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QUÍMICA INORGÁNICA DE SUSPENSIONES ACUOSAS 
DE ÓXIDOS METÁLICOS 

Miguel A! 31es& 

Departamento Química de Reactores - Comisión Nacional ie 
Energía Atómica - Avda. del Libertador 3250 - ;:429) 
3uenos Aires - Argentina. 

Los cationes de la superficie de partículas 
de óxidos metálicos inmersos en agua participan en una 
serie de reacciones químicas con el solvente y con 
solutos adecuados. Dichas reacciones son-. 

1 . Reacciones protoliticas de moléculas de agua 
coordinadas. Estas reacciones son responsables por '.a 
adquisición de carga eléctrica neta por las partículas 
en agua o en soluciones de electrolitos indiferentes. 

2 . Reacciones de intercambio de ligandos 
coordinados. La quimisorción de aniones puede 
describirse como una reacción de complejación del ion 
metálico superficial, modificada por la dimensionalidad 
y por la influencia de las cargas superficiales. 

3 . Reacciones redox. Los iones metálicos 
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 
inyección de carga en las partículas está fuertemente 
condicionada por la estructura electrónica del óxido, y 
por la reactividad química de los centros creados. 

En la actualidad, se disponen de herramientas 
espectroscópicas para caracterizar a los complejos 
superficiales que participan en dichas reacciones y es 
posible describir su estabilidad termodinámica y su 
reactividad química en base a conceptos similares a los 
empleados en soluciones homogéneas. 
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IONIZACIÓN y FORMACIÓN DE ESPECIES MOLECULARES 
DE CE3I0 EN LLAMA DE AIRE-ACETILENO 

D.A. Batistoni, P.N. Smicnowski v H. Taboada* 

CNEA, Gerencia Desarrollo, Departamento Química 
Analítica . Av. del Libertador 825O, (1419; 
Buenas Aires 
(*) CNEA , Departamento Centra de Cálculo Cien-
ti-fico, Centro Atómico Constituyentes. 

Se desarrolló un modelo, basada en condiciones 
de equilibrio, que permite estimar la concen¬ 
tración de las principales especies involucra¬ 
das en ÍB atomi7acion de un elementa alcalino 
en llama de aire—aceti1eno, en presencia de un 
excesa de otro metal fácilmente íonizable, 
agregado en -forma de haluro. El sistema es 
aplicable al casa de nebulizadores—quemadores 
utilizados en espectrometría ae absorción 
atómica. Los procesos que se tienen en cusnta 
en el programa de cálculo incluyen la 
ionización térmica de aíndos metales en presen¬ 
cia de la concentración de electrones propia ae 
la llama, la -formación ae especies moleculares 
halcgenadas e hidroxiladas y i a -formación je 
iones Cl . La aplicación del loaelo al caso del 
cesio, utilizando potasio ~amo supresor ríe 
ionización, predice una disminución de la den¬ 
sidad de átomos libres de cesio ai aumentar la 
concentración de clorurs je potasio en la solu¬ 
ción neoulizada, en concordancia can observa¬ 
ciones exoeri mentales. 
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IONES POLIATÓMICOS V MULTICARGADOS EN ESPEC 
TROMETRIA DE MASAS POR CHISPA 

£. A. Gautier, J. G. Marrero, R. E. Servant 

C.N.E.A., Gcia. Desarrollo, Dto. Qca. Analítica 
Av. Libertador 8250 - (1429) Buenos Aires 

La presencia de iones poliatómicos en los es¬ 
pectros de masas de solidos inorgánicos es 
una característica de la -fuente de chispa. Su 
estudio es de gran interés puesto que puede 
orindar ín+ormaciún acerca de las reacciones 
químicas en el micrapi asma de la chispa, ade¬ 
más de la identificación de interferencias 
para el análisis, que pueden provocar estos 
iones. 
£1 uso o no de diferentes materiales aglome¬ 
rantes demuestra que la presencia de estos io¬ 
nes complejos, a veces muí ti cargados, es alta¬ 
mente dependiente de la atmosfera del plasma. 
En este trabajo se estudian sistemas de alta 
complejidad espectral generados par solidos 
nasta tetraelementales, cama por ejemplo un 
superconductor del tipo La—Sr—Cu—ü. 
La utilización de una mezcla no superconducto— 
ra de óxidos (La, Sr, Cu) permite inferir vías 
de formación de iones poliatómicos en el mi-
croplasma, a través de la comparación de es¬ 
pectros. 
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P-ELACICN ENTRE LAS PROPIEDADES RÍMICAS Y LA 3iCr.I£7?.:3L; 
CICN EN SATAS DE LOS COMPUESTOS DE 39^ Tc-TMSA, EN' =1% 
CION DEL pH. 

Ida De Gregcr:, Hugo Pinochet 2., Gina Vé?:.' ;•• .íjsé -r.to¬ 
mo ttiñoz*. 

Instituto de Química, Universidad Católica ie Valpar- ' ; o , 
Avenida 3rasil Z950, Casilla -¿059, yalparaíso-C/'.ile. 
'Unidad de Medicina Nuclear, Hospital Dr. C-ustavo 7r::/ .e, 
.Alvarez 1532, Viña del Mar-Chile. 

.Actualmente el uso de radiofarnacos de 99m 7c en medicina 
nuclear es de gran uti l idad para el diagnóstico clínico. 
Así el 99m Tc-DMSA, radiofármaco obtenido per reducción 
del 99m TcO", mediante Sn(II) en presencia de CM£A, en .me 
dio ácido, es utilizado como agente ; int igráfico renal. 
Sin embargo, recientemente se ha demostrado que les :cu-
puestos obtenidos en medio básico presentan un oernperta -
miento biológico diferente y permite la visual ilación de 
tumores y/o sus metástasis. De ahí nuestro ínteres por co 
rrelacionar las propiedades químicas con el codorraraien~ 
to biológico de los compuestos de 99m Tc-DMSA. 

Mediante estudios de reducción química con £n(IIJ y ¿lee-
trequímicos del ion 99 TcO,- y 99mTcO- en presencia :e 
DMSA e identificación espectrosccpica v crcmatcgrifica ¿e 
los compuestos obtenidos a diversos pH se pudo z:r.cluir 
que a pH 2 se obtiene un compuesto de Te ''III) -1MCA, i pH 
12 un complejo de Te(V)-DMSA y mezcla ie estos i ~r. Lr.f?_r 
medios. 

Luego se efectuó un estudio de la biodistribución de les 
compuestos obtenidos a los diversos *p'ñ, en ratas .rediente 
una gama cámara. .Al finalizar las experiencias 'as ratas 
se sacrificaron, se efectuó una nefrectemía y se midió la 
actividad en cada uno de los ríñones encentrándose una rê  
iación inversa entre el % actividad renal y el pr ,-Ie la 
solución. 

Por otra parte se comprobó que ios compuestos ¿e J?9r?Jc-
DiMSA no son degradados en el organismo, ya que les _rrn -
puestos presentes en nuestras de orina de las ratas mes -
eraron un comportamiento cromatográfico similar al >ie los 
radiofármacos originales, a cada uno de los pH. 
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REACTIVIDAD DE ÓXIDOS DE HIERRO EN SOLUCIONES ^ 'JCf 

Z.3. Sorghi, ?.-'. Morando, 7. I.E. 3r-jyére, ;..L" 

Regazzoni, E.C. 3aumgartner, M. A. 31esa y *. 1 _.""-?r 

Departamento Química de Reactores, C.M.I. •.. 

Av. del Libertador 3250 *.42S), 3uenos Air°;, -r ;-~: '."."•-. 

Los óxidos de hierro pueden disolverse 5. •..—. es •.•=? 
listintos mecanismos: 

a- lisoiucion acida, que Ir.vol'-cri '.a ;n.-.sfrr?":". :•_-
fase del hierro sin \l-.e rae i or. -e su -;S"Í:. -.e 
oxidación. '.' "ue puede 3 r.o ser asis'-.da ~cr ir.::r.í3 
complejantes. 

b- disclucior. rsáuctiva. -ue :r..'í.;cr-i . ?. 
" rinsf erer.cia ze fase posterior a . r-=aucc::r. "el 
r.ierrc, la :ue puede ser :ausa-a por ligar.aos : l:rej 
complejos, '..'r. :aso particular- ;e ÍS ' O S sor. Its :c~ip-e,:c 

Zr. *.a mayoría ~.e '.os casos lo. acción de '.a '.'.:_ i-z^r'x 

icelerando la ."ii solución. 
Sn es'.e trabajo se examir.a". los ii /erses :^~:r._= -

".raves del ístuai: le sistemas :ue involucrar. -ar: ".s 
:̂<icos ' magr.et.it a. -.agr.emi ta, nematitai y ;iitir.-t"a 

medios diso Iv^r-tes ácidos minerales, oarre.-.:'. \ zzs y 
t iocarboxi 1 icos; complejos de Fe1'.!'-. ".̂ er.t ;á 
oompiejantes, itc. , variandose pH, temperatura, 
analizándose también ei efecto de la raciacicr. /isible y 
ultravioleta. 

?or otra parte, la utilización de distintos jxides 
pone en evidencia la influencia de la carácter-.sticks 
del salido en la reactividad. 
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UTILIZACIÓN DE LA VIA ELECTROLÍTICA PARA LA SÍNTESIS 
DE COMPUESTOS DE COORDINACIÓN DE Te. 

C. Kroner ,D. Gambino ,F. Cerda ,E. Savio*A. Le6n*E.Kremer. 

Cátedra de Química Inorgánica.*Cátedra de Radioquíinica. 
Facultad de Química, Gral. Flores 2124. 
fontevideo, URUGUAY. 

En los últimas años se ha desarrollado un creciente in¬ 
terés en la química de coordinación del Te. La mayoría 
de los radiofármacos u t i l izados actualmente en Medicina 
Nuclear son complejos de Tc-99m obtenidos por reducción 
de TcO4~.Una vía de s í n t e s i s aún no investigada en pro¬ 
fundidad es l a reducción e l e c t r o l í t i c a en presencia de 
ligandos. Esta técnica permite s i n t e t i z a r complejos con 
diferentes ligandos y estados de oxidación del Te, s in 
l a presencia de iones extraños.La concentración de los 
radiofármaoos de Tc-99m es del orden de 10-9 o menor. 
Para superar es ta d i f icu l tad se u t i l i z a Tc-99 en concen¬ 
traciones t a l e s que permiten carac te r izar los complejos 
obtenidos en solución. 
Las e l e c t r ó l i s i s se l levan a cabo en una celda de v idr ie 
t ipo K con compartimientos anódico y catódico separados 
por un puente sal ino.Se emplean electrodos de Pt pulido. 
La solución anódica consis te de 15 mi de NaClOi* 0.7 M. 
La solución catódica consis te de 15 mi de una solución 
0.7 M en N a d , 0.2 M en e l ligando correspondiente y 
2.5 x 10-11 M en 99TC01+- .La e l e c t r ó l i s i s se r ea l i za con 
agitación continua a intensidad constante. 
Una vez optimizadas l a s condiciones de reacción, es ta 
técnica produce una solución del complejo correspondien¬ 
t e , l i b r e de pertecneciato s in reduc i r , y un depósito 
catódico de TcO2. 
La estructura de los compuestos obtenidos en< solución 
se estudia por cromatografía ascendente sobre papel, 
espectrofotometría UV-vis, conteo por centel leo l íquido , 
cerimetría y electroforesis. 
Esta técnica ha sido util izada para la síntesis de com¬ 
plejos aminados y cianurados. 

Cuando se usan aminas (etilenodiamina,dietilenotriamina, 
trietilenotetramina y 1,3 diaminopropano) cono ligandes, 
se obtienen complejos catiónicos de fórmula 

[Te 0-(amina)»] .La composición de la solución final 
está fuertemente influenciada por el valor de pH y la 
concentración de ligando. Debajo de pH 5-6 los complejos 
no son obtenidos debido a que la protonación del ligando 
tiene un efecto negativo sobre su poder1 quelatizanle. 
La concentración de ligando no tiene efecto sobre el 
proceso de reducción.El porcentaje de pertecneciato sir. 
reducir permanece constante pero la relación complejo/ 
óxido aumenta al aumentar la concentración de ligando. 
Utilizando otros ligandos puede obtenerse complejos cor. 
Te en otros estados de oxidación. En efecto en presencia 
de cianuros_se obtiene una mezcla de [TcvC2(CN)u]'

::" y 
[Tc1(CN)5]°~. Dependiendo del medio de reacción puede 
favorecerse la obtención de uno de estos complejos 
frente a l otro. 
El método desarrollado también puede emplearse para la 
s íntesis de compuestos de coordinación de Te en medio 
hidroalcohólico. Esto permitiría favorecer los complejos 
sin grupos oxo en la esfera de coordinación. 

Este trabajo es parcialmente financiado por PNUD-UNTSCO 
(Programa para el Desarrollo de las Ciencias Básicas). 
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DETERMINACIÓN DE FOSFORO EN URANIO Y 
URANÍFEROS POR ESPECTROMETRÍA DE 
MOLECULAR 

COMPUESTOS 
ABSORCION 

R.O.Crubellati , N.R. Di Santo, G.G. González 

CNEA — Scia Desarrollo - Dto. Qca. Analítica. 
Avda- Libertador 9250 - (1429)-Capital Federal 

El fós-foro es uno de los elementos cuyo con¬ 
trol analítico es indispensable en combustibles 
nucleares. Al no poder determinarse por 
técnicas convencionales con buena precision, se 
hace necesario recurrir a técnicas 
espectromstricas. En el presente trabajo se 
describe un estudio para la caracterización 
química de -fósforo, determinándoselo por «spec-
trometrl a de absorción molecular con moiibdato 
coma reactivo cromoqenico. 

Este método presenta severas intertsrencías 
de silicio, gerrnamo y arsénico, ya que forman 
también heteropoliáciaos. La seDaración química 
de $stu5 suele ser el aspecto critico en la de¬ 
terminación de fósforo. En este caso se logro 
eliminar esas interferencias empleando la ex¬ 
tracción 11quido—11quido. Los parámetros estu¬ 
diados son: composición de la fase* orgánica, 
acidez óptima para la extracción, cinética de 
formación del complejo, relación de tases para 
aumentar la sensibilidad, influencia de ácidos 
minerales en la extracción y e-fecto de la con¬ 
centración de molibdato. Asimismo se describe 
un estudio detallado de las interferencias ya 
citadas y las de otros elementas que forman 
también heteropoiíacidos. El método na sida en¬ 
sayado empleando patrones con la concentración 
de fósforo certificada. t_a exactitud es del 2 '/. 
y la precisión es menor del 1 "/.. ti limite de 
detection del método es de 3 A/g/g U. El iw(:Qdo 
es rápido y requiere pocas manipulaciones, lo 
que constituye una ventaja especialmente cuando 
se trabaja con muestras de uranio enriquecido. 
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ANÁLISIS DE LAS CONDICIONES TÉRMICAS DORANTE 
LA EXTRACCIÓN DE HEXAFLOORDRO DE URANIO 

Boero.N-Mattiuzzl,D-Sassone,A-Novara,O-Perto-
88i,F-Yamamoto,D-Celora,J. 

CNEA-CAC-Planta de Producción de Polvos de 
Dranio-Gcia.de Procesos Quimicos-Avda Li¬ 
bertador 8250 (Bs.As.) 

El hexafluoruro de uranio es utilizado como 
materia prima para la elaboración de elementos 
combustibles de bajo enriquecimiento para 
reactores de investigación. 
En CNEA Argentina -funciona una planta de 

producción de dichos elementos. 
El DF6 (sólido a temperatura ambiente )debe 

ser calentado para ser extraído,en estado ga¬ 
seoso, de* su envase original realizándose las 
extracciones por encima del punto triple. 

El objeto de este trabajo es el análisis 
termodlnámico de este sistema realizado sobre 
datos obtenidos en 200 experiencias y datos 
bibliográficos de propiedades físico-químicas 
del material. 

El análisis fue adecuándose a los resultados 
obtenidos en la producción teniendo en cuenta 
la diversificació/i de datos bibliográficos .De 
la correlación de las variables temperatura, 
presión y tiempo de calentamiento y temperatu¬ 
ra presión y masa extraída y luego del estudio 
realisado se obtuvieron datos concretos del 
comportamiento del DF6 en el sistema sol-liq-
gas., que permitió establecer tiempos de ca¬ 
lentamiento y extracción del material compati¬ 
bles con las necesidades de seguridad de ope¬ 
ración y eficiencia de tiempos de producción. 
Se llegó así a la formulación de un modelo 
para el calentamiento y extracción que rela¬ 
cione masa remanente del DF6 en el cilindro, 
presión,temperatura y potencia suministrada 
por el sistema calefactor. 
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( 
SÍNTESIS DE PARTÍCULAS DE ÓXIDOS 
HIDRÓLISIS DE SOLUCIONES ACUOSAS 

METÁLICOS ?CR 

Z. Domingo Pascual', Ft. 
Pegazzoni", H. Teretti , Ft. 

rlodrij'je: ~'. 

Candal"1 y M. A. 
A. z.. 

lesa" 

de Ciencias de Materiales "Instituto 
'C3IC!, Departamento Química de Reactores 

de Barcelona 

;CNEA: y -
Departamento de Química Inorgar.ica, .Analítica y Química 
Física :FCEN. 'JBA). 

Los óxidos de metales de transición constituyen up. 
grupo de sustancias de mucho interés en ciencia de 
materiales, y últimamente se está poniendo mucho énfasis 
en el desarrollo de procedimientos de síntesis por vía 
húmeda. Ello tiene dos ventajas principales: es posibie 
.•nejorar el control de la composición, la estructura y la 
morfología de los polvos obtenidos, y es posibie evitar 
ei uso de temperaturas muy elevadas en el proceso de 
síntesis, "uando los polvos obtenidos son precursores de 
materiales cerámicos, la etapa de 5 ínter izado puede 
muchas veces hacerse en forma más controlada y a 
".emperaturas más bajas. 

la síntesis a partir de soluciones acuosas 
requiere '-ina comprensión detallada de la química 
inorgánica ¿n solución de los iones metálicos 
involucrados, y de ios mecanismos de nucleación y 
crecimiento de las partículas. En ei presente trabajo se 
describe la síntesis de óxidos y sales básicas de cobre 
.incluyendo óxidos mixtos con otros cationes metálicos) 
y de óxidos de hierro (incluyendo también óxidos 
mixtos), con control de la estructura, la morfología y 
ei tamaño ae las partículas. Ei desarrollo de dichos 
procedimientos implicó un estudio detallado de los 
equilibrios de coraplejación y de hidrólisis de los iones 
metálicos, y de la cinética de las reacciones que 
conducen a la aparición de fases sólidas. 
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REACTIVIDAD 'QUÍMICA DE OXIDCS DE CROMO EN SOLUCIONES 

ACUOSAS 

Z.3. rteartes", ?.J. Morando', L. Â  Garcia Róder.as*, M. A. 
3Iesa'\ ?. Hewlett2 y E. Matijevic2. 

Departamento Química de Reactores, C.S.E.A.^ A vea. ¿el 
Libertador 8250, 
University (USA). 

(1429) Buenos Aires, 

Se estudia la reactividad de óxidos de cromo(III! 
a. partir de ensayos de disolución en los que se 
codifican alternativamente las características del oxido 
/ de la solución. Se utilizaron óxidos comerciales e 
riidróxidos sintetizados en nuestros laboratorios, 
analizándose también los efectos del envejecimiento en 
la solución madre y al aire y la calcinación a 
temperaturas moderadas. Los agentes disolventes fueron 
ácidos minerales (clorhídrico, nítrico, sulfúrico), 
oxidantes en medio ácido (permanganato. bromato, 
persulfato catalizado por plata(I), cerio(IV)) y se 
exploró además la disolución oxidativa inducida por 
radiación utilizando bromato como secuestrante de '.os 
slectror.es acuosos producidos en la radiólisis. 

Los hidroxidos de cromoíIII) sen disueitos por los 
ácidos minerales con una velocidad dependiente de la 
concentración del ácido, alcanzándose para el caso de 
clorhídrico y nítrico la saturación (cuando la 
concentración es - 1 M), mientras que no ocurre para el 
caso del ácido sulfúrico. Esto se interpreta a partir de 
la formación de complejos superficiales entre el anión 
sulfato y el cromo. 

La disolución oxidativa (alcanza disolución total 
en todos los casos) muestra la necesidad de protonación 
de los sitios y presenta saturación para todos los 
oxidantes. El orden de reactividad es Ce(IV) = 
permanganato > bromato > persulfato. 

Los ensayos de radiólisis en condiciones en que la 
disolución térmica no se produce muestran disolución del 
orden del 10% y presentan una fuerte dependencia con la 
concentración de secuestrante. 
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REACTIVIDAD QUÍMICA DEL DIÓXIDO DE TITANIO IN SOLUCIONES 
ACUOSAS 

3. Rodríguez '. M. A. Blesa'" y M. 3rátzel2. 

Departamento Química ce Reactores . CNEA) y ~ Ico> 
Polytechnique "eceraie ie Lausanne ;E?Fi;. 

El aióxiáo le titanio es un material muy estable 
en contacto con soluciones acuosas, siendo atacase 
^preciablemente sólo p"or soluciones fuertemente acidas ; 
alcalinas. Ello, sumado a sus propiedades 
semiconductoras, lo hacen un material potencialmente 
útil para la conversión de energia solar en energía 
quimica o eléctrica. El alto valor del 'band gap' hace 
necesario recurrir a sensibilizadores que generen 
absorción de luz en la zona de la luz solar. In el 
presente trabajo se estudia la interacción entre 
partículas de TiO^ y dos comple jantes adecuados pa~a 

producir la sensibilización: el catecol y la morir.a. 
Ambos compuestos son hidroxiaromáticos que forman 
complejos superficiales con el Ti(IV) del solido, y 
dichos complejos están caracterizados por bandas >-• 
transferencia de carga en la zona del visible. ~-, 
presentan valores ie las constante áe tipo Langmuir par¬ 
la formación ie los complejos superficiales y se comear:: 
a los .iiismos con sus análogos en solución. 
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PROPIEDADES QUÍMICAS DEL COMPLEJO |ReG2(en)2] : 
RELACIÓN CON SU ACTIVIDAD BIOLÓGICA 

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

Cátedra de Química Inorgánica, *Cátedra de Radioquímica. 
Facultad de Quünica, Oral. Flores 2124 
Montevideo, URUGUAY. 

La química de los compuestos de coordinación del Re, 
ha tomado gran importancia durante los últimos años. 
Esto se debe al desarrollo de generadores de Re-186 y 
Re-188. Ambos nucleidos, en alguna forma química apro¬ 
piada (en general un complejo) son utilizados con fines 
de radioterapia. Es entonces necesario conocer las pro¬ 
piedades químicas de estos complejos de manera de esta¬ 
blecer relaciones entre la estructura química y su ac¬ 
tividad biológica. Reacciones como la sustitución por 
otro ligando, los procesos redox del átomo central y la 
unión a proteínas, pueden afectar el comportamiento in 
vivo de los complejos. 
In el presente trabaje se estudiar, algunas propiedades 
químicas importantes del compiejo [ReC,(en;»1+. 
El [ReO9(en)?]+, fue sintetizado por oxidación de 
K^ReClg"er. presencia de etilenodiamina, de acuerdo £ la 
técnica reportada en la literatura, con algunas modifi¬ 
caciones. El sólido obtenido fue caracterizado por es-
pectrofotomeTría UV-Vis (picos en 255 y 282 nm) y por 
difracción de Rayos X. Su espectro IR presenta béndas 
en las zonas de 310D or""'grupo amino), 1600 cm * (gru¬ 
po -CH,-) y 800 QH" X (enlaces Re=0). 4 
Soluciones acuosas del complejo, de concentración 10" M 
permanecen inalteradas durante más de 10 días. Asimismo, 
re son afectadas por variaciones del pH en el rango 4-
11. Per debajo de pH 3.5, ocurre un cambio reversible 
en su espectro UV, debido a la protonación de 'sus gru¬ 
pos OXD. 
La_labilidad del complejo fue estudiada frente a los 
aniones citrato y glicinato, a distintos valores de pK, 
siguiendo la reacción de sustitución por espectrofotc-
metría UV'. El complejo es inerte frente a la sustitución 

cuando el pH del medio supera el valor 3.S. A valores 
de pH inferiores, la protonación del grupo oxo pemite 
la sustitución en el caso del anión citrato como grupo 
entrante. Sin embargo, este comuoitamenlc no ÜC '. i¿ri-
fica con el anión glicinato. La velocidad de sustitu¬ 
ción se incrementa al aumentar la concentración del 
grupo entrante. Una vez sustituido, el complejo tiende 
a descomponerse dande ReO~. 
Lü lipDfiliciddd dul complejo íuu cLiUudidd^ IJU: iiyila-
ción y posterior centrifugado de volúmenes iguales de 
solución acuosa y n-octavol. Dosificaciones de Re en 
la fase acuosa, no mostraron incorporación del complejo 
a la fase orgánica. 

El complejo [ReO-Cen).,] muestra, entonces, una gran es¬ 
tabilidad in vitro a valores de pH superiores a 3.5, 
tanto frente a la oxidación y a la hidrólisis, como a 
la sustitución. Esto permite preveer una buena estabi¬ 
lidad in viuo. 
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Uso de Potenciales Reducidos en el Espectro de 
Vibraciones Torsionales 

Alejandro Toro-Labbé1 .Constantino A. Utreraa-Díaz : and Ricardo Lete.ier 
'Der uta;nento de Química.Facultad de Ciencias. 

2Departamento dí Físic .,'Departamento de Química, Fac. Ciencias Físic.u •. 
Matemáticas.Universidad de Chile. Casilla 2777,Santiago, Chile 

El potencial molecular para la rotación interna en moléculas puede en general ¿f 
bien descrito en una única variable,el ángulo de torsión a, mediante ¡a siguiente 
expresión: 

2 

donde los parámetros k,, kc y SV son constantes características de cada 
molécula. Estudios previos muestran que potenciales torsionales de este tipo, de¬ 
terminados en forma teórica mediante diversas aproximaciones :ll originan po¬ 
tenciales superimponibles (que a lo mas difieren en un factor de escala) al escoger 
variables "reducidas' adecuadas. Al resolver mediante un método numérico 2] 
la ecuación de onda para la vibración torsionai con A potencial V(a) se encuen¬ 
tra que es posible generar el patrón de niveles de energía 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 !a 
generación de patrones de niveles de energía y las condiciones límites para la 
aparición y desaparición de autovalores. El método e$ usado para la determi¬ 
nación del espectro de vibración torsionai en familias de moieculas que contienen 
azufre como tioderivados del glyoxal. 

References 
•l! A. Toro-Labbé, J. Mol. Struct. (Theochem), ISO, 209 198S; C.Cirder.aa 

and A.Toro-Labbé, Theoret.Chim. Acta 76,411 (1990) 

:2) J.R.Letelier,A.Toro-Labbé and C.Utreras-Díaz, Spectrochim. Acta 
(sometida) (1990) 
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áEL£CCIÜN DE CONDICIONES CE -PS.RACIÜN PARA £_ 
ANÁLISIS DE ALEACIGNES POR ESPECTRCMETRIA OE 
£MI3Iür>¿ CON PLASMA INDUCTIVO 

alivia 3. Farias de runes v Daniel -i. Satistoni 

CNEA, Gerencia Desarrollo, Deoartamento Química 
Analítica. Av. del Liaertador 825O, (1429) 
Buenos Aires, Argentina. 

!_a espectrometría de emisión atómica (o 
iónica.) con al asma inductivo de radi ti rscuenci a 
presenta, respecto ae las técnicas 
esoectroscopicas convencionales, ventajas inne— 
rentes que permiten la caracterización y en 
algunos casos la certificación de distintos ti¬ 
pos de aleaciones. En este trapajo se describe 
La selección de condiciones de ooeracicm para 
la determinación individual ae metales, presen¬ 
tes en diferentes niveles de concentración, 
utilizando como parámetro de ootimización ia 
relación de intensidad ae i as lineas analíticas 
respecto del fondo espectral1 continuo, se estu— 
3io si a-íecto de variables relacionadas con la 
tuente de excitación (tiujos de argón, potencia 
incidente), can el sistema manocromador progra-
Tiabie (resolución, medición / registro ae in¬ 
tensidades, corrección por fondo; y con 9i sis¬ 
tema de adquisición y procesamiento de datos 
(detección e integración ^e ia aeñai) . '_a meto¬ 
dología se aplico a i a determinación de iio. Cr 
v rin en una matriz metanca Dase Cu-Ni , similar 
a i a de algunas aleaciones que orssentan alta 
resistencia a la temperatura y corrosión. 
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3ETERM I NACIÓN DE BORO EN ALEACIONES FERROSAS 
POR POTENCIOMETRIA CON ELECTRODO SELECTIVO A 
IONES 

S.N.Bianco. R.0.Crubel1ati , H.A.Chiacchio 

CNEA - Gcia Desarrollo - Dto Oca Analítica 
Av. Libertador S25O - (1429)-Buenos ñires 

En las aleaciones ferrosas utilizadas en la 
industria nuclear es importante el control ana¬ 
lítico del born. Los métodos instrumentales 
usados corrientemente para control de impurezas 
en aceras, na san adecuados para determinarlo 
con alta sensibilidad y precision; en general 
se utiliza un reactivo cromogémco después de 
largas etapas de disolución y separaciones pre¬ 
vi as. 

El método propuesto consiste an disolver la 
muestra en medio ácido HC1 HF en una 
limara de Te-flon cerrada a 130 3C. i_a -fijación 
del compleja f lücroorato se s-fectúa en una re¬ 
sina de intercambio selectiva para este ion. 
Finalmente se determina el analito oor potsn-
ciometria con electrodo selectivo al ion -flúor— 
borato. 

Los aspectos estudiados an asta trabajo son : 
capacidad ae la resina para U fijación del ion 
en medio acido, elución, comportamiento de ios 
restantes elementas ae la matriz =n ia --asina, 
acondicionamiento del eliioo aara La determina— 
; i on -final 3H y fuerza iónica tn lo con¬ 
cerniente a la evaluación sotenciometrica se 
ensavar;n Jos arocedimi entes : curva de cali¬ 
bración C5n .nuestras de referencia sintéticas y 
inecodo del aqraqado aatran. 5e comparan amóos 
procedimientos con un detalle del calculo 
numérico empleado. Se ensayaron acaros de com¬ 
posición certificada, obteniéndose una exacti¬ 
tud del 2 '/.. El ámbito ae trabajo es antrs S y 
SOú yq/g, para una mas=» maxima de muestra de 
I g, can respuesta nernstiana del electrodo. 
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ANÁLISIS COMPARATIVO DE Zr+4 £N PRESENCIA DE 
TI+4 POR COMPEXOMETRIA , DRX Y FRX 

A. Ayerbe (1.2), L. Cosin (-). E. Muñoz (D y C. BlancoO) 
(1) Departamento de Química. Universidad de Cantabria .Av. 
Los Castro's s/n .39005 Santander España 
(2)Componentes Piczoelectricos. Galizano Cantabria . España. 

En la determinación de Zr ^4 clásica por 
compexometría con EDTA usando como indicadores 
rojo de alizarina o eriocromo cianina, por retroceso 
con Zr(N0,)4 , en medio ácido -pH entre 1,3 y 1,5 - , 

no es válida en presencia de Ti+4 , debido a que esta 
determinación requiere temperaturas próximas a la de 
ebullición y valores de pH menores que la unidad, 
para deisminuir al máximo 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 valoración. 

Por todo ello el objetivo del presenta trabajo ha sido 
estudiar la determinación experimental de dicho error 
en diferentes condiciones operativas ( pH 
concentraciones relativas de Ti+4 y Zr+4 t temperatura 
...) , con el fin de construir abacos que nos permitan 
conocer los factores de corrección de los resultados 
obtenidos y la fiabilidad de los mismos, para lo que se 
ha llevado a cabo el trabajo por medio de las técnicas 
de difracción de Rayos -X (DRX) y fluorescencia de 
rayos-X (FRX). 
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P£ .olf SEPARACIÓN DE NÍQUEL POR CROMATOGRAFÍA DE 
EXTRACCIÓN Y POSTERIOR DETERMINACIÓN POR 
PQTENCICMETRIA COMPLEJOMETRICA 

A.B.Ledesma, R.A=La Rosa, R.O.C.-ubel latí 

CNEA - Scia Desarrollo - Dto Qca Analítica 
Avda Libertador 9250 - 1142«?) -Buenos Aires 

El níquel forma parte ae una amplia vaneaao 
de aceros y aleaciones industríalas. Los 
métodos de determinación nabitualmenta utiliza¬ 
dos presentan algunas desventajas, va sea per 
el tiempo que demandan a por no ser muy exac¬ 
tos. £1 presente trabajo tuvo como objetivo 
disponer de un método rápido y preciso que per¬ 
mita la separación y posterior determinación 
del anali to citado por potenciometria complejo-
métrica. Esta valoración, si bien es rápida, 
requiere una separación química previa. 

Se describe un sistema destinado a minimizar 
las etapas separativas, empleando en primer lu¬ 
gar una columna mixta, cuya parte superior co¬ 
rresponde a una cromatografía de extracción 
( Kel-F - fosfata de tri-n-Dutilo (TBP)) y la 
inferior a una cromatografía de intercamDio 
iónico. A continuación, y debido a que el 
Cr( III) se eiuye en forma conjunta con el 
Ni(II), se emplea una segunda columna con Kel-F 
- acetilacetona - cloroformo, lográndose la se¬ 
paración química deseada. La determinación fi¬ 
nal se lleva a cabo par potenciometria compie-
joraetrica con EDTA como titulante. Los 
parámetros estudiados son : condiciones de aci¬ 
dez necesaria, capacidad de las columnas, in¬ 
fluencia de ácidos minerales y comportamiento 
de los elementos concomitantes. Asimismo sa de¬ 
talla un estudia completo de interferencias. El 
método descripto es rápido y fue ensayado con 
patrones de aceros con composición certificada, 
con una exactitud del 0,2 '/.. La precisión lo¬ 
grada fue del 0,1 X. 



EVALUACIÓN Y OPT1MIZACION DEL MÉTODO DE ADICIÓN 
ESTÁNDAR MULTIPLE PARA SOLIDOS POR F'LIJORfciUCE.N-
CIA DE RAYOS X 

a S, COSTO y D. V. de LtYT 

ONEA . - Gcia. DesarroUo-Dto. Oui mica <\ii¿»l¡ '.I>JJ 
Avda. del Libertador 82S0 - í.1429» Buenos 

El método convencional de adición 
es de aplicación sencilla en el caso de solu¬ 
ciones, pero en determinaciones por- fluorescen¬ 
cia de rayos X, utilizado directamente con mez¬ 
cla de sólidos pulverulentos presenta cierta 
complejidad. 

En general el método es aconsejable en el 
análisis de componentes menores; no obstante en 
este trabajo es aplicado a la determinación de 
Nb en concentraciones del orden del 2U% en a-
leación Zr-Nb, previamente calcinada. 

Se =stima que IJ*S adiciones efectuadas ge¬ 
neran una regresión lineal,y supone mediciones 
de intensidades de fluorescencia de variancia 
constante. 

La adición del anaiito como oxido, si bi»n 
incrementa su concentración, en realidad 
también reduce la concentración original -=n 
proporción ."al factor de dilución. 
Prácticamente, con las sucesivas adiciones del 
compuesto que contiene el analitu se tendrán 
masas finales ligeramente distintas. Temando 
esto en cuenta, se propone si uso de un método 
iterativo programado, basado en un algoritmo 
que surge de considerar el verdadero reajus:te 
de masas presentes en el medio. Con la compen¬ 
sación propuesta se produce un cambio en La 
pendiente de la curva de regresión y en conse¬ 
cuencia se corrige el dato final de concentra¬ 
ción. 

Se obtuvieron resultados satisfactorios 
para concentración de Nb con una desviación es¬ 
tándar relativa de 4,5%. 
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^ ( INFLUENCIA DEL IMPACTO ELECTRÓNICO EN EL SISTEMA 

COBRE/OXIGENO, ESTUDIADO MEDIANTE ESPECTROSCOPIA 
AUGER. 

J. M. Heras(1), G. Andreasen(2) y L. Viscido(1> 

Universidad Nacional de La Plata, INIFTA, 
C.C. 16, 'Sue. 4, 1900-La Plata, Argentina 

Se estudiaron en detalle las modificaciones 
producidas por la adsorción de oxigeno y el ha2 
de electrones de excitación Auger sobre las 
transiciones M W del Cu(100) (doblete 59-61 eV) 
a 100 y 300 K, utilizando energías entre 150 y 
2000 eV. Simultáneamente se midió la corriente 
inducida sobre la muestra y la función trabajo 
local a partir del canto de emisión de 
electrones secundarios. Un perfil de composición 
tomado alrededor del punto de incidencia del 
haz, indicó que éste induce la fijación de 
oxigeno en un entorno de 0,3 mm, saturándose la 
señal Auger XLL del oxigeno con una exposición 
de 220 Langmuir (L). El efecto aparece a 
energías del haz por encima de 200 eV, 
alcanzando un valor máximo con 1000 eV. 
Paralelamente, la corriente inducida sobre la 
nuestra se hace más negativa, indicando la 
presencia de especies electronegativas en la 
superficie, en concordancia con el aumento de la 
tuncion trabajo local. Los óxidos de Cu no 
presentan el mencionado doblete Auger, el que es 
reemplazado por un pico ancho centrado en 60 eV. 
Por lo ranto, la fijación de oxigeno inducida 
por si haz consiste en especies fuertemente 
quimisorbidas, sin formación de óxidos. Lsto 
corrobora resultados previos obtenidos mediante 
XPS en Cu poli .-r. italino expuesto a 900 L de 
oxigeno a 5" 2 .-:. los que no indicaron la 
formación de óxidos. 

n) CONICET, Z) CIC. 
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CNErt - G c i a . I n v e s t i g a c i ó n - <¡tri. Jca . 
r^r jactares - rfvda. L i üer tctacjr .'.''.:SO - ( 1 *• 

Aires. 

varir? • 

El estudia de la prec: si ";=ac i -_vi rJs c.á 

de calcio : i^ne gran : moor tsnc: A nn una 

dad de camoos, <?n particular ;i->na sc i iüc iuncs 

industriales -?n la ;ur : i : :¿ ic i -n Ja iquas v -a 

tt=cnolagia o£ pracuccion :e •vnijrqia. in estas 

3.a i i caci anes 3ra 3usca prevenir o recucir .a 

rormación ae caroonato. 

Los ex Der l me;nt.as r?ai:;aco= 3?rniit:srcn 

Jstsrmmar ? I -.laniQC at? ;nducc;_-n de .a 

reacción de ar^ciaiíácicn y su vciociaad. '-ití 

adscriben ootanicios 

^n . _T. i cos y 

eb. i ^s>, / nu 

•5 resultados 

•/ ar i ab 1 S3 d r? jo i iu ' iec t ra i . :as 

üdt:cni;os, tant j nertss ^onio a 

iónicas, je observa QLIS en algunos 

ciaitnents on =>j. oel acido i o i : j c r i i i ^ a , rinv -n.ñ 

inhibición tatal as la j r z-c 3 ai +:aci -n usando 

cantidades suaestciqui amétri cas :s ,iacromoi ecu •• 

l a . 
3e aosarva una dopendancia del .snanenn dc 

ia prevención da la cr is ta l ización con 1 J> masa 

molecular relat iva del po lnon. 

Ge propane? una inturprstacirn at? los 

resultados obtanuos, basada f=n que las cau:-ñas 

ds pal i el ectroi i tos actúan como núcleos a.-? 

cr i s ta l i lación. 
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>'* ° ' LIMPIEZA QUÍMICA DE I NTERCAMBI ADORES DE CALOR 

A.J.G. Maroto, S. Alí, H. Piacquadío, G. Urrutli, 
M. Villegas y M. A. Blesa. 

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

Los lntercambiadores de calor se deterioran por 
ensuciamiento asociado a la formación de depósitos y ai 
crecimiento de capas de productos de corrosión. Un caso 
de gran importancia por el valor económico lo 
constituyen los generadores de vapor de centrales 
nucleoeléctricas de agua presurizada. En este caso 
existen fuertes restricciones del tipo de sustancias que 
pueden usarse para el ataque químico, ya que debe 
garantizarse su total eliminación y falta de efectos 
nocivos a largo plazo. 

Los materiales a remover en la limpieza química 
del lado secundario de los generadores de vapor son 
mezclas de óxidos de hierro con cobre metálico. Pueden 
existir ademas óxidos de cromo y fosfatos. Los tubos de 
los generadores de vapor son habitualmente de Incoloy. 

Se ha desarrollado un procedimiento de limpieza 
que emplea soluciones de ácidos carboxílieos, como el 
nitrilotrlacétlco y el etilendiaainotetraacético a 
temperaturas entre 120 y 150°C para remover los óxidos 
de hierro, y una solución de amoníaco o etllendlamina 
saturada con aire para remover el cobre residual. Al no 
emplear reductores enérgicos se evitan los problemas de 
repasivación por redeposición de cobre, y se logra una 
remoción efectiva con sólo dos etapas. La única 
limitación del proceso lo constituye el tenor de cobre 
que, si supera un cierto valor critico, hace disminuir 
drásticamente la efectividad del ataque. 
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INFLUENCIA DE LAS OPERACIONES DE LAVADO Y 
SECADO EN LA OBTENCIÓN DE ADO VIA FLUORURO. 

Boero.N Mattinaal,D_Novara,0_Yorio,D_Celora, j 
Sassone,A 

CNEA-;CAC-Planta de Producción de Polvos de 
Oranio-Gcia.de Procesos Quiinlcos-Avda Li¬ 
bertador 8250 (Bs.As.) 

En CNEA Argentina esta funcionando una planta 
de producción de polvos de 0308 enriquecido al 
20% para ser utilizados en los elementos com¬ 
bustibles de reactores de investigación. 
Ona de las etapas de- producción es la 
precipitación de diuranato de amonio (ADO) 
a partir de ÜO2F2 y NH40H. 
El ADO es un compuesto amorfo no estequio-
métrico en el que influye,en su estructura, 
el exceso de ácido fluorhídrico en la solu¬ 
ción. 
Durante la producción se observaron cambios en 
el comportamiento del polvo durante la etapa 
de calcinación,atribuyéndose partes de estos 
cambios a las etapas de lavado y secado. 
En el presente trabajo.se realizaron experien¬ 
cias con distintos tipos de secado(variando el 
vacío utilizado) y con diferentes aguas de 
lavado (alcohol,NH40H Phl0,sin lavar,etc). 
Se realizaron análisis de Rayos X,análisíe 
térmico diferencial,microscopía electrónica de 
barrido,medición de área específica y flúor 
en el ADO obtenido y el 0308 correspondiente. 
De los resultados obtenidos se sacaron conclu¬ 
siones referentes a la estructura y forma de 
aglomeración de los polvos analizados. 
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Representación de Potenciales Intramoleculares. 
Isomerismo Rotacional en Moléculas de un Rotor. 

Gloria Inés Cárdenas-Jirón y Alejandro Toro-Labbé 
Departamento de Química, Facultad de Ciencias, Universidad de Chile. 

Casilla 653, Santiago, Chile. 

Se presenta una investigación detallada del comportamiento general y propie¬ 
dades de funciones de potencial que describen la rotación interna de moléculas 
con un rotador. Recientemente hemos mostrado que funciones de potencial de 
torsión pueden determinarse a través de expansiones en series de Fourier [1-4]. 
Este estudio nos ha llevado a identifica» el potencial de torsión como una función 
particionada de la forma: 

V(a)=VQ(a)+V1(a) (1) 

donde V0(a) es un potencial intrínseco que puede ser expresado como una com¬ 
binación de potenciales locales V,(a) y Ve(a) ponderados por las funciones con-
formacionales respectivas (uit(a), "«(<*)) 

V0(a) = 

- cota) + Í(fc« + J:í)(l-«>#2
ft). (2) 

Por otra parte, el segundo término de la Ecuación (1) puede ser considerado 
como una pequeña perturbación en las vecindades de los puntos críticos: 

Vi(a) = i(A, - ke - AV)eo*a{l - (3) 

En este trabajo presentamos ana metodología que permite explorar «atados 
de transición y racionalizar el proceso dinámico de rotación interna. Además, el 
conocimiento de los potenciales de torsión junto al Teorema del Vinal, nos ha 
permitido proponer índices de reactividad basados en potenciales electrónicos 
localisados según la topología molecular. 

A la luí del modelo anteriormente mencionado, presentamos aquí un análisis 
detallado de resultados ab-initio de la rotación interna en moléculas del tipo 
HXNX (X=O,S), ias que son interesantes como intermediarios» reactives en -ii-
versos procesos fotoquímicos. Nuestro modelo nos ha permitido clasificar esta 
reacciones de isomerización mediante el uso del Postulado de Hammond, el que 
hemos reformuiado para tener en consideración las propiedades características 
de los isómeros de referencia [3,4]. 

Referencias 
[1] A. Toro-Labbé, J. Mol. Sintct. (ThtocUm), 180 (19í^ • .'09. 

[2] C. Cárdenas-Lailhacar and A. Toro-Labbé, Thtor. Chim. ALÍ¿, 76 (199( 
411. 

J3] G.I. Cárdenas-Jirón. C Cárdenas-Lailhacar and A. Toro-Labbé, J. A/o 
Struct. (Theochem), (1990), en prensa. 

[4] A. Toro-Labbé, J. Mcl. Stnct. (Theochem), (1990), en prensa. 
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«TOCMACICH DE CflMFO ADTDOONSISTHirK DEFaOIENTS DE, TIEMPO. 

TBMBFEHElCIa DE 9ISIGIA KN COLISIONES HCL8C0L&RES. 

R-h*vw. Francisco. H. Fernandez y Eduardo A. Castro. 

División de ftiiaica Teórica, Sue. 4, C.C.16, 1900 La 

Flota, Azsentina. 

La transferencia de energía frraaia^nrrtai-vñhraf-irmij.1 « i 

aproximación neairiáwipa. El ncnrUdento relativo 7 loe ncwlnientoe 

la zcoolución ds 1A ecuación de SciirÉ¿ctix ŝp dependjjoztd dol 
pera «n hfwnt<xi1ann que depende de ooorrifrvirinB vihracicnales 7 
t ieafo. Tal h»»< i+y-̂ <an^ es de la forma B=^ Ha + 7 ^ . . - ^ ; t ) 
donde 7 incluye térniooe da acoplaaieato entre los grados de 
libertad vitracicoalea. En este trabajo ae propaoe separar V oeno 
una auna de h=l«>̂ ^̂ n̂n̂ aT»rM efectivos coadrátiosa: 7 —• S 7^(0^). 
Estoe Hj»n-í 1t.fgi-ijTnn« efectivos se ctotájec^sx "«J»*^ un sértodo 

7Wf*i *rtfjmm*i i te propuesto. La 

equivalente a la nu7 fynnrHAi aprcadjiación de hartree 

del ~tie^3o. Se esta naoera oe reduce un problena a QubprobXsms 

Has f̂ryri 11c^. La ^̂ wá«-i<̂ a A>I >iat41 ̂ n̂1 »f"̂  lesultante se trata 

•odiante nétodos al^ebraijcos. Se apLLca e l nótodo a l a <ToH<iión 

dos Boléculas diatónicas. Loe TVHqii'f̂ ifinff obtenidos 

con xeBultadoB «̂ ^ 


