03.34.0%

Vim

/iﬂ. N.E. Liihiliotec

S

ARCHIVO PUSLICACICMNE
Ne ARO

41 5V DETERMINACION DE CONDUCTIVIDADES DE
ELECTROLITOS A ALTA PRESION Y
TEMPERATURA: Diseno del autoclave y
ensayo a alta presion

R. Crovettol, N. Gutierrez2 e |. Petragalli2.
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E! estudio de las propiedades fisicoquimicas de
soluciones a presién y temperatura es de interés
en los circuitos primarios de los reactores de agua
presurizada. El interés por el estudio de los efectos
de temperatura y/o de presidn sobre las propieda-
des de soluciones es comun a otros campos come
l2 geoquimica, la oceancgrafia y a muchos proce-
sos modernos de la tecnologia quimica.

Una de las propiedades que puede ser medida
con precision y relativa facilidad y que ademas se
relaciona con las propiedades termodinamicas y
de transporte de soluciones de electrolitos, es ia
conductividad eléctrical.

Por ello, se encara el disefio de un sistema expe-
rimental que permita realizar mediciones de con-
ductividades a presiones de hasta 100 MPa y 350°
C de temperatura en soluciones de electrolitos.

Las mediciones de prueba y de las que se infor-
ma en el presente trabajo, se ban realizado a 25° C
y a presiones de hasta 60 MPa en solucicnes de
cioruro de potasio.

Experimental

Los disefios experimentales utilizados para la
medicién de conductividades a presién y tempera-
tura superiores a las ambientes, se pueden dividir
en dos tipos: (a) celdas metalicas en ias que se co-
loca el electrolito y en las que uno de los electro-
dos es la misma celda2.3; (b) un recipiente presuri-
zado que soporta temperatura y presion y que con-
tiene varias celdas de conductividad en su interior
las que no soportan gradientes de presiénd. Por su
versatilidad se elije un disefio del segundo tipo.

Se ha construido un autoclave en acero inoxi-
dable (AIS] 316) cuyas caracteristicas se ilustran
en la Figura 1.

El cierre de la tapa del autoclave se asegura con
un pequenc desnivel en la misma que sirve para
aprisionar una junta de aluminio (0,2 mm de espe-
sor}. Los contactos eléctricos se logran con pasan-
tes de acero para cuerda de piano (3,2 mm de
diametro) a través de teflon que 10s aisla entre si y
dei autoclave y ademas asegura el cierre mecani-

1 Departamento Quimica de Reactores, Gerencia de
\ Investigaciones. C.N.E.A,

2 Departamento de Fisica, Gerencia de Investigaclones.
C.N.E.A
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Figura &

el disco bajo comando del CCP.

Durante la edicién de programas por ejemplo el TPA
contiene al programa editor de textos'y el area de da-
tos. Similarmenie los programas creados por CP/M
pueden probarse cargando y ejecutandolos en el
area de TPA.

Finalmente para la gjecucion de programas del usua-
fio se dispone de un compilador de lenguaje BASIC
especialmente implementado para sistemas basa-
dos en el microprocesador 8080/85.

Presentacion de la informacion

La lectura de los valores de densidad optica de las
distintas areas del film dosimetrc son erdenadas enla
pantalla segun el formato de la figura 3.

E| sistema operativo inserta automaticamente 10s
tiulos necesarios, asignando lugares para las vana-
bles de lectura, relacionandolas con el cédigo identifi-
cador del usuario del dosimetro.

Esta informacion después de ser procesada y con-
vertida envalores de dosis y energias, es mostrada en
pantalla con el formato de la figura 4.

Un proceso de consulta de archivos relaciona el nu-
mero del usuarnio con los datos personales de este,

JULIO—-AGOSTO 1981

preparando la informacion que serd volcada en los
formularios postales preimpresos, segun el disefio de
la figura 5.

Otras informaciones relacionadas con €l semvicio
tales como reclamos de pagos, etc. pueden INCorpo-
rarse en esta elapa.

CONCLUSIONES:

Dada la potencia gue para el manejo de la informa-
cion posee este sistema creado bajo un concepto de
modularidad tanto en hargdware como en soft, como
tambien su capacidad de adquisicion de datos en li-
nea y la flexibilidad inherente para el cambio © lain-
corporacion de funciones de cantral, medicion, y pro-
ceso, lo hacen muy adecuado para diferentes aplica-
ciones en el campo de la instrumentacion nuclear.
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co. Cada pasante se atornilla en un distribuidor de

fibga sintética que los sujeta y los conecta a los

electrodos de la celda.

Las celdas de conductividad son de vidrio Pyrex
can electrodos de platino platinizado de 2 mm de
diametro (ver Figura 2).

El llenado de las celdas se realiza en atmosfera
de nitrogeno vy las soluciones se preparan con clo-
ruro de potasio seco y agua de conductividad. Las
celdas se calibran ¢con las soluciones de cloruro de
potasio a 25° Cy la atmdstera de presion anles de
cada corrida en presion del autoclave. La termos-
tatizacion del recipiente completo se realiza en un
termostato de aceite y el control es de + 0,02° C.

La presurizacion del autoclave se logra con una
prensa hidrdulica. La presion se mide con un ma-
nometro verificador calibrado contra una balanza
de presion en la que se aprecian & 2kgicm—2. La
presion es transmitida por aceite de silicona purifi-
cada. El diagrama de conexicnes se da en la Figu-
ra 3. Lwego de realizar una presurizacion debe es-
perarse hasta que se alcance nuevamente el
equilibrio 1érmico; la diferencia de temperaturas in-
ducida por aumentos de presion de 10 MP puede
llegar a 1.,5° C.

Las mediciones de conductividad se realizan
con un puenie 1ipo Wheatstone aclivado con un os-
ciladar de radio frecuencia y con un osciloscopio
como detector final Las resistencia de las solu-
ciones estudiadas con este disefo de celda. de-
penden linealmente de la inversa de la raiz cuadra-
da de |a frecuencia Las mediciones se efectuaron
en el ambito de 2000 a 7000 Hz v se extrapola a
frecuencia infinita. Los resultados oblenidos se re-
sumen en la Tabla |.

Las concentraciones, delerminadas experimen-
lalmente como molalidades, se convirlieron a mo-
laridad considerando la variacion de la densidad de
la solucion, la densidad del agua 2y la compresibili-
dad isolermica de las soluciones de cloruro de po-
lasio.

Los valores que enia Tabla | figuran entre parén-
lesis corresponden a los resultados oblenidos en el
proceso de despresurizacion. y sirven para evaluar
la reproducibilidad de las medidas, la gue en todos
los casos es mejor que 0,1%.

Los datos de conductividad fueron analizados y
procesados por computadora con la ecuacion ex-
pandida para expresar la vanacién de la conducti-
vidad de las soluciones con la concentraciont.

Los resullados obtenidos se resumen enla Tabla
Il donde A° es la conductividad a dilucidn infinita, d
la distancia de méxima aproximacion de dos iones
libres. La concordancia con datos antenores se se-
nala entre paréntesis.4.7.
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TABLA |

.

CONDUCTIVIDADES DE SOLUCIONES ACUQSAS DE KC1 A 25° C
Y A DISTINTAS PRESIONES

P 10%.¢c P 103.¢
{MPa) {mal.dm3) (Scm2 mol — 1) (MPa) {mol.dm3) {(Scm2 mol -1
10 3,2183 145,08 20 3.2327 145,64
(144.87) (145,37)
9.074 142,20 9,1137 142,57
13,604 140,44 13,662 140,85
21.745 138.40 21,836 138,93
30 3.2458 146.16 40 3.2587 146,46
(148.17) {146.47)
9,1517 142,73 9,1888 143,15
13.719 141,28 13,775 141,68
(141,39)
21,927 139,35 22,016 139,60
50 3.2718 146,79 60 3.2847 146,95
(146.81) (146,96)
9.2059 143.47 9,2621 143,65
(143.19)
13.829 141,94 13,884 142.10
(142.04)
\ 22,105 139,85 . 22,191 140.06 /
TABLA H N , N\
PARAMETROS DE CONDUCTIVIDAD DE
SOLUCIONES ACUOSAS DEKC1 A 25°C Y
DISTINTAS PRESIONES .

1. AUTOCLAVE
2. MANOMETRO 5. SENAL AL PUENTE

4. TERMOSTATO

P A® z
(MPa) {Scm2 mol = 1) {(A)
10 150,25 361
20 150,65 373
30 151,11 3,66
40 151,54 350
50 151,90 3,38
(151,89) ~m
80 152,03 344
0.1 (149,93) 3,326
\_ (149.97) 3.236)

Pt 2 mm§g
— Pto,5mm#g

<

J

Figura 2: Detalle celdas de conductividad
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