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QUIMICA INORGANICA DE SUSPENSIONES ACUOSAS
DE OXIDOS METALICOS -

Miguel A’ Blesa

Jepartamento Quimica de Reactores - Comisién Nacional de
Energia Atémica - Avda. del Libertador 8250 - 1429}
3uenos Aires - Argentina.

Los cationes de la superficie de particulas
de 6xidos metalicos inmersos en agua participan en una
serie de reacclones quimicas con el solvente y con
solutos adecuados. Dichas reacciones son:

1°. Reacciones protoliticas de moléculas de agua
coordinadas. Estas reacciones son responsables por la
adquisicién de carga eléctrica neta por las particulas
en agua o en soluciones de electrolitos indiferentes.

2°. Reacciones de intercambio de ligandos
coordinades. La quimisorcién de aniones puede
describirse como una reaccién de complejacidén del ion
metdlico superficial, modificada por la dimensionalidad
y por la influencia de las cargas superficiales.

3°. Reacciones redox. Los iones metalicos
superficiales pueden constituir cuplas redox con solutos
adecuados y ello lleva a reacciones de transferencia
carga y de electrones (de esfera externa o interna). La
inyecclén de carga en las particulas esta fuertemente
condicionada por la estructura electrénica del dxido, y
por la reactividad quimica de los centros creados.

En la actualidad, se disponen de herramientas
espectroscépicas para caracterizar a los complejos
superficiales que participan en dichas reacciones y ¢es
posible describir su estabilidad termodinamica y su
reactividad quimica en base a conceptos similares a los
empleadns en soluciones homogéneas.



CR2
SONIZACION Y FORMACION DE SSFECIES  MOLECULARES
DE CESIO EN LLAMA DE AIRE-ACETILENGC

D.A. Batistani, F.N. 3micnowska v o, Taboaca*

CNEA, Gerencia Desarrollo, Departamento Outmica
Analitica . Av. del Libertador 8250, (1429
Buenos Aires

t%x) CNEA , Departamento Centra de Calculo Zien-
tifico, Centro Atomico Constituyentes.

Se desarrolld un modelo, basado en condiciones
de equilibrio, que permite estimar la concen-—
tracion de las principales especies 1nvolucra-
dgas en la atomiracion de un elemento alcalino
=n llama de ailre—acetilenc; en presencia de un
exceso de otro metal facilmente 1o0nizable.
agregado en forma de haluro. El sistema es
aplicable al casa de nebulizadores—quemadores

utilizados en espectrometria ae absorcicn
atsdmica. Los procesos que se tienen en  cuenta
2n el praograma de calculo 1ncluyen 1a

10nizacisn termica de anbos metales en presen-—
cia de la conceEntracisn de electrones propira de
la 'lama, la formaci¢én ae especies moalecularzs
halcgenadas e hidroxiladas ¥ .:a fcrmacion  ae
1o0nes C1 . La aplicacion del noaelo al caso del
cesio, utilizando potasia z-omag supresor de
ionizacion, predice una disminucion de la aen—
s1dad de Atomos libres de cesio ai aumentar la
concentracion de clorurs de potasio en la solu-
cion nebulizada, 8n concordancia con ocbserva-—
ciones exoerimentales.
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IONES POLIATOMICOS Y MULTICARGADOS EN  ESFEC
TROMETRIA DE MASAS POR CHISFA

E. A. BGautier, J. 6. Marrero, R. E. Servant

C.N.E.A., Gcia. Desarrollo Dto. Rca. Analitica
Av. Libertador 8250 - (142%) Buenos Aires

La presencla de i1ones poliatomicos en los es-
pectros de masas de solidos 1NOrganicas es
una caracteristica de la fuente de chispa. Su
estudio es de gran 1nteres puesto que puege
Drindar informaci»n acerca de las resacciones
guimicas en el microplasma de la chispa, ade-
mas de la 1dentificacion de 1nter+erancias
para el analisis, gque pueaen pravocar estos
1Lones.

El uso o no de diferentes materiales aglome-
rantes demuestra que la presencla de astos 10—
nes cample)jos, a veces multicargados, es alta-
mente dependiente de la atmostera del plasma.
En este trabaja se estudian sistemas de alra
complejidad espectral generados paor solidas
nasta tetraelementales, comc por ejemplao un
superconductor del tipo La-Sr-Cu-0.

La utilizacion de una mezcla noO superconducto-
ra de éxidos {(La, Sr, Cu) permite inrerir vias
ge formacion de iones poliatomcos en el m:-
croplasma, a traves de la comparaci~n ae es-—
pectros.
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FELACION ENTRE LAS PROPIEDADES JUDMICAS ¥ 1A 3[IDI3TRIZL
ON N RATAS DE LOS COMPUESTCS DE 39m To-IMen, IN
PH.

Ida De Gregeri, Hugo Pinochet ., Sina VATir v José into-
nio Mutoz™,

Instituto de Quimica, Universidad Catdlica de valnparaiszo,
Avenida Brasil 2950, Casilla 4059, Valparaiso-Chila.
*Unidad de Medicina Nuclear, Hospital 2rv. Justavo Srilie,
Alvarez 1532, Vifia Jel Mar-Chile.

auclear es de gran utilidad para el diagndsti
Asi el 99m Tc-DMSA, radiofirmaco obtenido oer reducc:iin
del 99m TcO-, mediante Sn(II) en presencia de IMSA, 2n w2
dio 4cido, ef utilizado como agente zintigrifics reral.
3in embargo, recientemente se ha demostrado jue 1CS IIm-
puestos obtenidos en medio bdsico presentan un ZImporia
niento biolégico diferente y pemmite la visuaiizacidn de
tumeres y/o sus metdstasis. De ahi nuestro interes zor 0
rrelacionar las propiedades quimicas con el comportamien-
t0 bioldgico de los compuestos de 99m Tc-DMSA.

Mediante estudios de reduccién quimica zon 3
troquimicos del i6m 99 TcQ - v 9SmTcO] en or
DMSA e identificacién espeétroscépica v ITemats

los compuestos obtenidos a diversos H se tudo zincluir
que a pH 2 se obtiene un compuesto de Tc7IZI)-IMSA, 1 cH
12 un complejo de Tc(V)-DMSA v mezcla de 2stos 3 o8 ilnter
medios.

fuego se efectud un estudio de la bicdistribucicn 2 1:s
compuestos obtenides a los diversos oH, en ratas nedimts
una gama cdmara. Al final%:ar las 2xperiencias 13s Tauas
se sacrificaron, se efectud una nefrectemia iy se midid la
actividad en cada uno de los rificnes snccntrindose una vz
lacidn inversa entre el % actividad rena® v 2! = (3
solucidn.,

20or otra parte se ccmprobd que los compuestcs de  29mic-

DMSA no son degradados en el organismo, va Jue

traron un comportamiento cromatogridfico similar
radiofdrmacos originales, a cada uno de los 3H.
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REACTIVIDAD DE OXIDOS JE HIERRQO ZN SOLUCICONES iJUCSAS

Z.3. Borghi, 2... Morando, V.:

I.E. 3
Regazzoni, Z. 3aumgarctner, M.A. 3le

1

Oepartamento Juinica de Reacicres, I.N.°
Av. deil Lidbertador 2280 "142G), 2uenos Alre:, .moontito

~os ax%xidos de hlerro sueden Zisolversa a irzo2z 2
distintss mecanismos:

a~ zisciucion 2cida, zue nvoiucra la transTIrenolt o

Tase de: nierry sin 2lcaracion
dxidacion, v zIue 2uede > no ser
compiejantes
D~ i reductiva,
ransfarenct 2 Tase gosterior
Y ser zausada
oS carticular 2 25:0s
> riginar o zZre
ayoria c2§°8 . accion
do on
2 38 2uar R
mraves 21 2 gistsmas Iue inwvoluctan varnt 3
d>xices  magretiza, “~agnhemita, ntematital) aE
medios disviventes . acidos mineraies, Cxlll A
“ilocarsoxilizss: zzmplejns de ] S
compliejantes, 2t2. ., variandose »oH, i

analizandose ‘ambien el <recto de la
ultravioieta.

Por otra zarte, la utilizacién de distinios ixides
pone en evidencia la influencia de la ~arac-ear
del sblido en la reactividad.
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UTILIZACTON DE LA VIA ELECTROLITICA PARA LA SINTESIS
DE COMPUESTOS DE COORDINACION DE Te.

C. Kr'ener,D. Gambino ,F. Cerd4,E, Savio%A. LeSniE. Kremer.

Citedre de Quimica Inorgdnica.*Citedre de Radioquimica.
Facultad de Quimica, Gral. Ilores 2124,
Montevideo, URUGUAY.

In los @Wtinos afos se ha desarrollado un creciente m—
*erés en la quimica de coordinacién del Tc. La mayorfa
de los radioférmacos utilizados actualmente en Medicina
Nuclear son complejos de Tc-99m obtenidos por reduccién
de TcOy~.Una via de sintesis ain no investigada en pro-
furdidad es la reduccién electrolftica en presencia de
ligandos. Esta técnica permite sintetizar complejos con
diferentes ligandos y estados de oxidacidén del Tc, sin
la presencia de iones extrafos.la concentracidn de los
radioférmacos de Te-99m es del orden de 10-9 o menor.
Para superar esta dificultad se utiliza Tc-99 en concen-
traciones tales que permiten caracterizar los complejos
obtenidos en solucidn.
Las electrolisis se llevan a cabo en una celda de vidric
tipo H con compartimientos anddico y catédico separados
por un puerte salino.Se emplean electrodos de Pt pulido.
La solucidn anddica consiste de 15 ml de NaClOy 0.7 M.
ia solucién catédica consiste de 15 ml de una solucién
0.7 M en NaCl, OZMenelhgandocon‘espordlente y
2.5 x 10-% M en 99TcO,- .la electrolisis se realiza con
agitacién continua a intensidad constante.
Una vez optimizadas las condiciones de reaccidn, esta
técnica produce una solucidn del complejo corresponcl:.en-
te, libre de pertecneciato sin reducir, y un depdsito
catédico de TcOs.
La estructura de los compuestos obtenidos en solucién
se estudia por czmmatogna.f:.a ascerdente sobre Daoe_,
espectrofotanetna W-vis, conteo por centelleo liquido,
cerimetria y electmfomls.
Esta técnica ha sido utilizada para la sintesis de com-
plejos aminados y cianurados.

Cuando se usan aminas (etilerodiamina,dietilerotriamira,
trietilenotetramina y 1,3 d_am..mnrooano) como Ligandes,
se obt.Lenen cnmnlejos catldnlcos de “Srmula

[Tc 0, (amina),3’.la composicién de la solucién Fira”
esté ;ue.r'tem%nte influenciada por el valor de pH y la
concentracidn de ligando. Debajo de pH 5~6 los complelos
o son obtenidos debido a que la protonacidn del I:igande
tiene un efecto negativo sobre su poder quelatizante.

La concentracién de ligando ne tiene efecte sobre el
proceso de reduccién,El porcentaje de pertecneciato sin
reducir permanece constante pero la relacién complejo/
6xido aumenta al aumentar la concentracién de ligando.
Utilizando otros ligandos puade obtenerse camplejos con
Tc en otros estados de oxidacién. En erecto en pr*esenc‘a
de cianuros se obtiene una mezcla de [TcV Op (CNJ,T%7
[LCL(CN)SJQ Deperdiendo del medio de reaccidn puede
favorecerse la obtencién de uno de estos oomole;)os
fremte al otro.

El método desarrollado también puede emplearse para la
sintesis de compuestos de coortllnac.on de Tc en medioc
hidroalcohdlico. Esto permitiria favorecer los complejos
sin grupos oxo en la esfera de coordinacidn.

Este trabajo es parcialmente financiado por PNUD-UNTSCO
(Progrema para el Desarrollo de las Ciencias Bésicas).
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CTERMINACION DE FOSFORO EN URANIO Y COMPUESTOS
URANIFFEROS POR ESPECTROMETRIA DE ABSORCION
MOLECULAR

R.Q0.Crubellati, N.R. Di Santeo, G.G. Gonzalez

CNEA -/ Bci1a Desarrollo - Dto. Qeca. Analitica.
Avda. Libertador 8250 - (1429)-Capital Federal

El f4sforo es uno de los elementos cuyo con-
trol analitico es 1ndispencsable en caombustibles

nucleares. Al no poder determ:narse por
tecnicas convencionales con buena precision, se
hace necesar:io recurrir a tecnicas

aspectrometricas. En el presente trabajo se
describe un estudio para la caracterizacion
guimica de +osforo, determinandoselo por espec-—
trometria de absorcion molecular con malibdato
como reactivo cromogenica.

Este metodo presanta  severas 11nter+erencilas
de silicio, germanio vy arsenico, va gue forman
tambiren heteropoliacidos. La separacién gquimica
de =2stus suele ser el aspecto critico en la ae—
terminacion de +o5sforo. En este caso se  logro
eliminar esas i1nterferenciras empleando la ex-—
traccisn liguido—-liguido. Los parametros estu-—
diados son: composicidn de la fase organica,
acidez 4ptima para la extraccion, cinetica de
formacion del complejo, relacién de +ases para
aumentar la sensibilidad, influencia ge Acidos
minerales en la extraccion y =2fecto de i1a con-—
centracion de molibdato. Asimismo se descr:ibe
un estudio detallaco de las 1nterterencias va
cltadas y las de otros elementos que forman
tambien hetercpoliacidos. €1 metpdo na si1da en—
savadoc empleando patrones con la concentracion
de f4storo certi+icada. LLa exactitud es del 2 %
vy la precision es menor del 1 %Z. El limite ae
detec~ion del metodo es de 3 ug/g U. El  me':odo
@S ripido y requirere pocas mampulaciones, lo
que constituye upa ventraja especlalmente cuando
s@ trabaja con muestras de uranioc enriquecico.
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ANALISIS DE LAS CONDICIONES TERMICAS DURANTE
LA EXTRACCION DE HEXAFLUORURO DE URANIO

Boero N-Mattiuzzi,D-Sassone,A-Novara,O-Perto-
gs8l,F-Tamamoto,D-Celora,J.

CNEA-CAC-Planta de Produccién de Polvos de
Uranio-Gcia.de Procesos Quimicos-Avda Li-
bartador 8250 (Bs.As.)

El hexaflucruro de uranic es utilizado como
materia prima para la elaboracidén de elementos
combustibles de bajo enriquecimiento para
reactores de investigacién.

En CNEA Argentina -funciona una planta de
producciédn de dichos elementos.

El UF6 (86lido a temperatura ambiente )debe
gser calentado para ser extraido,en estado ga-
seos0,de’ gu envase original reallzandose las
axtracciones por encima del punto triple.

El objeto de este +trabajo es el anélisis
termodindmico de este sistema realizado sobre
datos obtenidos en 200 experiencias y datos
bibliogréaficos de propiedades fisico-quimicas
del material. :

El anélisis fue adecuandose a log resultados
obtenidos en la produccidén teniendo en cuenta
la diversificacidédn de datos Dbibliogréficoe.De
la correlacién de las variables temperatura,
presidr. v tiempo de calentamiento y temperatu-
ra presidén y masa extraida y luego del estudio
realizado se obtuvieron datos concretos del
comportamiento del UF6 en el sistema 30l-1ig-
g88., que permitisé establecer tiempos de ca-
lentamiento y extraccién del material compati-
bles con las necesidades de seguridad de ope-
racién y eficiencia de tiempos de producciédn.
Se llegd asi a la formulacién de un modelo
para el calentamiento y extracciédn que rela-
clone masa remanente del UF6 en el cilindro,
presién, temperatura y potencia suministrada
por el sistema calefactor.
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SINTESIS DE PARTICULAS DE OXIDCS METALICOS 2CR
HIDROLISIS DE SOLUCIONES ACUOSAS

z. Jomingo Pascual’, 2. Rodriguez Clemente A2
Zegazzoni®, H. Zeretti”, R. Candal” y M.A. 3lesa”

Instituyto de Ciencias de Materiales de Zarce:
'Z3IC), 7 CZevartamento QJuimica Ze Reactores [INEQ
Cepartamentd de Julmica inorzarica, Anal:tica v 2
Fisica (FCIN, UBA).

~0s oxidos de metales de :“ransicion constituyen un
grupo dZe sustancias de mucho interes en <ciencia de
nateriales, y ultimamente se esta poniendo mucho enfasis
2n 2. Zesarroilo de procedimientos de sintesis por via
Qumeda. Zllo tiene Zos ventajas principales: es posibdie
mejorar 2. control de la composicién, la estructura y la
morfoiogla de los polvos obtenidos, y es posibie =2vitar
el uso de temperaturas muy elevadas en el proceso de
sintesis. Zuando .os polvos obtenidos son precurscres de
nateriaies ceramicos, la etapa de sinterizado puede
aucnas  veces nacerse en forma mas  controlada y A
“emperaturas mas oajas.

_a sintesis a partir de soluciones acuosas
reguiere  tna comprensién detaliada de ia guimica
inorganica =2n soiucién de i0s iones netalicos
involucrados, y de 10s mecanismos de nucleacién vy
crecimiento de las particulas. ZIn ei presente trabajo se
describe .a sintesis de oxicos y sales Dasicas de coore
‘incluyendo dxidos mixtos con otros cationes metalicos)
de 4xidos de hierro (incluyendo ‘“ambién oxidos
mixtos), con control de ia estructura, la morfologia y
i -amafic e .as particulas. ZI! desarrollo de dichos
crocedimientos implicé un estudio detallado de los
2quilibrios de complejacién y de hidrélisis de los iones
netalicos, y de la cinetica de las reacciones que
conducen a .a aparicién de fases sélidas.

[

3]
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REACTIVIDAD 'QUIMICA DE OXIDCS DE CROMO EN SOLUCICNES
ACUQSAS

3.3, Reartes , P... Morando , LoA, Jarcia Rodenas”, M. A,
3lesa’, ?. Hewlett™ y EZ. Mati'‘evic™

Departamento Quimica de Reactores, C.N.Z

bertador 8250, (:1429) Buenos Aires, Zlarkson
University {(USAJ.

Se estudia la reactividad de 6xidos de cromo(IIl)
a partir de ensayos de disolucién en los que se
modifican alternativamente las caracteristicas del oxido
s/ de la solucidén. Se utilizaron oOxidos comercia.es =
aldréoxidos sintetizados en nuestros laboratorios,
analizandose también los efectos del envejecimiento en
la solucién madre y al aire y la caicinacién a
emperaturas moderadas. Los agentes disolventes {ueron
acidos minerales (clorhidrico, nitrico, sulfuricol,
oxidantes en medio acido (permanganato, oromato,
osersulfato catalizado por plata(l}, cerio(lV}) y se
2xpiord ademas la disolucién oxidativa inducida por
radiacidén utilizando bromato como secuestrante de Los
2.2ctrones acuosos producidos en ia radiélisis.

Los hidroxidos de cromo{III) scn disuelitos zor ios
acidos minerales con una velocidad dependiente de 'a
concentracién del acido, alcanzéandose para el caso de
ciorhidrico y nitrico la saturacién {cuando !a
concentracién es ~ 1 M), mientras que no ocurre para el
caso del acido sulfurico. Esto se interpreta a partir de
.a formacién de complejos superficiales entre el anidn
sulfato y el cromo.

La disolucién oxidativa (alcanza disolucién total
2n todos los casos) muestra la necesidad de protonacién
de los sitios y presenta saturacién para tedos los
axidantes. El orden de reactividad es Ce(iV) =
permanganato > bromato > persulfato.

Los ensayos de radiélisis en condiciones en que la
disolucién térmica no se produce muestran disolucién del
srden del 10% y presentan una {uerte dependencia con la
concentracién de secuestrante.

2116

AEACTIVIZAD QUIMICA DEL DICXIDO DE TITANIO EN SOLUCICNES
ACUCSAS

R. Rocr:guez ", M. A 3lesa’ y M. Sratre.
Cepartamento Juimicd de Reactores CNEA) y T Zzole
Pulytechnigue Fecsraie Ze _ausanne (EPFL..

Z. 4idxido 42 :titario 2s un material nuy 2stadise
2n  contacto Zon soluciones acuesas, siendo atacaae
2preciablemente soio sor soluciones fuer‘emente acidas :
aicalinas. zlio, sumado a s3us oropiedades
semiconductoras, io hacen un material potenciaimente
dtil para la conversién de energia solar en ,nergxa
quimica o e2iéctrica. £l alto wvalor del "band gap' hace
necesario recurrir a sensibilizadores gque gzeneren
absorcion de luz en la zora de .a luz sojlar. Za .
presente trabajo se estudia la interaccion =ntre
particulas de Ti0 y dos complejantes adecuados pa~a

oroducir a sensibilizacién: el catecol 7 la norina.
Ambos  zcmpuestcs son hldroxiaromdticos que forman

complejos superficiales con =21 Til{IV) del solido, vy
dichos compiejos sastan caracterizados por Gtandas -
transierencia <e czarga en la 2zona del visibln. B
presentan vaioress de l2s constante de “ipo Langmuir sars
.a Tcrmacion e lsos comple os zuperdiciales y se comgar:
2 los nismos zon sus anaiogos =n solucion.
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PROPTEDADES QUIMICAS DEL COMPLEJO (ReD, (en),]
RELACION CON SU ACTIVIDAD BIOLOGICA

+-

C.KREMER, A.LEON*, E.KREMER

Citedra de Quimica Inorgdnica, *Cétedra de Radioquimica.
racultad de Quimica, Gral. Flores 212t
Morttevideo, URUGUAY.

La quimica de los campuestos de ooordinacidn del Re,

ha tomado gran importancia durante los ultimos afos.
Tsto se debe al desarrollo de gengradores de Re-186 y
Re-188. Ambos nucleidos, en alguna forma quimica apro-
piada (en general un complejo) son utilizados con fines
de radioterapia. Es entonces necesario conocer las pro-
piedades quimicas de estos complejos de manera de esta-
blecer relaciones emtre la estructura quimica y su ac-
rividad bioldgica. Reacciones como la sustitucidn por
otro ligando, los procesos redox del dtomo central y la
unidn a protefnas, pueden afectar el comportamiento in
vivo de los campleios.

Tn el presente trabajc se estudian algunas propiedades
quimicas importantes del complejo [ReO,,(e.n)21+.

22 [Red,len), ]+, fue sintetizaco por okidaclon de

¥ ReCl.en phesencia de etiiemndiaminz, de acuerdo & 12
+&cnicd reportada en ia litereture, con algunas modifi-
caciones. I s8lido obtenido fue caracrerizado por es-
pectrofotometria W-Vis (picos en 255 y 280 rm) v por
difraccidn de Rayos X. Su espectro IR presenta bandas
en las zonas de 3100 o ~‘grupc amino), 1600 an * (gru-
po ~CH,-) y 800 an * (enlaces Re=0). o
Sclucidnes acuosas del complejo, de concentracion 100 ™M
permanecen :inalteradas durante mis de 10 dfas. Asimismo,
nc son afectadas por variaciones del pH en el rango u-
1. For debajo de tH 3.3, ocurre un cambio reversible
en su espectro W, debido z la protonacidn de'sus gru-
OS OXO.

la labilidad de. complejo fue estudiada frente a los
aniones citrato y glicinato, a distintos valores de pH,
siguiendc la reaccidn de sustitucidn por espectrofoto-
me=rfa UV. Il complejc es inerte frente a la sustitucién

cuan'd'o_e.’; pH del medio supera el valor 3.5. A valores
?e pr. ZnCeriores, la protonacidn del grupo oxo per:“‘te
la sustltucf}on en el caso del anidn citrato como gr:x ]
L;_r_xtzunte. Sin enbargo, este comportamientc nu se pf
fica con el anidn glicinato. La velocidad de SUStJ:.*{l:
Clorn se incrementa &l aumentar le concentresidr de:
grapo entrante. Una ver sustituide, el c::mclejé *"';.nde
& descomponerse dandc ReC.. . -

Lg llpolelClL'ldd del complejo fue eotwdiade o ap Llu=
cién y _posterior centrifugado de vollmenes ‘guales de
§oluc1on acuesa y n-octa'ol. Dosificaciones cde Re en
a fase acwsa, no mostraron incorporacidr de’ mmo].‘e*c
a la fase orginica. ) ) o

- . +

=1 complejo [ReO (en),] muestra, entonces, unz fran es-
tabilidad in vitio a Valores de o superiores a 2.5

T d . T T T 2.

:anto ‘rente a la oxidacidn y a la hidrdlisis, mmo,a

a sustitucidn. E it rabi
‘Tid o tituclion. Lsto permite preveer una buena estabi-
lidad in vivo.
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Uso de Potenciales Reducidos en el Especiro de
Vibraciones Torsionales
Alejandro Toro-Labbé! ,Constantino A. Utreras-Diaz ° and Ricardo Lete.ier’
'Der irzanento de Quimica,Facultad de Ciencias.
ZDept‘u'tamen:o d: Fisic:,’Departamento de Quimica, Fac. Ciencias Fisicas »
Matematicas."aiversidad de Chile. Casilla 2777,Santiago, Chile

El potencial molecular para la rotacién interna en moléculas puede en generai ser
bien descrito en una tnica variable el ingulo de torsién «, mediante la siguiente
expresién:

Via) = %AV"(l—cosa)+§(k¢+kc)(1—c042a)+E(k,-—kcﬂ.\V")cosa(l—cos"zJ

‘1)
donde los parimetros k,, &, y AV son constantes caracteristicas de cada
molécula. Estudios previos muestran que potenciales torsionales de este tipo. de-
terminados en forma teérica mediante diversas aproximaciones ‘1] originan po-
tenciales superimponibles {que a lo mas difieren en va factor de escala) al escoger
variables "reducidas® adecuadas. Al resolver mediante un método numérico 2,
la ecuacién de onda para la vibracidn torsionai con = potencial V{a) se encuen-
ira que es posible generar el patrén de niveles de energia para una molécula
partiendo de su ”potencial reducido® V*(a®} y su correspondiente factor de
escala. En el presente trabajo, se analiza el uso de potenciales reducidos y la
generacion de patrones de niveles de energia y las condiciones limites para la
aparicién y desaparicién de autovalores. El método es usado para la determi-
nacidn del espectro de vibracién torsional en familias de moleculas que contienen
azufre como tioderivados del glyoxal.

References

‘1) A. Toro-Labbé, J. Mol. Struct. (Theochem), 180, 209 1988; C.Cirdenas
and A.Toro-Labbé, Theoret.Chim. Acta 76,411 (1990}

2] J.R.Letelier,A. Toro-Labbé and C.Utreras-Diaz, Spectrochim. Acta
{sometida) (1990)
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SELZICION DE CONDICIONES JE JPSRACICN FARA 2o
SMALZS5I3 DE ALEQCICNES POR ESFEZTROMETRIA DE
=MISI0ON CON PLASMA INDUCTIVD

s1lvia 3. Farfas de Funes v Daniel =. Batiston:

CNEA, Gersncia Desarroiio. Departaments Quimica
Analitica. Av. ael Lipertador 8250, (1429
Buenos Ai1res, Argentina.

La ospectrometria de emisidn  atsmica (Q
14n1ca) con plasma 1nductlvo de radiafrecuenc:a
presenta, respecto ge las tecnicas
aspectroscopilcas caonvencicnales, ventajas i1nhnhe-—
rentes gque permten la caracterizacion vy o en
algunos casos la certificazisn de distintos ti1-—
nes de aleaciones. En este trabalo se descrihe
la seleccion de condiciones de aperacidn para
la detarminacion i1ndividual oe metales, presen—
ces en diferentes niveles Qe concsntracron.
Jtilizando como parametrno de optimizacion 1a
relacion de intensidad 2e las iilneas analiticas
respecto del fonao espectral’ continuo. se estu-—
319 21 2+vecto de vartitables relacionaagas con la
tuente de a2xcitacion (+i:u0s de argon, bpctenc:a
incidente), cON 1 s1stama menocromador progra-—
mabie (resolucion, medicion , ~2glstro d9e  1n-—
tenslidades, ZOrreccion Dor fonao) v con ef S1s5-—
tcema de aadquilsicion y  Jracssamiento de  oatos
(deteccisn 2 i1ntegraclisn i :a seral). La meto-
1oioQia se aplicod a la dererminacion de Mo. Cr
v Mn a2n una matriz metailrca hase Cu—-MN1, similar
a ia ge algunas alegacianes que orssentan alta
registencia a la temperaturi vy ZOofrgsion.

.
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JETERMINACION DE BORO EN ALEACIONES FERRGSAS

POR POTENCIOMETRIA CON ELECTRODO SELECTIVO A
IONES

5.N.Branco, R.J3.Crubellati, H.A.Chiracchio

CNEA ~ Gcira Desarrollo - Dto Gca @Analitica
Av. Libertador 8250 — (1429)-~Buenas Aires

En las aleaciones ferrgsas utilizadas en la
1ndustria nuclear es i1mpartante el control ana-
litica del borao. Los metodos instrumantales
usados corrientemente para control de i1mpurezas
en aceros, N0 sSon adecuagos para geterminarlo
con alta sensibilidaa y precision: 2n  general
se utiliza un reactivo cromogénico despues de
largas etapas de disclucicn y separaclones pre-—
vias.

£] metodo propuesto consiste an disolver la
nuestra en medio acido i HCl1 +_ HF 2n una
zamara de Teflon cerrada a 130 "C. _La +1jacion
del complejo fluceborato se 2+4ectyga en una re—
sS1na de i1ntercampio selectiva para este 10n.
Finalmente se determina el analito paor poten—
ci1aometria con =2lectrodo selectivo al ron fluor-
barato.

{0os aspectss estudiados 2n asta trabajo son @
capacidad de la resina gara iLa ti3jacien del i1on
2n medio 2ci1do, =2lucieon, comportaimiento de ias
regtantes <elamentos ge la matriz 2n la ~esina,
acondicionamli2nto del e21'i190 para a determina—
Zi1on fi1nal 0 3H y fuerza 100:ica . EN io con-
cernient2 a la availuacion Jotenciomstrica se
ansavaror das arocedimentos @ Zurva de  cali-
3JIracion Ton Mestras de referancia sintéticas v
metrodo del agregado patron. Se  comparan ampos
pracedimliantos con un detalle del calcuio
numerico empleado. Se =nsayaron aceros de  com—
posicion certiticada, ohtenliendosa una exacti-
tud del 2 %. El ambito qe trabajo es antre 5 vy
500 ug/g, para una masa maxima de muestra de
1 g3, con respuesta nernstlana del electrodo.
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ANALISIS COMPARATIVO DE Zr+4 EN PRESENCIA DE
TI+4 POR COMPEXOMETRIA ,DRX Y FRX

A. Ayerbe (1.2), L. Cosin (2). E. Muoz (1) y C, Blanco(l)

(DDepartamento de Quimica. Universidad de Cantabria .Av.
Los Castros s/n .39005 Santander Espara
(2)Componentes Piezoclectricos. Galizano Cantabria . Espaa.

En la determinacién de Zr *+4 clisica por
compexometria con EDTA usando como indicadores
rojo de alizarina o eriocromo cianina, por retroceso
con Zr(NO3)4 , en medio dcido -pH entre 1.3 y 1,5 -

no es vilida en presencia de Ti+4 , debido a que esta
determinacién requiere temperaturas proximas a la de
ebullicién y valores de pH mencres que la unidad,
para deisminuir al madximo el error causado por el
acomplejamiento del Ti+4 .Como en esta condiciones de
trabajo, el viraje de los indicadores cae fuera de su
campo de mayor sensibilidad. se introduce un error en
la valoracidn.

Por todo ello el objetivo del presenta trabajo ha sido
estudiar la determinacidn experimental de dicho error
en diferentes condiciones operativas ( pH
concentraciones relativas de Tit4 y Zr+4 , temperatura
...) , con el fin de construir dbacos que nos permitan
conocer los factores de correccién de los resultados
obteridos y la fiabilidad de los mismos, para lo que se
ha llevado a cabo el trabajo por medio de las técnicas
de difraccion de Rayos -X (DRX) y fluorescencia de
rayos-X (FRX).
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SEPARACION DE NIQUEL FOR CROMATOGRAFIA DE
EXTRACCION Y POSTERICRK DETERMINACION POK
POTENCICMETRIA COMPLEJOMETRICA

A.53. _edesma, R.A.La Rosa, X.O.Crubellat:

CNEA - Gci1a Desarrollo - Dto Qca Analitica
Avda Li¥bertador 82350 - (1429)-~Buenos Aires

El niquel forma parte ae una amplia variedaa
de aceroz vy aleaciones lndustriales. Los
metodos de determinacion habitualmente utiliza-
d05 presentan aigunas desventajas, va sea pcr
el tiempo que demandan o por no ser muy exac-—
tos. El1 presente trapbajc tuvo como objetiva
disponer de un metodao ripl1do y preciso que per-—
mita la separacion y »sasterior determinacion
del analito citado por portenciometria comple)o-
metrica. Esta wvaloracisn, si pDien &% rapida,
requiere una seaparacion guimica previa.

Se describe un sistema destinado a minimizar
las etapas separativas, empleandc en primer lu—
gar una columna mixta, cuyva parte superior co-
rresponde a una cromatggratria de extraccion
( Kel-F - fosfato de tri—-n—-butilo (TBP)) y la
inferior a una cromatogratia ae intercamplra
1onico. A continuacion, y debido a gque el
Cr(lIlIl) se eiuye =n forma caonhlunta con ei
Ni(II), se =mplea una segunda columna con Kel-fF
- acetilacetona - cloroformo, lograndose la se—
paraciéon quimica desfada. La determinacisn f1-
nal se lleva a cabo por patenciometria coaple-—
jometrica con EDTA como titulante. Los
parametraos estudiados son : condiciones de aci-—
dez necesaria, capacidad de las columnas, 1n—
fluencia de scidos minerales y comportamiento
de los elementos concomitantes. Asimismo se ae—
talla un estudio completo de interferencias. El
metodo descripto es rapiao y fue ensayado con
patrones de aceros con composiciéon certificada,
con una exactitud del 0,2 %. La precisién lo-—
grada fue del 0,1 4.
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EYALUACION Y OPTIMIZACION DEL METODU DE ADICION
ESTANDAR MULTIPLE PARA SOLIDOS POR FLUGORELCEN~
CIA DE RAYOS X

g. S. CUSTO vy D. V. de LEYT

CREA , = Gcia. Desarrollo-Dto. OQuimica Anal:tics
Avda. del Libertador 8250 - (1429) Huenos Ailres

El método convencional de adicicn estandar
es de aplicacidn sencilla en el caso de salu-
~iones, pero en determinaciones por fluorescen-
cia de rayos X, utilizado directamente con mez-
cla de solidos pulverulentos presenta cierta
comple jidad.

En general el metodo es aconsejable en el
analisis de componentes menores; no obstante =n
este trabajo es aplicado a la determinacicn de
Nb en concentraciones del orden del 20% en a-
leacién Zr~Nb, previamente calcinada.

Se =2stima que las adiciones efectuadas ge-
neran uwna regresicén lineal.y supone mediciones
de intensidades de fluorescencia de variancia
constante.

La adicicn del analitno como oxido. s1 bi=n

increment.a su concentracicn, en realidad
Lambién reduce la concentracion original an
proporcion al factor de dilucion.

PraclLicamente, con las sucesivas adiciones del
compuesto fque contiene el analito se tendran
masas finales ligeramente distintas. Temiendo
esto en cuenta, se proapone 2! uso de un melodo
iterativo prozramado, basadoe en un aigoritmo
que surge de considerar el verdadero reajustie
de masas presentes en 2l medio. Con la compen-~
sacidn propuersta se produce un cambio en la
pendiente de la curva de regresion y en conse-
cuencia se corrige el dato tinal de concentra-
cién.

Se obtuvieron resultados satisfzactorios
para concentracién de Nb con una desviacicon es-
tandar relat.iva de 4,5%.



P a9
INFLUENCIA DEL IMPACTO ELECTRONICO EN EL SISTEMA

COBRE/OXIGENO, ESTUDIADO MEDIANTE ESPECTROSCOPIA
AUGER.

2 (@)

J. M. Heras'", G. Andreasen® y L. Viscido
Universidad Nacional de La Plata, INIFTA,
C.C. 16, 'Suc. 4, 1900-La Plata, Argentina

Se estudiaron en detalle las modificaciones
producidas por la adsorcidn de oxigeno y el haz
de electrones de excitacidén Auger sobre las
transiciones MVV del Cu(100) (doblete 59-61 eV)
a 100 y 300 K, utilizando energias entre 150 vy
2000 eV. Simultaneamente se mididé la corriente
inducida sobre la muestra y la funcidn trabajo
local a partir del <canto de emision de
electrones secundarios. Un perfil de composicion
tomado alrededor del punto de incidencia del
haz, indicd gque éste induce 1la fijacidn de
oxigenc en un entorno de 0,3 mm, saturandose la
senal Auger XLL del oxigeno con una =sx¥posicion
de 220 Langmuir (L). El efecto aparece a
energias del haz por encima de 200 eV,
aicanzando uan valor maximo con 1000 eV.
Paralelamente, la corriente inducida sobre la
nuestra se hace mas negativa, indicando 1la
oresencia de especies electronegativas en la
superficie. en concordancia con el aumento de la
tuncion trabaio local. Los oxidos de Cu no
presentan el mencionado doblete Auger, el gue es
reemplazado por un pico ancho centrado en 60 eV.
Por lo =zanto, la fijacidon de oxigeno inducida
por =1 haz <consiste en especies fuertemente
quimisorbidas, sin formacién de oxides. tsto
corrobora resultados previos obtenidos mediante
XPS en Cu poli-r_stalino expuesto a 900 L de
oxigeno a 372 <, los que no indicaron la
formacion de oxidos.
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AT O LA i Se Nl e Ui Ol il n idhe s 0.

EoL. LDaumgartner vy d.Romagrolo
CNER - OGcta. lnvestigacios>n - Loto.  wca. 3o
Rractaoraes - Avda. Libertadoes JU500 - (L4079
Huenos Aires.

El estudigo ce ia grecipitac:y de carbamnata
de calcic Tiena gran mportanc:iAa N ufa vario -
gdad de camopgs, 2N Jart:CcNl3r L nm2 Eiclillaciones
tndustriales 20 a SumifiZacion 32 aguas v . a
tecnalagra Jde proguccion e anergla. an Qstas
apiicacianes 3@ 23usca Rravinlr 9o retuclr  La
+ormacion a2 caroonato.

Los experimentos FeRalizacos Sermitiorcn

LR MLNar 2] wlamoo Ja LguC sy o de ~ 3
2accién 3Je Qraeciprtacicon y su o veiodi!dad., e
Recriben (348 rosultadas cotenldog  Zuandc S0
rectiia la readllohn on 9resinNdid S0 Zailidadds
var;ab.e‘ i) Solieiectimal. s AL 1205 v
Tati:onios, tantad uaertes Sone oS . v
15N1CcEs. o SHSENva gu2 @ Al Junos Cas58% . 2spe-
Clalmenta an 24 el ac-36 CiLacr

1mbhibilcian tatat Jde la  arocion
cantldades subestrquiometricas se
ta.

5@ abserva Jdna depend=2ncra del cenanena da
ia prevencidn de la cristaiizacidin con 1a masa
moiacular reiativa del poliian.

Se aropone  una 1nterpretacl on fwlS) Los
r23uLtados oshtenidos, basada &n gue las Caudinas
de polielectroiltos actuan como nuclz2os 12
cristalizacién.
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LIMPIEZA QUIMICA DE INTERCAMBIADORES DE CALOR

A.J.G. Maroto, S. Ali, N. Placquadio, G. Urrutt=,
M. Villegas y M.A. Blesa. .

Departamento Quimica de Reactores, C.N.E.A.,
Av. del Libertador 8250 (1429), Buenos Alres, Argentina.

Los intercambladores de calor se deterioran por
ensuciamiento asociado a la formacién de depésitos y al
crecimiento de capas de productos de corrosién. Un caso
de gran importancia por el wvalor econémice lo
constituyen los generadores de vapor de centrales
nucleoeléctricas de agua presurizada. Z=Zn este caso
existen fuertes restricciones del tipo de sustancias que
pueden usarse para el ataque quimico, ya que debe
garantizarse su total eliminacién y falta de efectos
nocivos a largo plazo.

Los materiales a remover en la limpleza quimica
del lado secundario de los generadores de vapor son
mezclas de é6xidos de hierro con cobre metalico. Pueden
existir ademis 6xidos de cromo y fosfatos. Los tubos de
los generadores de vapor son habitualmente de Incoloy.

Se ha desarrollado un procedimiento de limpieza
que emplea soluclones de acidos carboxilicos, como el
nitrilotriacético y el etilendiaminotetraacético a
temperaturas entre 120 y 150°C para remover los o6xidos
de hierro, y una soluclén de amoniaco o etilendiamina
saturada con aire para remover el cobre residual. Al no
emplear reductores enérgicos se evitan los problemas de
repasivacién por redeposicién de cobre, y se logra una
remocién efectiva con sélo dos etapas. La unica
limitacidén del proceso lo constituye el tenor de cobre
que, si{ supera un clerto valor critico, hace disminuir
drasticamente la efectividad del ataque.
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INFLUENCIA 2E LAS OPERACIONES ©DE LAVADC ¥
SECADO EN LA OBTENCION DE ADU VIA SLUORURO.

Beero N Mattiuzzi,D_Novara,0_Yorio,D_Celora,
Sassone,A

CNEA<CAC-Planta de Produccidén de Polvos de
Oranio-Gela.de Procesos Quimicos-Avda Li-
bertador 825@ (Bs.As.)

En CNEA Argentina esta funcionando una planta
de produccidn de polvos de U308 enrigquecido al
20% para ser utilizados en los elementos com-
bugtibles de reactores de investigacién.

Ona de las etapas de- produccidn es ia
preciplitacidén de diuranato de amonio (ADU)

a partir de UO2F2 y NH4OH.

El ADU es un compuestc amorfo no estequio-
métrico en el que influye,en su estructura,
el exceso de Acido fluorhidrico en la solu-
cién.

Durante la produccién se observaron cambios en
el comportamiento del pclvo durante la etapa
de calcinacidén,atribuyéndose partes de estos
cambiog a las etapas de lavado y secado.

En el presente trabajo,se reallzaron experien-
clas con distintos tipos de secado(variando =l
vacio utilizado) y con diferentes aguas de
lavado (alcohol,NH40H Phl@,3in lavar,etc).

Se realizaron anédlisis de Rayoe X,anAllelie
térmico diferencial,microscopia electrénica de
barrido,medicisdn de &rea especifica y flior

en el ADU obtenido y el U308 correspondiente.
De los resultados obtenldos ee sacaron conclu-
giones referentes a la estructura y forma de
aglomeracidén de los polvoe analizados.
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Representacion de Potenciales Intramoleculares.
Isomerismo Rotacional en Moléculas de un Rotor.
Gloria Inés Cirdenas—Jirdn y Alejandro Toro~Labbé
Departamento de Quimica, Facultad de Ciencias, Universidad de Chile.
Casilla 853, Santiago, Chile.
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Se presenta una investigacion detallada del comportamiento general y propie-
dades de funciones de potencial que describen la rotacion interna de moléculas
con un rotador. Recientemente hemos mostrado que funciones de potencial de
torsién pueden determinarse a través dc expansiones en series de Fourier [1-4].
Este estudio nos ha llevado a identificar el potencial de torsion como una funcion
particionada de la forma:

V(a) = Vo(a) + Vi(a) (n

donde V5(a) es un potencial intrinseco que puede ser expresado como una com-
binacidn de potenciales locales Vi(a) y V(a) ponderados por las funciones con-
formacionales respectivas (wi(a), w.(a)) [3,4):

Vo(a)

wi(a)Vi(a) + wela)V,.(a)
= %AV’(I - cosa) + %(k' +E)(1 - cos?ar). @

Por otra parte, el segundo término de la Ecuacidn (1) puede ser considerado
como una pequeiia perturbacién en las vecindades de los puntos criticos:

Vi(a) = %(k, — k. — AV*)eosa(l — cos’a) ‘ 3)

En este trabajo presentamoas una metodologiz que permite explorar estados
de transicién y racionalizar el proceso dindmico de rotacion interna. Ademis, el
conocimiento de los potenciales de torsion junto al Teorema del Virial, nos ha
permitido proponer indices de reactividad basados en potenciales electrénicos
localisados segiin 1a topologia molecular.

X la luz del modelo anteriormente mencionado, presentamos aqui un anilisis
detallado de resultados ab-initio de la rotacion interna en mokculus del tipo
HXNX (X=0,S), las que son interesantes como intermediarioo reactivos en <
versos procesos fotoquimicos. Nuestro modalo nos ha permitido clasificar esta
reacciones de isomerizacion mediante el uso del Postulado de Hammond, el que
hemos reformulado para tener en consideracion las propiedades caracteristicas
de los isdmeros de referencis [3,4].

Referencias '
(1] A. Toro-Labbé, J. Mol. Struct. (Theochem), 180 (19~ 209.

[2] C. Cardenas-Lailhacar and A. Toro-Labbé, Theor. Chim. Aciz, 76 (199(
411.

{3] G.I. Cardenas-Jiron. . Cardenas-Lailhacar and A. Toro-Labbé, J. Mo
Struct. (Theochem), (1990), en prensa. .

(4] A. Toro-Labbé, J. Mel. Struct. (Theochem), (1990), en prensa.
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APROXTMACION DE CAMPO AUTOCONSISTENTE DEPENDIENTE DEL TIRMEO.
TRANSFERENCIA DE ANKERGIA RN COLISIONES WOLECULARES,

Juliin Kchave, Francisco. M. Fernandes y Eduardo A. Castro.
INIFTA, Division de Quimica Teorica, _5.!:. 4, C.C.16, 1900 La
Plata, Argentina.

colisicnes mwoleculares inelasticas se psede comsiderar en la
aproxizacion semiclasica. El mcvimiento relativo y los movimientos
rotacicnales se tratan clasicamente, reduciendo asi el problesa a
1a resolucion da la ecuacion de Schrddinger dependiente del timmpo
pera un hamiltoniano que depende de ocoordenadas vibracionales y
tiergo. Tal bamiltoniano es de la forma E=) B, + ¥(q,...q it)
donde V incluye téemmince do acoplamiento entre los grados de
libertad vibracicoales. Eh este trabajo se propane separar V como
wpa saa de haniltoniancs efectivos coadraticos: V— 5 V,(q,).
equivalente a la m1y conocida apraximacion de hartree dependierte
deltiﬁpo.!)em‘tananerasetedmm problema a eaubproblesms
pas sencillos. La dinamica del homiltoniano resultante mse trata

"mediante netodos algebraicos. Se aplica el método a la  colimidn

oolineal entre dos moléculas diatomicas. Log resultados vbtenidos
sa coaparan con resultados cuanticos exactos.



