueba para un Medic 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 Retencidén de Oxidos en los Filtros TA de la CMA I
con un Circuito Experimental de Usos Miltiples".

ONEA-AL/1/85.

G.B. Reartes y S.J. Liberman.

"Determinaciéon Quimica de Dosis en ONA I periodo 18-9-82 al
16-1-83".

CNEA-AI/2/85.

L. Garcia Rodenas y S.J. Liberman.

"Puede Utilizarse Nitrato de Gadalinio camo Veneno Liquido en 'n
Reactor como CNA?".

ONEA-AI/X/85.
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L. Garcia Rbdenas y S.J. Liberman. 3+

"Estabilidad de las Especies del Gd~  en Cordiciones del Moderador
de la Centra. Nuclear Embalse®.

CNEA-E/5/85.

A. Iglesias.

"Descontamin:acion Electroquimica del Impulsor de la Bomba Principal
de Refrigerante".

AI/IV/85.

D. Gomez.

"Nota Técnicaz sobre la Utilizacidn de Epoxi Bituminoso en la Protec—
cién de Estructuras de Acero bajo Agua®.

AI/X1/85.

"Determinacién de @0, por Centelleo Liquido".
AI/IX/85.

D. Gomez y R. Fernég:]ez Prini.

E.K. de Blarwo y C.R. de Pattin.
"ArAlisis del Estado de Liquidos del Evaporador N° 1 de CNE".
E/4/85. : .

C.R. de Patt.n.

"Determinacicn de Amoniaco en Muestras. Tancue Alimentacién. Torre
Enriquecimierto: 3842-TK1".

E/1/85.

D. Gomez, E. Rozenwasser y R. Fermandez Prini.

"Realizacibn -le Ensayos para Determinar los Parametros de 4Dise'r"\o de
los Component2s del Sistema KPM para la E.iminacidn del CO, en
la ONA II".

NA, i/85. (Tercer Informe Final)

. 30mez, E. fozerwasser y R. Fernindez Prini.

"Realizacidn le Fnsayos para Determinar los Parametros df 4Disefio de
los Camponentas del Sistema KPM para la Eliminacidn del Q0, en la
A IIM.

NA/2/85. (Informe Complementario).

E. 3aumjartner, M.A. Blesa, A.J.G. Maroto vy G.A. Urrutija.
"Propuesta para la Dism.nucidn de los Campos de Radiacidn en el
Recipiente del Reactor RA-3".

IN-QR-C23/85.

J.A. Barbero v H.R. Alzabet.

"Sistema Autamatico para Tratamientos Térmicos".
IN-QR-C24/85.

J.A. Barbero, K. McCurdy y P. Tremine.
Opacidades Calorificas Molales Aparentes de Gases Acidos Cerca de

(1]
257 C: Depernduncia de la Ionizacidn con la Temperatura".
IN-QR-C25/85.
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P. Schulman y R. Fernandez Prini.
"Ensayo Sobre Carbdn Impregnado de un Filtro de la Central Nuclear

- S.P. Ali, L. Garcia Rddenas y S.J. Liberman.
"Produccién de Hidrdgeno y Peréxido de Hidrégeno en Condiciones de
LOCA".
AI/3/86

- S.P. Al§, R. Jiménez Rebagliati y S.J. Liberman.
"Estudio de ios Filtros TC de la Central Nuclear Atucha I"
Al/4/86.

H. Corti.

"Distribucién de Didxido de Carbono en el Circuito Securdario de CNA
II‘..

NA/1/86.

- 1.A. Funai, M.H. Fiszner, M. Chocrén y N.H. Piacquadio.
"Estudio de Problemas Operativos del Sistema 38310 de Recuperacidn
de Vapor de Agua Pesada en CNE".
E/1/86.

- N.H. Piacquadio y I.A. Funai.
"AnAlisis de Peroxidos en Agua Pesada. Medicidn de Concentracidn 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 Mixtcs (Resina Catidnica Fuerte—
Anidénica Débil) Para Retener Nitrato de Gd sin Modificar la Concen-
tracién de B del Medio".
E/3/86.

- C.R. de Pattin y E.K. de Blanco.
"Estudio de ia Posibilidad de Utilizar Resina Aniénica Débil MP62
Provista por ONA I en Lechos Mixtos de CONE".
E/4/86.

- C.R. de Pattin y E.K. de 3lanco.

El/lac/) de Colurnas de Carbon Activado. Liberacidn de Cloruro al Medio".
5/86.

-~ M. Villegas y N.H. Piacquadio.
"Estudio Sobre Productos de Corrosidn del Relleno de la Colurna de
Enriquecimierto de DO en 1la CNE".
E/6/86. 2

- A. Iglesias,

“Decapado dei Pistin de la Bomba AJAX de la ONE".
E/7/86.
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ASESORAMIENTOS Y SERVICIOS DEL DEPARTAMENTC

ONA 1

~ Estudic del Comportamiento de Filtros a Cartucho para 1os Sistemas TA
y TC.

- Estudio de Materiales de Prueba y Filtros a Cartucho Alternativos para
el Sistema TC.

- Determinacidn Quimica de Dosis en el Periodo 18-9-82 ai 16-1-83.
- Separacidn Magnética de Mezclas de Oxidos de Hierro.
- Estudio de Fallas en el Condensador.

- Utilizacidén de Epoxi Bituminoso en la Proteccién de Estructuras de
Acero Bajo Agua.
- Determinacidn de 14OO2 por Centelleo Liquido.

- Descontaminacién Electroquimica del Impulsor de la Bamba Principal
del Ref:-igerante.

- Propuesta para la Descontaminacién del Intercambiador del Moderador.
- Limpieza de la MAquina de Carqga.

- Recuperacién de Aros de Cierre del Canal de Refrigeracidn.

- Tratami2nto de Residuos.

- Empaquecadura de la Miquina de Carga.

- Continuacidn de Estudios de Productos de Corrosidn Activados.

- Asesoramniento en el Control Quimico.

NE

3+

Estabilidad de las Especies de Gd
del Mocderador.

en las Condiciones de Operacidn

- Asesoraniento en el Control Quimico del Circuito Secuncario.
- Medicién de Agua Oxigenada en el Moderador.
- Estudic del Transporte de Productos de Corrosion.

- Anilisis del Estado de Liquidos del Evaporador N° 1.

- 284 -



- Comparacion del Comportamiento Alcaliro de Amoniaco y Morfolina a
Temperatura Ambiente y Altas Temperaturas.

- Determinacién de Amoniaco en Muestras. Tanque de Alimentacidn. Torre
Enriquecimiento: 3842-TKl.

- Estudio del Gas de Cobertura y Quimica del Moderador.

- Corrosién en la Torre de Enriquecimiento.

RA-3

G

- Propuesta para la Disminucion de los Campos de Radiacidn en el
Recipiente del RA-3.

PROYECTO CNA I11/ENACE

- Realizacidn de un Manual de Quimica para CNA II.

- Realizacién de Ensayos para Determinar los Parametros de ?iseﬁo de
los Componentes del Sistema KPM para la Eliminacidn del d)z en la
ONA 1I1.

KwU

- Estudios sobre Muestras de Productos de Corrosion Filtrados del
Corndensado de la Central nuclear Grafenrheinfeld.

Jefe (Azopardo 4536-San Martin-Pcia. Bs.As.)

- Preparacion de Goetita Acicular.
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CONVENLOS
A) res: s
I) CONVENIO GENERAL CONEA (DQR)--ENACE

a) Convenio Especifico N° 1: Realizacidn por parte de DQOR del
estudio operacional del sistema de retencién de carbono 14.

b) Convenio Especifico NC 22 Participacién de DQR en las tareas
relativas a Quimica de Sistemas de CNA II.

B) Universidades e Institutos

Acuerdos de colaboracidén reciproca en investigacidn cientifico-temno-
1l&gica en problematicas relacionadas con aspectos quimicos y fisico-
quimicos de interés en tecnologia nuciear.

a) Universidad de Buenos Aires-Facultad de Ciencias Exactas.

b) Universidad Nacional de Santiago del Estero.

c) Universidad de Tucuman.

¢) Universidad Nacional del Sur.

e) Instituto de Investigaciones Fisicoquimicas Tebricas y Aplica-
das (INIFTA).

C) Particiosacién en Convenios Internacionales

a) ONEA-AECL (Canada).
b) CNEA-KFK (Alemania).

c) CGNEA-KWU  {Alemania).
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Dr. J. Galvele

Dr. D. Schifrin

Profesor R.H. Wood

Dr. C. D'Alkaine

Dr. H. Bonadeo

Dra. M.C. Apella

Dr. Enrique San Ramin
Prof. Dr. Lesser Blum

Dr. B. Le Neindre

Dr. Carios Borzi
Pr. D. Kurlat

J.G. Wilhelm.

Dra. A. Porilio

Dr. J.A. Olabe

Dr. R. Mercader

SEMINARIOS DEL DEPARTAMENTO

Corrosion zZajo Ternsiones.

Propiedades de Solventes Aromaticos de
Alto Punto de Fusion.

Experimental Investigations of Aqueocus
Salutions at High Temperatures.

Theoretical Investigations of Aqueous
Salutions at High Temperatures.

Transporte 1onico y Caracteristicas
Semiconductoras en Peliculas de Pasivacion.

DinAmica Reticular de Cristales Molecula-
res.

Superdxido Dismutasa: Accidn de Cationes
y Aniones Sobre su Actividad.

Fotblisis Flash.

Modelo Resoluble para Agua.

Sound Velocity Measurements in Fluids.
Properties of Gases Urnder High Compression.
Teoria de Catastrofes.

Microemulsiones.

Problemas of Testing lodine Filters With
Respect to Unidentified Iodine Compourds.

The Reliability of Hepa -Filters Umnder

" Normal a Accident Corditions.

Cramatografia Liquida de Alta Resolucidn.

Complejos de Os (CN)5n- un Sistema Apropia-
do Para el Estudio de Reacciones de Trans-
ferencia de Electrones por Via de Esfera
Externa o Interna.

Determinacién de Productos de Corrosion

FCEN-UNLP. Mediante Espectroscopia
Mossbauer.
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Dra. S. Braslavsky

Dr. D. Pcsadas

Dr. D. Beninson

Ing. Paganini
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Técnicas Fotoacusticas y Fototérmicas
Aplicadas a Maléculas de Interés Bialo—
gico.

Descripcidn Termodindmica de la Inter-
faz Oxido-Salucién.

Filosofia Base de Seguridad Nuclear.

Licenciamiento de la ONA I. Situacidn
Actual.



CURSOS Y QONFERENCIAS DICTADAS POR EL DEPARTAMENTC

Curso de Quimica de Reactores en el Curso de Post-Grado de Ingenieria
Nuclear, Facultad de Ingenieria-Universidad de Buenos Aires. Julio 1985
y 1986.

Actividades del Departamento Quimica de Reactores en el Area
TermodinAm: ca. .
Congreso Argentino de Fisicoquimica, Rio Cuarto, Septienbre 1985.

Campatibilidad de Materiales. Curso de Post-Grado en Proteccidn
Radidlogica y Sequridad Nuclear.

CNEA-MSPyMA-UEA.

Octubre 1985 y 1986.

Transporte Ionico y Caracteristicas Semicorductoras en Peliculas de
Pasivacion.

Facultad de Ciencias Exactas, UBA.

Diciembre 1985.

Sistemas y Procesos de Centrales Nucleares.
S.C. INIFTA, La Plata.
Agosto—Octubre 1986.

Estructura y Morfologia de Oxidos y Oxohidrbéxidos Crecidos Hidrotér-
micamente Sobre Hierro y Aceros.

INIFTA, La Plata.

Agosto 198¢€.

La interface Oxido de Hierro/Solucidn Electrolitica.
INIFTA, La Plata.
Agosto 1986.

Disolucién de Oxidos de Hierro.
INIFTA, La Plata.
fgosto 1986.

Estudios Eiectroquimicos de Oxidos Crecidos Sobre Aceros Inoxidables.
INIFTA, La Plata.
Ajosto 1986.

Surface Pruperties of Corrosijon Products in Nuclear Power Reactors.
Brabha Atomic Research Centre-Barbay-INDIA.
Diciembre 1986.

The Interface Semiconductor Oxide. Electrolyte Solution and
Photoreactivity of Iron Oxides.

Water Chemistry Program University of Wisconsin, Madison—EE.UU.
19%.

Photodissolution of Iron Oxides.
Radiation Research Laboratory-University of Notre Dame, Indiana,
EE.UU.

1986.
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- Panorama de la Investigacidén-Cientifica en la Argentina.
Simposio organizado por el Instituto Argentino-Canadiense—Ottawa,
Canada.

1986.

- Chemical Reactivity of Metal Oxides Inmersed in Water.
Department of Chemistry—Clarkson University-Potsdam, N.Y. EE.UU.
1986.

- Photodissolution of Iron Oxides.

Californian Institute of Technology, Pasadena, California, EE.W.
1986.
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PROYBCTOS M.CANICOS DESARROLIADOS Y EJECUTADOS EN EL TALLER DE PRECISION
DEL, DEPARTAMENTO.

Desarrollo v Ejecucién: E. Posada y G. Ferreyra.

Construccién de celda en acrilico para trabajar con boro.

Construccién de filtro de alta presidn en acero inoxidable.
Construccién de conector para mandmetro de alta presion en celda de
espectofotémetro.

Disefio y construccidn en acero inoxidable de reqgulador de presidén para
circuito hidraulico.

Montaje de celda de solubilidad de gases sobre sistema mecinico de agi~
tacion magrética con sus correspondientes valvulas.

Construccién de tapas de autoclave para alta presidon y temperatura.
Diseflo y construccién de dispositivo para tmbajar con fibras &pticas en
medicién de soluciones bajo condiciones de presidn y temperatura en téc-
nicas espectrofotamétricas.

Construccién de dispositivo para encapsular en teflon tubo de zircaloy
para su proteccidn.
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