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1 INTRODUCCION GENERAL

En las centrales nucleares se originan, en el niucleo del reactor,
ciertos radionucleidos por activacién neutronica de las particulas aeposi-
tadas sobre las vainas de los elementos combustibles cuyo po-terior des-
prendimiento y diseminacidn a través del circuito primario origina campos
de radiacion nocivos.

Ll transporte de radionucleidos esta ycbernado por fendmenos cormr
plejos tales camo formacion-disolucidn de productos de corrosidn, adsor—
cion de iones, interaccidn particula/vaina e elemento combustible y con-
diciones hidrodinamicas del medio.

Para un adecuado control de la velocidad de crecimiento de los
campos de radiacion es importante comprender los factores que controlan
el transporte de radioactividad. En el capitulo | se presenta una
descripcidn de los modelos asociados a dicho fendmeno, y que han sido
desarrollados precisamente como herramienta de diserio de reactores nu-
cleares de potencia. El analisis de estos modelos perrmite advertir que
en los mismos, en general el coeficiente de deposito ae particulas
entra camo un parametro ajustable. El objetivo central del presente
trabajo es precisamente el analisis de los factores que determinan la
interaccion particula-vaina, y , cawo se demostrari, para ello es impor-
tante el conocimiento de las propiledades interfaciales 4r0 /solucion vy

2

E‘e304/sol.uci6n. rRegazzoni (1964) estudid las propiedades interfaciales

de F13304r/soluci<3n; ante la ausencia de informacidn comparable para el

Zroz, uno de los objetivos del presente tranmajo, es el estudio de esas

msmas propiedades para el sistema ZrOz/solucién. En el presente traba-

jo se mostrara también Gue el ¢ (potencial de la capa difusa) regula
d



el depdsito de los productos de corrosion sobre las vainas de los
elementos cambustibles. Dicho potencial no es un parametro mensurable,
pero puede hacérselo igual al potencial zeta (¢ ) con buena aproximacidn
y éste si puede conocerse a través de mediciones de movilidad electro-
foretica de las particulas.

Otra forma de acceder a V¥ es a partir de mediciones de cargas

d

superficiales ( ¢ ), usando el método de las titulaciones potenciométri-
o
cas, pero una vez que se ha aceptado un modelo camo valido. En el capitu-

lo 1 se discuten los distintos modelos de interfaz y su relacidn entre

a Y v .
o d
Se realizaron medidas de cargas superficiales de suspensiones a-
o
cuosas de ZrO hasta los 80 C segun se indica en el capitulo 2; y los

2
resultados se analizan en base al modelo de sitios de unidn, los cuales

se presentan en el capitulo 3.

Sin embargo los reactores del tipo agua presurizada, funcionan a
alta temperatura y presidn, por lo tanto es necesario conocer las propie-
dades interfaciales del ZrO /solucidn en esas condiciones. Con tal fin
se presenta en el capitulo % el desarrollo de una autoclave para realizar
titulaciones potenciometricas en las condiciones mencionadas, herramienta
imprescindible en la medicidn de cargas superficiales y por lo tanto v .
Se discuten en dicho capitulo las posibilidades concretas de dicho sist:ec—1
ma de medicion.

El didxido de circonio se conoce en tres variedades cristalinas
(tetragonal, monoclinico, cibico) y en forma de material amorfo. Los Oxi-
dos que se forman sobre los elementos combustibles tienen una estructura

camnpleja, y se ha indicado que coexisten varias fases con diverso grado

de cristalinidad (Ploc, 1968, 1983). La influencia que la estructura



cristalina tiene sobre las propiedades superficiales de los Oxidos es un
tema de controversia. En particular, para el caso del didxido de circo-
nio amorfo es necesario evaluar la aplicabilidad de los modelos de sitios
de unidn, ya que es posible que los modelos de capas tipo gel sean mas a-
decuados. Por tal motivo, en el capitulo 4 se describe la preparacion de
dioxido de circonio amorfo en forma de particulas esféricas monodispersas
y se usa dicno material para estudiar la influencia que tiene el grado
de cristalinidad en los valores de las magnitudes superficiales. Tambien
se presenta un analisis sobre su cristalizacion por calentamiento hasta
temperaturas moderadas (800O C). Incidentalmente, este estudio es de in-—

terés en otro de los carpos de aplicacion tecnoldgica del dioxido de cir-

. - . . - . . N .
conio, como raterial ceramico con propiedades de intercambio ionico.



1.1 GENERACION DE RADIOACTIVIDAD

Las centrales convencionales de generacion de electricidad que
utilizan el ciclo agua-vapor, requieren el control quimico del aqua para
mantener la calidad de la misma y asl preservar los materiales contra los
efectos de la corrosion. Ademias de esto, las centrales nuclear :s deben
controlar también la generacidn de radioactividad; problema éste que las
centrales convencionales no poseen.

En cuanto a la generacion de radioactividad, deben distinguirse
aqui dos aspectos; el primero es la generacidn de productos de fision, la
cual es directamente proporcional a la energla total generada, y el se—
gundo aspecto es la diseminacion de radioactividad en el circuito refrige-
rante, la que puede deperse a:

-l
a) Liberacion de productos de fisidn creados en los elementos combusti-
bles.

Estos se producen por el escape de los productos de fision al re-
frigerante camo comsecuencia de fallas en las vainas de los elementos com—
bustibles. Ademas, dichas vainas pueden estar contaminadas por uranio du-
rante el proceso de fabricacion, dando origen a mas productos de fisidn;
Y en menor escala proveniente del uranio que se halla como impureza en los
materiales estructurales del reactor.

Se pueden clasificar los productos de fisidn mas importantes en
base a su camwportamiento quimico y su vida media. Asl por ejemplo, en la
Tabla 1.1 se enumeran los productos de £isidon gaseosos mas importantes.
Estos no son atrapados por los sistemas de limpieza del reactor (sistemas
de intercanbio ionico), pero si sus productos de decaimiento.

Los haldgenos también se escapan al producirse fallas en los ele-



TABLA 1.1

PRODUCTOS DE FISION GASEDSOS - GASES NOBLES

RADIONUCLEIDO VIDA MEDIA ENERGIA Y
(Mev)
87
Kr 76.3 min. 0.403-0.846
2.56
88
Kr 2.80 horas 0.196 -0.835
2.20 -2.39
85m
Kr 4.48 horas 0.151-0.305
138
Xe 14.1 min. 0.258-1.77-2.02
135m
Xe 15.3 min. 0.527
135
Xe 9.17 horas 0.250 -0.608
133
Xe 5.29 dias 0.081

mentos combustibles, pero a diferencia de los gases nobles, estos son eli-
minados por las resinas anidnicas.

En la Tabla 1.2 figuran los elementos mas importantes del grupo
de los haldgenos.

La Tabla 1.3 muestra algunos radionucleidos con tendencia a depo—

sitarse sobre las paredes del reactor. Se ha observado que varios de ellos



TABLA 1.2

PRODUCTOS DE FISION - HALOGENOS

RADIONUCLEIDO VIDA MEDIA ENERGIA Y
(tiev)
87
Br 55.7 seg. 1.42-1.46-1.48-0.604
&8
Br 16.2 seg. 0.776~1.05

137

1 24.2 seg. 1.23-0.602
132

1 2.38 horas 0.523-0.668

0.773-0.955

134

1 52.0 min. 0.847-0.884
135

I 6.59 horas 1.26-1.13-1.68-1.46

1.79

133

I 20.8 horas 0.530-0.875
131

1 8.04 dias 0.364-0.637-0.284

muestran una adsorcién diferencial por ciertas superficies metilicas.

El tritio como producto de fisidon difunde a través de las vainas de los



elementos combustibles, aun cuando éstos no estén dafiados.

TABLA 1.3

PRODUCTOS DE FISION QUE SE DEPOSITAN

RADIOWUCLEIDO VIDA MEDIA ENERGIA Y
(:ev)

132

Te 78.0 horas 0.228-0.050
99

Mo 66.0 horas 0.181-0.740-0.778
239 .

Np 2.355 dlas 0.106-0.228-0.278
95

Zr 64.0 dias 0.724-0.757
95

Nb 23.4 dias 0.778-0.569-1.09
103

Ru 39.35 dias 0.497-0.610
141

Ce 32.51 dias 0.145
144

Ce 284.8 dlas 0.134-0.080
920

Sr 28.5 anos

b) Productos de activacion del agua y aditivos.

En este caso la actividad se produce por la activacidon del agua



e impurezas que contiene ésta (sodio) y aditivos para controlar el pH

(litio) y la reactividad del reactor (boro).

La Tabla 1.4 muestra los radionucleidos mas importantes de este

grupo.
16

Se puede apreciar en dicha tabla, que el N presenta el mayor

problema debido a su alta energia gamma. Sin embargo todos a excepciOn

TABLA 1.4

PRODUCTOS DE ACTIVACION INTRINSECOS

WUCLEIDO PADRE REACCION PRODUCTO VIDA ifEDIA
- -
2 3
H (n,v) i 12.35 anos
16 16
O (n,p) N 7.13 seg.
‘M : -
17 17
Q (n,p) N 4,17 seg.
17 14
0 (n,a) C 5736 anos
18 19
0 (n,y) 0 27.1 seg.
18 18
0 (p.n) F 109.7 min.
23 24
Na (n,Y) Na 15.03 seg.

Li (noa) H

ENERGIA Y

(Mev)

6.13-7.12

0.871-2.19

*0.197-1.36

1.37-2.75



4 . .. .
del 1 Y 3li decaen rapidamente al dejar de operar el reactor. En parti-

cular el tritio es un emisor beta (17 kev) y altamente tdOxico, absorbién-—
dose a traves de piel.
c) Productos de corrosion activados.

Los productos de corrosion que se originan en todo el circuito
primario del reactor, al depositarse en las superficies internas del
nicleo son activados. La principal fuente de estos productos puede
deberse a la corrosion generalizada de los materiales que componen dicho
circuito primario, o a diversas formas de corrosion (incluyendo desgaste)
de piezas especiales del nucleo (Urrutia, Passagio, Maroto, Blesa, 1983).

Estos son los principales productos responsables de los campos de
radiacion permanentes y de la dosis colectiva no debida a tritio (Blesa,
Fernandez Prini, Maroto, 1979).

En la Tabla 1.5 se muestran los principales radionucleidos origi-
nados por la activacién de los‘principales metales que corponen los ma-
teriales de construccidén de los sistemas de refrigeracion mas usuales.

La Fig. 1.1 muestra esquematicamente el campo de radiacidn en
funcidn del tiempo, desde la parada del reactor en un punto del sistema
de transporte de calor.

La misma muestra que el isOtopo dominante después de las 24 horas
de parado el reactor es el 6OC,o, el cual genera los campos de radiacidn
“permanentes" en el circuito primario del reactor, los que provocan la do-
sis en el personal y el adicional costo econdmico en las tareas de mante-
nimento y operacidon de la instalacidn.

Hay dos aspectos a considerar para disminuir los campos de radia-
cién "permanentes", el primero, tender a reducir la fuente, esto es,

minimizando el contenido de cobalto en los materiales estructurales que



RADIONUCLEIDO

60

58

59
Fe

54
Mn

51
Cr

56
Mn

a5
VA o

TABLA 1.5

REACCION

59 60
Co(n,y) Co

58 58
Ni(n,p) Co

58 59
Fe(n,y) Fe

54 54
Fe(n'P) Mn

50 51
Cr(n,y) Cr

56 56
Fe(n,p) Mn

94 95
zr({n,y) 2Zr

VIDA MEDIA

5.272 anos

70.78 dias

44.6 dias

312.2 dias

27.7 dias

2.58 horas

64.0 dias

ENERGIA Y

(Mev)

1.17-1.33

0.811

1.10-1.29

0.835

0.320

0.847-1.81-2.11

0.724-0.757

estan en contacto con el agua del sistema primario, compatible con el de-

sarrollo tecnoldgico y el costo econdmico; y el segundo, la regulacidn

de las condiciones del medio refrigerante para disminuir la corrosion y

evitar que los productos de corrosion se depositen en el nicleo, mas es-

pecificamente sobre las vainas de los elementos combustibles y sean ahi

activados, produciendo al desprenderse y redepositarse en diferentes par-

tes del cricuito primario, los campos de radiaciodn.

Es por ello, de particular importancia el estudio del depdsi-

to de los productos de corrosion , (cuyo &xido representativo en una

10



central del tipo PWR, es la magnetita) sobre la vaina de los elementos
cabustibles fabricados con Zircaloy. Esta vaina, en el reactor, debido
a las condiciones operacionales del medio, es recubierta por una capa de
adherente de &xido de circonio. Es por ello, importante el conocimiento
de las propiedades superficiales del didxido de circonio y de la
magnetita, ya que uno de los parametros necesarios para el modelado del
transporte de actividad, estd vinculado a los coeficientes de depdsito,
que bajo ciertas condiciones, guedan determinados por las interacciones
particula-particula y estas Ultimas dependen de la carga superficial y de

los potenciales que caracterizan a la doble capa eléctrica.

¥

, SGMn ,51Cr
.o
: 60,
.E
5 /
g 1
3
w '

24 horas

Figura 1.1 Actividad en un punto del circuito prima-

rio en funcion del tiempo, desde la parada del reactor.

Diversos modelos, hacen uso de las propiedades de interfaz en el

anilisis del transporte de actividad y extrapolan condiciones del medio

11



que minimicen el depdsito en el nicleo (Maroto et al, 1980; Urrutia et

al, 1983).

1.2 MODELOS DE TRANSPORTE DE RADIOACTIVIDAD

Dos modelos intentan describir el comportamiento de los productos
de corrosidn a lo largo del circuito primario de una central nuclear con
agua presurizada tipo CANDU, el " modelo en el nicleo" (Burrill, 1976,
1977) y el " modelo fuera del nacleo” (Lister, 1976).

i) Modelo en el nicleo.

Este modelo considera que la velocidad de depdsito de las

particulas (magnetita) sobre las vainas de los elementos combustibles, si-

gue una expresion del tipo,

n
r =k (Re) C (1.1)
(@]

donde k es la constante de velocidad (kg/mzs), Re el namero de Reynolds,
C la coxcf)lcentracién de sblidos (magnetita) en agua (kg/kg) y n aproxima-
damente iqual a 1.

Si S es la solubilidad de magnetita en agua (kg/kg), la veloci-
dad de disolucidén en agua pura para una particula de magnetita en un ele-
mento de depdsito es kS, siendo k la constante de velocidad de disolucidn
de magnetita (kg/mzs). Ademds si la concentracidn de hierro disuelto en

aqua es ¢ (kg/kg), la velocidad de cristalizacion es kc. Por lo tanto

para una particula de magnetita, la velocidad de disolucion puede escri-

birse cano:

12



q' = k(S—~<) (1.2)
3 » rd 2
Si A es el area superficial especifica del depbsito (m /kg) y W
la masa del depdsito de hierro por unidad de area de vaina de elemento
2

combustible o tubo de presion (kg/m ), la velocidad neta de disolucién del

depdsito adopta la siguiente expresidn:

q = Ak(S—c)W (1.3)

Haciendo un balance de masa en un elemento de depdsito, se tiene:

dW/30 =1 - Bk(S—c)W (1.4)

siendo 6 el tiempo (s).

La actividad especifica j de un dado radionucleido, puede obte—
nerse a través de un balance de masa en un elemento de depdsito irradia-
do sobre la vaina del elemento combustible.

La Fig. 1.2 muestra un esquema del balance de masa en un ele-
mento de depdsito de longitud §&x, siendo:

J: actividad especifica de un dado radionucleido camo particula en agua
(kg/kg o Curie/gramo de nucleido padre).
z: relacidon masica de un dado elemento respecto de hierro camo particula

o disuelto en agua.

A : Area de la vaina del elemento combustible o tubo de presidn por unidad
2
de longitud (m /m).
i: relacion isotdpica.

j: actividad especifica de un dado radionucleido en el depdsito en el

13



nicleo (kg/kg o Curie/gramo de nucleido padre).

¢n: flujo neutr;)nico a lo largo dGel canal del elemento combustible
(neutrones/m s).

ot seccion eficaz de captura de un dado nucleido (mz).

D: constante de decaimiento de un dado radionucleido (s_l).

rJizAéx q}i.z)\&(

DEPOSITO

J'Lz\V/)\&(

x %+ Ox

$. Tz WA Sx DyizW N éx

Figura 1.2 Balance de masa para un dado radionu-

cleido, en un elemento de depdsito de longitud § x.

Por lo tanto el balance de masa correspondiente a la Fig. 1.2

resulta:
3 (31zd A6 x)/36 = rdiz A§ x X Wiz A8 x -

- Djiz A6 x - qjiz Ad x (1.5)

El primer término de la derecha de la ecuacion 1.5 repres:n—

ta el aumento de radiocactividad debido al depdsito de particulas

14



sobre las vainas de los elementos combustibles, el segundo término repre—
senta el aumento debido a la activacion de los depdsitos camo consecuen-
cia del flujo neutrdnico, el tercer término representa la disminucién de
actividad en los depdsitos debido al decaimiento y el Gltimo término la
disminucion de actividad debido a la disolucidn.

Si se acepta que i y z son constantes e idénticos tanto para el
soluto como para las particulas y teniendo en cuenta la ecuacién 1.4, se

tiene:

Wy (3)/30 =1r(I-3) + ¢ ow - DjW (1.6)
n
La ecuacidn 1.6 describe la actividad especifica j de un dado
radionucleido en el depOsito en funcion de g y de x.
Del mismo modo un balance de masa para un dado radionucleido en
un elemento de volumen de agua en el canal del elemento combustible, cu-

yo esquema se muestra en la Fig. 1.3, conduce a la expresidén 1.7,

3( pBci)/oe =qir» -md(ci)/ax (1.7)
S S

siendo:
3
p: la densidad del agua (kg/m ).

B: el volumen de agua en el canal del elemento combustible por unidad de
3
lomyitud (m /m).

j : la actividad especifica del radionucleido disuelto (kg/kg o
S
Curie/gramo de nucleido padre).

m: flujo de agua en el canal del elermento corbustible (kg/s).

ii) Modelo fuera del nicleo.



El modelo anterior permite conocer la concentracidén de los pro-
ductos de corrosion activados que abandonan el nucleo del reactor, ya sea
como particulas o como iones; los mismos se depositan sobre los materia-
les del circuito primario generando campos de radiacidn.

En condiciones de alta temperatura y presion, se desarrolla so-
bre los materiales del circuito primario un film poroso de Ooxido, forma-
do por dos capas; una interna, que se produce como consecuencia de la co-

rrosion del material base y otra externa, debido a la cristalizacion del

i
rr\'\.zc";,S — AGUA L - miz(cd,v_a_(cé.s\&)
kel 1 xogx
9 }Lz%ét

Figura 1.3 Balance de masa para un dado radio-
nucleido en un elemento de volumen de agua en el

canal del elemento combustible.

soluto sobre los materiales.

Por lo tanto los radionucleidos se incorporan a la red cristalina
por difusién a través del film, produciendo la activacion de los materia-
les que conforman el circuito primario.

Asi entonces, para la incorporacién de un dado radionucleido di-

o I d
suelto que decae C exp(-D ) a la entrada de una cafieria, la activacion
b
puede expresarse camo:
0
o
c (x,0) =C ¢ (8)exp((-4x/du) ¢ (9)) dg (1.8)
W b

0
16



o 3

donde C . es la actividad a la entrada de la caferia (Ci/m ), C 1la acti-
3 W

vidad en la pared (Ci/m ), u la velocidad media en la cafieria (m/s) y

¢(0) el coeficiente de activacidn superficial.

¢ (8) refleja la afinidad del material por el radionucleido y

sigue una expresion del tipo:

¢(8) = 1/(LI +Cr ) + 1/(CR ) (1.9)
i i o

La expresidn anterior indica que la activacion de la capa interna

del film estd controlada por la difusidén hacia la interface metal/dxido

(D1 ), seguida de la cristalizacién (CR ), mientras que la activacién de
1 1
la capa externa esta contralada por la cristalizacién (CR ).
o
Los coeficientes de la ecuacidn 1.9 taman para superficies iso—

térmicas, las siguientes expresiones:

DI = t(8)/(2p b (1-p)) (1.10)
i T ox p
CR =C /(0.35(dt(g)/de)) (1.11)
i si
CR =C /(0.35(dt(p)/ds)) (1.12)
(o] SO
2
siendo D la difusividad de los radionucleidos en la fase liguida (m /s),
p , 3 ,
o la densidad de la capa interna de oxido (kg/m ), p la porosidad de
OX
la capa interna de &xido , C  y C  las solubilidades de la capa interna
si sO 3
y externa de &xidos respectivamente (kg/m ) y t(6) la cantidad de oxido
2

en la superficie (kg/m ). La expresi’n de este Gltimo parametro depende

de la cinética de corrosion, asl por ejemplo para una cinética de corro-

17



sion logaritmica t() toma la siguiente expresion,

t(8) =K in(b 6 + 1) (1.13)
1 1

mientras que para una cinética de corrosidén parabdlica toma la expresidn:

1/2
t(e) = (K 6 ) (1.14)
pa
i 2

donde K es la constante cinética de corrosién logaritmica (kg/m ), K

1 2 -4 -] pa
constante cinética de corrosién parabdlica (gm s ) y b constante de

-1 1

corrosiéon logaritmica (s ).

En resuren, el modelo de activacién de las superficies en con-
tacto con el fluido refrigerante mostrado anteriormente, corresponde a
la Fig. 1.4.

1 - Depdsito de particulas (ecuacién 1.1).

2 - Activacion de depdsitos (segundo término de la derecha de la
ecuacién 1.5).
3 -~ Redisolucidn de radionucleidos (cuarto término de la derecha de la

ecuacidén 1.5).
4 - Incorporacion de radionucleidos disueltos al film duvmlex (ecuacidn
1.8).

Logicamente, este modelo involucra muchas simplificaciones y su-
posiciones arbitrarias. Por ejemplo, no considera la posibilidad de que
los radionucleidos se desprendan del depdsito de los elementos combusti-
bles incorporados a particulas, y la incorporacidén al film duplex fuera
del nixcleo se asimila a una cristalizacién (modificada por difusién). En

la actualidad, se han planteado modelos mucho mas catple'jos donde tratan

18
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de incorporarse todos los fenomenos que pueden estar involucrados en el
transporte de materia, y se han desarrollado codigos de computacidn ali-

’ . - . - -
mentados con parametros empiricos obtenidos a su vez por optimizacidn del

¥

EN EL L FUERA
[N L
weeo | J@ Olay | o

NUCLEO

[}

|

Figura 1.4 Esquema general del modelo de activacidn de

las superficies en contacto con el fluido refrigerante.
ajuste del codigo a la informacidn obtenida en planta. Este enfoque es

i
sin duda valioso para la evaluacidén de modificaciones de diseno, pero de
validez muy restringida. No puede en general usarse un codigo desarrolla-
dg para una determinada planta, en otra, ya que la realidad fisica de los
fendmenos puede estar mal representada por el modelo, y los parametros
empleados son simplemente la representacion empirica del ajuste de los
datos de una planta al modelo.
El enfoque opuesto consiste en intentar una descripcién de va-
lidez mas general, basada en un analisis cientifico de los aspectos basi-
cos inwolucrados. Uno de los fenomenos que aparece en casi todos los mo-
delos de transporte de actividad es el depdsito de particulas de
Oxidos metalicos sobre las vainas de los elementos combustibles, y en la
caracterizacidén de este fendmeno aparece un coeficiente de depdsito

(por ejemplo k en la ecuacion 1.1). Este coeficiente debe necesariamente
e}
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reflejar las condiciones hidrodinamicas y también las interacciones en-
tre las particulas de didxido de circonio y las particulas viajeras de
Oxidos metalicos. En particular las interacciones entre las dobles capas
eléctricas aque caracterizan a ambas interfaces 6xido/fluido, pueden gene-
rar barreras apreciables al depdsito, que se deben traducir en dis-

minuciones apreciables de los coeficientes de depdsito.

L.3 POTENCIAL ZETA Y DEPOSITO SOBRE LAS VAINAS DE ELEMENTOS OOMBUSTI-

BLES

Maroto y colaboradores (1980), elaboraron un modelo basado en el
modelo de Der jaguin-Landau-Verwey-Overweek para las interacciones coloida-
les entre las particulas viajeras y las vainas de los elementos combusti-
bles.

El mismo asume particulas viajeras esféricas de magnetita y
superficies de elementos combustibles cubiertos por una capa plana de
didxido de circonio.

La Fig. 1.5 muestra un esquema de interaccidn de las dobles ca-
pas entre una particula viajera y la superficie del elemento combustible.

La energla total de interaccién V entre la particula y la super-

t
ficie es la suma algebraica de la energia de interaccién de las dobles ca-

pas V y la energla de interaccion tipo London V .
r a
En la seccidén 1.6 se veran los distintos modelos que muestran los

. . . ’ .
mecanismos de generacion de cargas superficiales en Oxidos.

La expresion para V , es:
r

2 2 2 2

Vo= 4 + ) (|2 )/( v )
r Ceal) L a ' oa | 'ale " a d2l
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In [ ( 1L+ exp( —kh))/( 1L -exp( —«xi)) |+ In (1 - exp( -2«it))] (1.1")

y la energla de interaccidn atractiva puede calcularse a través de:

<
I

AL( 1/0) In(( u + 2a)/H) - (L/3)(a/)( 4+ a)/( 4+ 2a)) (1.2')

sierxio A la constante de hamaker, i1 la distancia entre la vaina y la par-

ticula y

a el raaio de la particula.

La energla e interaccidn total, es:

Vor

Vd,(~§,)

Gy

V =V +V (1.3%)
a r .
Tp, T, 602 sz Coz
/ Yoo
A | o
NI
i le \\ €2k
Ch [Ca| ==~ —| C2fn
BT H |8

Vnmmmmmmmm

Figura 1.5 Representacion esquematica de la inte-

raccién de las dobles capas entre una particula via-

jera y la superficie del elemento comtustiktle.

En las condiciones del reactor, es decir flujo turlulento, acthan
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también sobre las particulas fuerzas inerciales que producen su depo—
sito.

Friedlander y Johnstone (1957) derivan una expresioén para ! ,
m

distancia minima para la cual una particula con velocidad u se deposita
o
sobre la vaina de elemento combustible,

2
H =4uap /(18n) (1.4*)
m o P

siendo u la media de la componente radial de la velocidad de flujo
turbulen(zo, a radio de la particula, p densidad de la particula y n la
viscosidad del fluido. P

A fin de considerar la difusion Browniana y extender el rango
de aplicabilidad a particulas pequefias, Beal(1970) introduce correcciones

en la ecuacién 1.4',

2

H =4ua p /(18n) +a (1.5')
m o p

la relacion entre u y la velocidad media del fluido u, estd dada por la
o

ecuacion 1.6',

1/2
u =0.9u (£/2) (1.6°)
o
siendo f el factor de friccidn.
La interaccion entre la superficie y la particula ubicada a una
distancia H, genera una barrera de potencial K. Al ser H lo suficiente—
mente pequena como para ser considerada igual a cero, la condicidn de con-

tormmo para una particula que se deposita, estd dada por la ecuacién 1.7',
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mas que por u = 0,
C

2
(1/72)m =K (1.7%)
c

siendo u la velocidad radial de la particula en la superficie.
c

Dada la ecuacidén 1.8',

-m(du /3t) = 6 Mnau (1.8%)
r r

e integrando se obtiene,

u =u exp(-(6ma/mt) (1.9')
r o

L

siendo u 1la velocidad radial de la particula.

r

La expresién para H esta dada por,
m
H = udt (1.10')
m r

el limite superior de integracién se obtiene a través de la ecuacién 1.9°'.

-1
t = (6ma/m) n(u /u) (1.11')
C CcC O

Introduciendo la ecuacién 1.11' en la ecuacién 1.10', se obtie-

ne la expresién para H .
m

2 1/2
H =(4ua o /18n))[ 1 -(2K/m) /ulJ+a (1.12")
m o p o



Para el caso de particulas de aproximadamente 0.5 um de radio,
que es el tamano usual en los circuitos primarios de reactores nucleares,

la dependencia de V con a puede hacerse iqual a K(a), por lo tanto,
r

K=K'a (1.13")

S1 se consideran las ecuaciones 1.9' y 1.10', se obtiene una ex-

presion para H dada por la ecuacidén 1.14',
m

H =(4ua, /8 n))[1-a/a)J+a (1.14')
m o p c

siendo a el radio critico, dado por la ecuacidén 1.15'.
c

-1 1/2
a = (u) (3K'/(20 ™) ) (1.15')
o o s)

La ecuacidn 1.15' indica que particulas con un radio inferior a

4 no se depositan, con lo que el modelo no es aplicable en estas condi-
c
ciones. Los factores que producen un incremento en la barrera de poten-

cial (a traves de cambios en K') disminuyen el valor de H ,

m
La relacidn entre el coeficiente de depdsito kK y H , viene
o m
dada a traves de:
1/2 2 -1
(x /u) = £/2( 1 + (£/2) 1525/ - 50.6) (1.16*)

o

donde H esti dado por la ecuacidn 1.17'.

1/2
H=H up (£/2) /n (1.17")
m P
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Se ve entonces la importancia del conocimiento de Y  para eva-
luar las interacciones entre particulas. En general no es un garémetro
mensurable, pero si puede igualarse razonablemente al potencial zeta
( £ ), el cual puede determinarse a través de métodos electrocinéticos.
Por otro lado ¥ puede calcularse de © una vez aceptado un deter-
minadq modelo de fgrmacic'm de carga. °

Se ve entonces la importancia en la obtencién de informacidn ex-
perimental sobre la interfaz Zr02/ solucidn acuosa, imprescindible para la
evaluacién del coeficiente de depdsito y de su variacion ocon las con-
diciones del fluido (pt, temperatura, aditivos, etc.).

L
1.4 DESCRIPCION TERMODINAMICA DE LA INTERFAZ ZrO /SOLUCION
2

Al suspenderse un Oxido metalico en agua, se hidrata en mayor o
renor grado y se desarrolla por adsorcidén de iones, una carga superficial
cuyo signo y magnitud dependen del pH del rmedio. Para conservar la elec-
troneutralidad, se acumila una contracarga; segun el modelo de Stern-
Grahame esos contraiones se distribuyen bajo la forma de una capa compacta
de contraiones y también una capa difusa. La superficie, la capa compac-
ta y la capa difusa, constituyen la llamada doble capa eléctrica.

En los Oxidos metalicos, los iones li+ y OH— juegan un papel fun-
damental en la determinacidn del potencial superficial.

Si se considera un Oxido cristalino simple suspendido en una

solucidn acuosa, donde el idn metilioco tiene un solo numero de oxidacidn,

las posibles reacciones entre la fase sOlida y la fase liguida son:



2+ -
MO (s81.) ¥ M0(1iq) T M (aq) t XM (5q)  (1.16)

zt - n -

»  (M(od) ) + (2x - n)OH (1.17)

n (aq) (aq)
* M(OH) {(1.18)

2x(aq)

n- +
% (MO H ) + nH (1.19)
2x 2x - n (aq) (ag)

donde z+ es el nimero de oxidacidén del cation, x depende del estado de
oxidacion del catién y O <n< 2x.

Las ecuaciones anteriores describen la formacidén de hidroxicom-
plejos cargados positivamente y negativamente.

De las ecuaciones anteriores se observa que un cambio en la com—
posicion de equilibrio de la fase acuosa, estara dado por la sigwﬁx:_e

cordicidn:

AU z+ = =xdq¥H 2- = -2xdu -
4 (0] OH
=2xd v+ = pdu (z+ - n) (1.20)
H M(CH)n
= ~(2x/n)au -

n
(MO2xH2x - n)

En el equilibrio, el potencial electroquimico (1) de una dada es-

pecie debe ser igual en las distintas fases, en particular, considerando
z+
el cation M se tiene la siguiente condicidn:

z+ =u z+ =y z+ (1.21)
M (sOl.) M (aq) M (s)



donde el subindice (s) se refiere a la superficie sdlida.

El potencial electroquimico esta dado por la siguiente expresidn:

B o= 1 +RTna + zFé (1.22)
i i i i

donde ¢ es el potencial microscdpico (el cual es una funcidn de la posi-

cién), a 1la actividad del ién , ¥° el potencial quimico standard y F la
i i

constante de Faraday.

Combinando las ecuaciones 1.21 y 1.22 y diferenciando, resulta:

da(¢ - ¢ ) = (RT/(z+ F))d(ln a z+ ) (1.23)
(sél.) (aq) M (aq)

z+
La ecuacidén 1.23 describe el equilibrio de transferencia de M

entre la fase sOlida y la fase liquida.

Si se considera la ecuacion 1.20, resulta:

d(s -¢ ) = (RT/F)d(1ln a + )
(sdl.) (aq) H (aq)

= —(RT/F)d(lna - ) (1.24)
od (aq)

+ -
La ecuacion 1.24 describe el rol de los i y OH en la determina-

cibén del potencial, a pesar de no ser constituyentes de la red cristalina.

Las ecuaciones 1.21 y 1.22 permiten escribir,

a(e -9 ) = d(u z+ -uoz+ )/(z+ F)  (1.25)
(s) (aq) 1 (aq) M (s)
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a( ¢ (s) -¢ (Sél.)) = d4( UP1Z+(561.) - )JMz+(s))/(z+ F) (1.26)

La ecuacién 1.25 describe los cambios de potencial entre la su-
perficie sblida y la solucidén y la ecuacion 1.26 se refiere a cambios en
la carga espacial iénica dentro del sdlido.

z+

Si se asume oconstante, se obtiene:
M (s)

da( ¢ -9 ) = (RT/(z+ F))d(ln a z+ ) (1.27)
(s) (aq) M (aq)

y corsiderando la ecuacidn 1.20,

da( ¢ -¢ 7} = (RT/F)d(ln a + ) (1.28)
(s) (as, H (aq)

y la ecuacidn 1.26 se reduce a:

da( ¢ -6  )=0 (1.29)
(s) (sol.)

Definiendo el potencial superficial,
v =¢ - ¢ (1.30)

integrando la ecuacidn 1.28 y tamando una escala dorde el potencial
superficial vale cero cuando la superficie del 6xido tiene carga neta
cero, se tiene:

o

v = (RT/F)ln(a +/a +) (1.31)
o H H

28



donde la actividad del ién hidrdgeno se refiere a la fase solucion y el
supraindice (o) a su valor en el punto de carga cero.

La ecuacidn 1.31 es la relacidén fudamental para calcular la
diferencia de potencial a través de la doble capa en la interfaz
oOxido/solucidn.

Las ecuaciones 1.29, 1.30 y 1.3l no significan que la diferencia

de potencial entre la fase sOlida y la superficie es cero, pues

z+ yu zt+ no necesariamente son iguales, ya gue el medio
& (sol.) tiz+(s)
que rodea al idn M en la red sOlida no es igual al de la red superfi-

cial; pero si, estas ecuaciones establecen que la diferencia ¢
(s)

(s51.) es independiente de la composicidén de la fase liquida.
sol.
La ecuacién 1.28 vale si se acepta que la actividad de los

protones en la superficie es constante e independiente de la carga
superficial, condicidon ésta que se cumple cuando la carga superficial es

cero; de lo contrario la ecuacion 1.28 toma la forma,

d v = (Rr/t)d(ln(a + fa+ ) (1.32)
o H (aq) H (s)

integrando la ec. 1.32, se llega a:

(o] (o]
¥ = (RU/F)ln(a +/a +) - (RT/F)ln(a + /a + ) (1.33)
o ti 1 H (s) & (s)

Segin Bérubé y de Bruyn (196%), el estado tipo o de referencia

para la actividad de los protones en la superficie, es el punto de carga
o

cero, es decir carga neta superficial cero. Por lo tanto a + =1y
H (s)

la ecuacién 1.33 resulta:



¥ = (RI/E)In(a#/a%t) - (RT/F)In age( ) (1.34)

La ecuacion 1.34 predice el apartamiento del corportamiento
nernstiano con el aumento de la carga superficial, pues la misma es
directamente proporcional a la actividad de los protones en la superficie.

Puede definirse la densidad de carga superficial como:

o =F(fzrT =-12I|lz |r) (1.35)
° i i i ]

donde el primer término incluye las especies cargadas positivamente y el
segqundo término aquellas cargadas negativarente.

+ -
Si los Unicos iones adsorbidos son H y OH , la determinacion

de o puede hacerse a traves de titulaciones dcido-base de suspensiones
o

acuosas de xidos en presencia de un electrolito soporte. Para esta si-

tuacidn particular, la ecuacion 1.35 se reduce a la 1.36 propuesta por

de Bruyn y Agar:

o =K +-1r -) (1.36)
° H OH

+ -

donde 1 +y ' - son las densidades de adsorcién de H y Ol . Cuando
H Oti

ambas son iguales, la carga superficial es cero y el pii de la solucion se

denomina punto de carga cero (pH ),

o
Para analizar la dependencia del pil con la temperatura, Bérubé y
- . * O
de Bruyn (1968a) definieron A G y dedujeron su relacion termodinamica
+ -
con la actividad de H y OH en la solucion de pH = pH |
o
* o o
AG =8G 4+ ~-80G - =RTIn(a +/a -) (1.37)
H OH H OH ptlo
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con,

o o o
G += (v + - + ) (1.383)
H i (s) B (aq)
O (o] o]
66 -=(w - -u - ) (1.39)
Otl ol (s) oH (aq)

Bérubé y de Bruyn (1969a) consideran actividad unitaria de los
iones determinantes del potencial en la superficie, oor lo tanto la
ecuacion 1.37 representa la diferencia de las energlas de Gibbs de los
orocesos de transferencia de un mol de H+ y de un 1ol de ()H— desde el
seno de la solucion hasta la interfaz Oxido/solucidn en el punto de carga
cero.

La diferencia de los cambios entilpicos y entropicos de los pro—

+ -

cesos de transferencia de un mol de H y OH desde la solucién a la inter—

faz en su estado tipo, estd dado respectivamente por las ecuaciones 1.40 %

1.41.
* o o
AH =Ad + -AH - (1.40)
H OH
* o o)
AS =4S + -AS - (1.41)

Combinando la exprusion 1.37 y 1la ecuacidbn AG = AH - TA S, e in-
troduciendo la relacidén entre pi y pK , Bérubé y de Bruyn llegan a la ex-
W

presion 1.42 que vincula la dependencia del punto de carga cero con la

temperatura.

* *
4.6 R(1/2pK -pH )= OH /T - AS (1.42)
W O
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La expresion anterior se deduce acevtando la validez de la ecua-

cion de Nernst.

L.5 DESCRIPCION ESTRUCIURAL DE IA SUPERFICIE DE ZrG
2
La existencia de grupos O superficiales en los Oxidos ha sido
denostrada a través de medidas de absorcion de radiacién infrarroja
(Little, 1966; iair,1967; Klier y Zettlemoyer, 1977).
La formacidn de estos grupos Ol se debe a una adsorcion disocia-
tiva de las moléculas de agua, fendomeno (que puede representarse por la

siguiente reaccion:-

+ -
M + MO +HO 2 240H (1.43)
(s) (s) 2 (q) (s)
+ -—
donde i y MO representan al cation metal y al anidn 6xido respec-

(s) (s)
tivamente 2n la superficie del Oxido.

La presencia de agua molecular adsorbida, queda también eviden-—
ciada a través de medidas de absorcidn de radiacién infrarroja. Dichas
moléculas estan unidas a los grupos superficiales por medio de uniones

nuente de hidrdgeno camo se representa en el esquema siguiente:

H U
\ /
o
H H u. '1
I 1 1
O O 0O O
[ 1 [ ]
M M HO M M (1.44)
\ / 2 (9) \ /
(0] > o)
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Maroto y Griot (1970) realizaron estudios sobre las propiedades
superficiales del didxido de silicio y encontraron distintos tipos de gru-
pos OH, asi como tanbién aqua molecular adsorbida.

Rochester y Topnar (1978) estudiaron tawbién la presencia de qgru-
pos OH superficiales en hematita y Yamaguchi, Nakano y Tanake (1978) en-
contraron dos tipos de grupos Ot en el didxido de circonio.

Estos grupos OH superficiales tienen propiedades anfOteras; asi
lo confirman medidas de espectroscopia infrarroja, debido a cambios en la
frecuencia de estiramiento Oti como consecuencia de los cambios en la fuer-
za de ligadura O-li; pues para ciertos Oxidos se presentan varias bandas de
absorcion, atribuibles a gruvos Ol de diferente acidez (Parfitt, Rochester
1976).

Ultimamente, el empleo de técnicas de espectroscopla infrarroja
por transformada de Fourier, en el moxio de reflexidén total atenuada(ATR-
FTIR) ha permitido a Tejedor-Tejedor y Anderson mostrar claramente la
existencia de grupos Q@1 y moléculas de agua en la superficie de Oxidos
metalicos inmersos en agua.

Estas propiedades Acido-base pueden representarse por medio de

los siquientes equilibrios:

+ + int
SO +HO * SOH+ 1O : Ka (1.45)

2 2 3 (s) 1

- + int
SOi+Ho2so +HO ; Ka (1.406)
2 3 (s) 2
donde,
int + -1
Ka = (Sot) a + (sodH ) (1.47)

1 H (s) 2



Ka, '™t = (507) aH+(s)(sai)’1 (1.48)
Los paréntesis representan las actividades de los sitios superficiales
(neutros, positivos y negativos). Dichas actividades estan dadas por los
coeficientes de actividad (v) multiplicados por las concentraciones, cuya
unidad es el nimero de sitios por unidad de area.

Los coeficientes de actividad ySOH , vy so- Yy Y SOH repre-
sentan las contribuciones al potencial elect.r(z:-quind.co de cada especie
superficial, de la energia debida a la interaccidn entre grupos super-
ficiales. Estos coeficientes deben ser funcidn de la carga superficial,

pero por efecto pantalla, la interaccion electrostatica entre grupos su-

perficiales es poco probable. Puede considerarse con buena aproximacidn

+ - +
que YSOH =Y SO = YSOH, mas atn los cocientes ySOH / v SOH
2 - 2
y Y SH/ Y SO son independientes de la densidad de carga superfi-
) int
cial; por lo tanto pueden englobarse dentro de las constantes Ka Y
int 1
Ka .
2

Una forma de conocer la actividad del proton en la superficie, es
siguierdo el razonamiento de Bowden et al (1977). Definiendo el

potencial electroquimioo, cono:

o
oo+ =u + + zF ¢ + RTln a + {1.49)
H (s) H (s) (s) H (s)

en el equilibrio se cumple:

o+ =0 + (1.50)
H (s) H (aq)

siendo,



(0]
u + =p + + zF ¢ + RTln a + (1.51)
H (aq) H (aq) (aq) H (aq)

combinando las ecuaciones 1.49, 1.50 y 1.51 se llega a:

a + =(K'') a+ exp(-zFy¢ /(RT)) (1.52)
i (s) il (aq) o
o o
donde K'* = exp(( 1 + - u + )YNRT)), Vv =V -V
H (aq) H (s) o (s) (aq)
Yy at+ , la actividad de los protones en el seno de la solucidn.

1 (aq)
Por lo tanto el término exponencial de la expresidon 1.52 repre-

senta la variacidn en el potencial quimico superficial, para mantener la

iqualdad en los potenciales electroquimicos.

1.6.1 MODELO Di: QOMPLEJACION SUPERFICIAL

Schindler, Stumn y colaboradores (1976) desarrollaron un modelo
basado en la disociacidn de sitios superficiales (ecuaciones 1.43 y 1.44)
Yy en el modelo de Gouy Chapman. El modelo sugiere entonces que los

equilibrios superficiales estan dados por las siguientes ecuaciones:

+ + int
SOH +HO 2 SsoH+HO ; Ka (1.45)
2 2 3 (s) 1
- + int
SOH+ HO ¥ sO +HO : Ka (1.46)
2 3 (s) 2

y que la carga superficial debe ser igual y de signo opuesto a la carga
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de la capa difusa, condicidén dada por la siguiente expresidn:
o +0 =0 (1.53)

tste modelo oredice potenciales zeta altos, pero su simplici-
dad permite un manejo mis sencillo de los estudios de interaccién de
carticulas cargadas. ks especialmente adecuado como punto de vartida pa-

ra el tratamiento de la interaccion con iones complejantes disueltos (de

alll su nomre).
1.6.2 NODELO DE ‘KIPLE CAPA

Este wodelo al igual que el anterior, considera la disociacidn

de sitios superficiales,

+ + int
SO % SO + H : Ka (1.54)
2 (s) 1
R - + int
SOl « SO +U4 _ s ra (1.55)
(s) 2

la actividad del proton en la superficie, sigque una expresidén similar a la

ecuacién 1.52,

a+ =a+ expl-e y /(xT)) (1.56)
H (s) H (aq) o

entonces las constantes de equilibrio de las reacciones 1.54 y 1.55 pue—

den expresarse como:
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int + -]

Ka = (SOH) a + (sod ) expl-e ¢ /(kT)) (1.57)
1 H (aq) 2 o
Y
int - -1
Ka = (50 ) a + (soH) exp(-e ¥ /(kT)) (1.58)
2 H (aq) o

Hasta aqul, el modelo es equivalente al de Stumm, pero la di-
ferencia radica en el uso del modelo de Stern-Grahame para describir la

interfaz del lado solucidn.

En particular este modelo incluye también la adsorcidén de
contraiones de electrolito en el plano de Stern. A fin de considerar la
adsorcion en dicho plano, Yates (1974) y oolaboradores, proponen la
formacion de pares idnicos o complejos superficiales,

- + - + int
SO +C %8 ...C; K+ (1.59)

+ - + - int
SO+ A * SoH ...A; K- (1.60)

la actividad de los iones del electrolito se expresa camo:

a+ =a + exp(-e lpB/(kT)) (1.61)
C (s) C (aq)

a - =a - exp(e l1'8/(k’1‘)) (1.62)
A (s) A (aq)

dorde ¥; es el potencial en el plano de adsorcion de los contraiones (Fig.

1.6).

Las constantes de equilibrio de las ecuaciones 1.59 y 1.60 estan
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dadas por las expresiones 1.63 y 1.64

int - + - -1 -1
K 4 =(80...C) (s0) (a+ ) exple?, /(kT)) (1.63)
C C (aq) B
int + - + -1 -1
K - = (SOH ...A) (SOH ) (a - )  expl-e ¥ /(kT)) (1.64)
A 2 2 A (aq) 8

Davis (1978) propone otra forma (por supuesto equivalente), para

escribir las reacciones que involucran la formacién de complejos super-

ficiales,
Go Gy U4 —»
N
Yo |
| |
Yo |
Naf--t CAPA DIFUSA
!
|
(
[
|| tlaq)
1811C¢ 2 .
'gd. X,
Figura 1.6 Distribucidn de carga y potencial en la
doble capa eléctrica de la interfaz &xido/solucidn.
+ - + + * int
SOH + C > s0...C +H ; K+ (1.65)
(s) (<) C
- + + - * int -1
SOH + A + H ‘T soH ...A; (K- ) (1.66)
(s) (s) 2 A
donde,
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.o int _ W oM o) L o
Rt = (S0 CT) a0y (861 At 0y)

(\

int int
exp((ev —-edv )/(KP)) =K + Ka (1.67)
B o S 2
b4
* int -1 + - -1 -1 -1
(&= ) = (53 ...a) (sai) (a+ ) fla - )
A 2 4 (aq) a (aq)
int int
exp((e¥ —e¥ )/(KD)) =K - /[ HXa (1.68)
(o] B A 1

La carga superficial o representa el nimero neto de protones
o)
liberados o corsuridos por todas las reacciones en la superficie (ecua-

ciones 1.54, 1.55, 1.065 vy 1.86)". Por lo tanto la expresion para la densi-

dad de carga superficial es:

+ + - - - +
o =e [((SOH )+ (SAi ...A)-(50) - (SO ...C)] (1.69)
o 2 2

y la demsidad de carya en el plano de Stern,

- + + -
o =¢ (S0 ...C)-(sd ...A)] (1.70)
8 2

2
donde 0 vy " tienen unidades de uC/cm .
(8]

La condicién de electroneutralidad permite escribir:

0 (1.71)

Q
+

Q
+
Q
1]

2
aome o ( wC/cm ), se calcula a partir de la teoria de la capa difusa

d
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;are una doble capa plana y un electrolito 1:1, ésta, esti relacionada

con el motencial y  a través de la ecuacidn,
a

-1
=e Ki'k(2n e) senh(-e ¢ /(2kr1)) (1.72)
d

con Ko,
2 o 1/2
< =(383men /(e KT)) | (L.73)

la 1nversa cel espesor de la capa difusa,

La relacidon entre el potencial Y la densidad de carga en la capa

2
cawacta define las capacidades C y C (u F/cm ).
2

v -9 = o JC (1.74)

<
)

<
1]

- ¢ /C (1.75)
B d a 2

y el talance de sitios esta dado por:

+ + - - - +
Vo= el(so ) +(SOH L..A) + (SGH) + (SO ) + (SO ...C )] (1.76)
2 2

donde v (y C/cmé), es el numero total de sitios por unidad de area, mag-
s
nitud ésta, qQue se determina exper imentalmente. .
Los perfiles ¥ /pH surgen del sistema de ecuaciones que describe
la distribucidn de cargaoy potencial en la interfaz Oxido/solucidon. Por

otro lado, las constantes de los equilibrios superficiales se determinan
exper imentalmente y el parametro ajustable es C , tomando C igual a
2

2 1
20 uefci .
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1.6.3 HMODLELOS DE ADSORCION QUIMICA

Cuando un sOlido se pone en contacto con una solucidn, la super-
ficic adsorbe moléculas de soluto y de solvente. La magnitud de la adsor-
cidén depende de la concentracidn de soluto y de la energia de Gibbs de ad-
sorcion AG .

ads
Las contribuciones energéeticas al valor de 4 G dependen de la
ads
superficie y de las especies presentes en la solucion, es decir de la na-
turaleza qulmica de la adsorcion.

Para iones sobre superficies cargadas, la energla de Gibbs de ad-

sorcion puede expresarse:

AG =zeV + ¢ (1.77)
ads i i

donde z es la carga de la especie i incluyendo su signo, ¥ es el poten-
1
cial electrostatico en el plano de adsorcidn y ¢ es el potencial de ad-
i
sorcién especifica, el cual engloba las contribuciones energeticas no e-

lectrostaticas. En el caso de la llamada adsorcidn no especifica de iones
la contribucién ¢ _ es despreciable.

Para el ca;o de cationes hidrolizables y aniones protolizables
se atribuye un origen diferente a los cambios de A G |

Asi pues las contribuciones a la energla de g?f)bs de adsorcion
pueden ser separadas en: la contribucién electrostatica, la contribucidn

quimica y la contribucion de solvatacion (James y Healy 1972c),

A G = AG +A G + AG (1.78)
ads elect quim solv
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dordia A unim y B8G_ ), son contribuciones al potencial de adsorcién es-

vecifica ¢ (1.77). El término 4 G , representa cualquier contribu-

.. . qulm
cion no electrostatica distinta de la contribucidn de solvatacién.

El termino AG es una contribucion energética que resulta de
solv
la perdida parcial de la segunda esfera de hidratacién del idn durante el

proceso de adsorcion; Jares y Healy (1972c) ubican los iones adsorbidos
en el plano 8 = r o+ 217"'J del plano superficial. Esta contrilucion es
una funcidn de laslpropiedades dieléctricas del liquido adyacente a la
superficie.

Los dos modelos ya presentados, el nodelo de intercambio de 1i-
gandos (Stumm y colaboradores, 1973, 1976, 1980, 1981) y el modelo de for-
macion de pares idnicos superficiales (Davis y Leckie 1978a, 1979, 1980)

describen la adsorcidon de cationes hidrolizables y de aniones de acidos

déhbiles en la interfaz 6xido/solucion.

1.6.3.1 MODELO b INTERCAMBIO DE LIGANDOS

Este rmodelo resume lis ideas expresadas por llingston et al (1967,
1968, 1972), Breeuwsma y Lyklema (1973), Forbes et al (1974, 1976),
Anderson y Malotky (1979), Rubio y Matijevic (1979) y propone que la
interaccion entre un catidon hidrolizable sz- y la superficie de un oxido
metalico en suspensidn acuosa, tiene lugar a través del intercambio de
un proton de uno o mas sitios SOH por el cation que se adsorbe, formando
uniones covalentes SO-M. De igual forma, el modelo propone que la
adsorcidén de un anidn complejante de un acido debil procede a traves del
reemplazo de uno o mas grupos superficiales OH por el anidon que se

coordina a uno o mas centros metalicos de la superficie. En este caso la
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adsorcion tiene un caracter eminentemente quimico y las especies fonmadas
ieben ser consideradas camo nuevas entidades del plano superficial, donde
el potencial electrostatico es ¥ .

o

Sequn este rodelo, wara el caso Jde cationes hidrolizables, los

aquilibrios superficiales son:

z+ (z - 1)+ + int
SOk + . S0 +i; K (1.79)
ML
z+ (z - 2)+ + int
2500 + 1 > (S0O) n +2ti; B (1.80)
2 12
z+ + int
2501+« (SO) M+ zti: 8 (1.81)
VA Mz

las respectivas constantes de equilibrio son:

int (z -1)+ -1 -1
K = (30 ) a + (soH) (a z+)
[ H M

exp(((z - 1) e v )/(kT)) (1.82)
o

int (z - 2)+ 2 -2 -1
B = (($0) 4 ) (@ +) (sw) (a z+)
2 k1 M

exo(((z - 2) e ¥ )/(KT)) (1.83)
(o)

int z -z -
B8 g ((S0) i) (a +) (sod) (a z+) (1.84)

Mz z t M

Para el caso de un anidén de &cido débil, los equilibrios superfi-

ciales son:



n- (n—-1)- - int

SOH + L SL +0l; K (1.85)
Ll
n- (n - 2)- - int
250 + L . SL + 20t ; B (1.86)
2 L2
n- - int
nsdt + L« SL+nOti: B (1.87)
n Ln
con,
int (n - 1)- -1 -1
K = (SL ) a - (sod) (an-)
L1 Ol L

exp((-(n -1) e ¥ )/(kT)) (1.88)

O
int (0 - 2)- 2 -2 -1
8 =(SL ) (a -) (sod) (a n-)
L2 2 OH L
»
exp((-(n - 2) e v )/(kT)) (1.89)
(@)
int n -n -1
8 =(SL) (a -) (so) (an-) (1.90)
Lin n Oii L

La demsicad de adsorcidn esta dada por las siguientes expresio—

-1 (z - 1)+
r =(na) I ((SO) M ) (1.91)
i1 1 i

-1 (n - 3)-
r =(Na) g (sL ) (1.92)
L .

y el balance de sitios por,
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- + (z - 1)+

Nz (S0 4+ (30 ) Y (s0H ) + 1 ((S0) M ) (1.93)
s 2 i i
- + (n - j)'
No= (s0) + (80 ) + (s ) + )]: (s L ) (1.94)
5 2 b

5eq0n este modelo los iones provenientes de acidos o bases fuer-
tes, estin ubicados en la capa difusa de la doble capa y contribuyen a
mantener la electroneutralidad del sistema. Esta Ultima condicidn estd

cada por las ecuaciones 1.95 y 1.9%6.

+ -
=2 (S04 ) - (sOo ) +
d 1) 2
(z - i)+
+ (z - 1) 21;((30);\1 )] (1.95)
1
+ -
- 0o = 0 =¢[(soi )-(50)-
d o 2
, (n - 3)-
—(n—3)§ (5L )] {1.96)
- j

Ademas, este modelo acepta los equilibrios correspondientes a
las ccuaciones 1.54 y 1.55 y la condicién ¥ = ¢

o d

1.6.3.2 MODELO DE FORIACION UE PARES TONIOOS SUPERFICIALES

Este modelo ubica a todos los iones adsorbidos especificamente,

incluyendo los iones del electrolito indiferente, en el plano de Stern.
2+

La interaccidn entre un catidn hidrolizable divalente M y los sitios

SO+ para formar complejos superficiales, esta dada por los siguientes e-

quilibrios:
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SO+ L 50 L. +H; K2+ (1.97)
M
S0
2+ C 2+ + int
25K+ v 2 g 2+ (L.98)
- M
507
2+ - + + * int
SOO + M © SO L.+ 20 K+ (1.99)
MOH

Las respectivas constantes <e equilibrio son:

* int - 2+ -1 -1

K2+ = (30 ...m )a+ (sol) (a2+)
“ i M

exp((2e wB—e v )/(xT)) (1.100)

o
* int - 2+ 2 -1 -1
B 2+ =((s0) ..m ) (@a+) (soH) (& 2+)
M 2 H M
2xp((2e ll'B -2 ¥ )/(x7)) (1.101)
(@]
int - + 2 -1 -1
Ko+ = (30 ...000 ) (a +) (soll) (a 2+)
NS 3 il M

exp((e by ~ e v )/(kT)) (1.102)
(o]

la dersidad de adsorcion esta dada por la siguiente expresion:

- - + - 2+
r = (xa) [(SO...4 )+ (sO...r011) + ((s0) ... )] (1.103)
;4 2

2+

y vor la condicidon de electroneutralidad,



6o+ o + O =0  (L71)

o B d
con,
+ + - - - +
0 = e i(soh ) Hson L. ) - (S0) - (30 ...C) -
o 2 2
- i+ +

- p
- (S0 ... ) = (530 ...m0H

- +
) = 2((50 ) ... )] (1.104)
2

<

‘ - + - 2+ - +
Os = e L(S0 ...C ) + 2(SD ...4 ) + (50 .00 )+

- 2+ + -
280 ) ..M ) - (soib L..a )] (1.10%)
2 2

las relaciones ée carga-potecial estin dadas por,

y el balance de sitios superficiales por la ecuacion 1.106.

+ - + - - +
Noo= (sou) + (5010 )+ (S0) + (50! ...A) + (SO ...C) +
s 2 2
- 2+ - + - 2+
+ (SO ... ) + (S0 ...MOH ) +2((80 ) ..M ) (L.106)
2

Para el caso de aniones de acidos débiles, los equilibrios su-

perficiales estan dados por:
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2= + + 2- * int -1

Sutr + L+ Y sot L..L ; (K2- ) (1.107)
2 L
+
SCH
2- + 2, 2- * int -1
T TR O S N Lo (g 2- ) (1.108)
+, " L
SOl
2
o- + + - * int -1
SGl + L+ 20 S L. Wy (K- ) (1.109)
2 [#]]

siendo las respectivas constantes de equilibrio,

o int + 2- -1
iKo2- = (S0t ...L ) a+ (50H) a 2-
L 2 L

exp((2e vg — e vo)/(kr))  (1.110)

(o]
int + 2- -1 2
2- = ((s0h ) ...L ) (a+) (soH) a 2-
L 2 2 H L
exo((2e L'JS -2 VY )/(kr)) (1.111)
O
* int + - -1 + 2
K- = (sl ...LH ) (a ) (sol) a 2-
LH 2 i L

exp({e v, -e ¥ )/(xT))  (1.112)
O

1.6.3.3 MODELO DE ADSORCION LE ACIDO BORIQD

Los estudios de adsorcidn de acido bdrico sobre magnetita, reali-

zados por Regazzoni y otros (1984), muestran un comportamiento muy parti-

cular, a partir del cual los autores postulan un rodelo que optimiza los
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cukeptos de Stume (intercambio de ligandos) y Davis y Leckie (formacidn
de pares idnicos superficiales).

Los postulados del mismo sons:
i) La adsorcidn de un anidn complejante de acido débil sobre la superfi-
cie de un Oxino metalico en suspension, da lugar a la formacidén de una es-—
pecie superficial en la que el anidn estd guimicamente unido a un centro
metalico de la superficie. Del mismo modo, la adsorcion de un cation hi-
drolizable sobre la superiicie de un Oxido metdlico en suspensién da ori-
gen a la formacion de una esvecie superficial en la que el catidn esta u-
nido a la superricie a través de un enlace covalente SO-M. En este senti-
do, el modelo es coincidente con el modelo de complejacion superficial de
Stunk.

ii) Las nuevaes oshecies sunerficiales se ubican en el plano superficial,

+ -
camun a los sitios s, SOH y SO .

2
iii) Si las nuevas especies son especies cargadas, éstas constribuyen a la
carga superficial . Y se convierten en especies determinantes del po—

o
tencial sup=cficial ¢ |
(@]

iv) La estructura de la interfaz esti descripta por el modelo clasico
GCSG.
v) La carga superficial debida a la adsorcidn quimica de aniones y catio-

+ -
nes, al igual gue la carga superficial debida a la adsorcién de H y OH ,
esti parcialmente balanceada por la adsorcion de los iones del electroli-
to indiferente en el plano de Stern (o wB ); éstos forman pares io—

8

nicos con las especies superficiales cargadas.

Las reacciones involucradas en la interaccion de la superficie

con las especies en solucidn, son:
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int
Ka
1

int

lka
2

int
K +

~
-~

SO + H o + 0o %
3 3 3 2 It}

K

S50 +C >

= (s0 ...C ) (S0)

= (SOt

3 3

. int
SOH v 5at+ Ka (1.54)

LYY

+ -1
= (6UH) a + (s0ii ) exp(—e ¢ /(kT))
il 2 o

(1.57)

- -1
= (sC) a+ (501) exo (—e v /(kD))
i o

(1.58)

int
(1.59)

-— + -

1
(a +) exp(elDB /(xT)) (1.63)

(‘

int
eehh 7 R = (1.60)

2 2 A

-1
ceeA ) (s0i ) (a-)  expl-ewg /(XT)) (1.64)
2 2 A

SO (OH)

int

+10; K (1.113)

- -1 -1
)(a +) (S0H) (it BO )
i 3 3

int
= (S0B(0H)

-1
(K) exp(-e v /(xT))
L le)

(1.114)

si C es la concentracion total de acido bdrico y K Su constante de equi-

B

a

librio, la ecuacidn 1.114 puede expresarse camo:

int
K

is

= (50B(0H)
3

- -1
) (a + + Ka) (C) (K )
t B W
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exp(-e u;o/(Kr))

- + - + int
suB(oh)  + C sop(od)  L..C Ko+ (1.116)
3 BC

~e

int - + - -1 -1
K+ = (SoB(Lr:)  ...C ) (soB(u) ) (a +)
BC 3 3 C

exp(e *B /(kT)) (1.

las especies superficiales se distribuyen en & sitios tal que:

5

(1.115)

117)

(GB )l

(1.119)

+ + - - - +
No= [(SQi) + (sl ) +(sut ...A ) +(S0) + (SO ...C ) +
s 2 2
- - +
+ (S0B(Gii) ) + (Sos(ou)  ...C )] (1.118)
3 3
.
las dersidades de carga superficial (o ) y en el plano de Stern
o
adoptan las siquientes expresiones:
+ + - - - +
o =ef((son )+ (sl ...A)-(sC) - (50...C) -
o 2 2
- - +
- (sOB(ati) ) - (sop(oH) ...C )]
3 3
- + - + +

o =e [(50 ...C ) + (so3(%ti) ...C) - (sS04 ...An )Y (1.

B 3 2

la carga en el plano de Gouy-Chapman es,

-1
0 =¢€ KT k(2 Te) senh(-e V¥ /(2k1')) (1.72)
d d

120)
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la comicidn de electroneutralidad establece,
o + 0 + 4] =0 (1.71)

campletan el sistama de ecuaciones las relaciones de carga—potencial dadas

por las expresiones 1.74 y 1.75.
v - a /C (1.74)

vo- /< (1.75)

El exceso superficial de # BO (T ), resulta:

3 3 3
-1 int -1
I = (a) K h T (a++Ka) (80H) exple ¥ /(kT))
B 8 Wb H o
_ int
L1+K + a+exol-e Ve /(k1))]  (1.121)
C C

El modelo ademas supone que la adsorcidn quimica de 11 30 no
3 3
altera los valores de los parametros que caracterizan la interaccidn
+ -
entre la superficie, i , Oli y los 1ones del electrolito indiferente.

1.6.4 HODELO DL LA DOBLE CAPA POROSA

Tadros y Lyklema (196€, 1969a y 1969b) basandose en estudios de

carga superficial de ciertos Oxidos metdlicos, encuentran valores que ex-—

ceden la capacidad de la ronocapa y oroponen para explicar los mismos

la existencia de una regidén interfacial porosa.



51 blen los Oxidos presentan una cierta porosidad interna, la
porosidad a la cual se refieren, se desarrolla en suspension (acuosa)
debido a los posibles orocesos (ue afectan la estructura superficial;
tales caro hinchaniento (swelliny) y solubilidad del Oxido.

La explicacion de la alta caraa superficial, se debe a que los
1ones determnantes del potencial y los contraiones, pueden penetrar en
la zegion porosa. wright y !fmunter (1%73a) también sugieren la existencia
de una capa de gel (hidréxido) sobre la superficie de un &xido suspendido
en solucion acuosa. (Al hablar de carga superficial, es necesario tener
en cuenta gue esta no esta confinada en la superficie exclusivamente).
Dignam (1979) tanbién propone una region interfacial tipo gel.

£l nodelo elakorado por Lyklema, se basa en los siguientes
conceptos:

1) La densidad de carga disminuye exponencialmente con la distancia X,

desde la superticie a la fase sOlida.

n{x) = n(Y) exp(-p x) (1.122)

donde n{x) es la carga por unidad de volumen y p la profundidad de pene-
tracion, o bien el espesor de la capa ae gel (Perram 1973, Perram et al

1974) .

ii) La adsorcion Jde los contraiones sijue una expresion dei tipo Langmuir.

(0 /(L -0)) = ¢c/55.5 expl(tze ¥ (x)/(KI)) - ¢ /(KD))
X

= B exp(y(x)) (1.123)



donde B = c/55.5 exp(- ¢ /(XT)), 0 la fraccién de carga corpensada por
los contraiones vy y(x) el potencial reducido (t7ze ¢ (x)/(kT)).
La variacion del potencial con la distancia, viene dada por :

2 2 -u %
dy/dgu =(a- e /(1 +:3c) (1.124)

con u = p x (distancia reducida) y a =4 -ez o /(€ ¥Xin).
o
Por lo tanto la expresidn para la fraccidn de carga coripensada
vor la contracarga, resultas

(y = u) Y
o. /o =3 e /(1 +3e ) Gu (1.125)

1.06.5 HODELO Uk LA KiGION INIEREACIAL DE TiANSICIC

Cignam (1979) propone para descridir la interfaz oxido/solucidn,

la existencia de una regidn interfacial de transicion (transition layer)
ue separa el Oxido de la fase solucidn, <dentro de la cual se establece

el equilibrio entre los iones del Oxido y los de la solucidn.

51 se considera un Oxido del tipo !0, los equilibrios correspon-

dientes son:

2+ 2+
M oM i K (1.126)
(s) (t) 1
2- 2-
o) > 0 i K (1.127)
(s) *© (t) 2
+ +
H > H i K (1.128)
(t) (aq) 3
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Otl + 0 + il : K (1.129)
(t) (ag) © 2 (ag) 4
2- + -
0 + h + Uil ; (1.130)

(t) (aq) © (v)

Jdorde el subindice t se refiere a la rejidn interfacial de transicidén y s
a la superficie del Oxido.

Ios equilibrios 1.126 v 1.127 proceden 1 través :le un mecanisso
de difusidn, en particular el equilibrio 1.127 puede rcalizarse tarmbién a
través de etapas que inwolucren iones de la solucidn (1.128, 1.129 v
1.130) segin se detalla a continuacion:

2- + 2- +

) + 2H + HO > O + 24 (L.131)
(s) (aq) 2 (a3) © (t) (aq)

la carga superficial en la regién de transicion, resulta:

o =eil1/2 Ysenh (e( ¥ -V )/(xT)) (1.132)
t t S

v - v = 2.303 (xT/e) [pd - pil  (1.133)
s aq o)

con 1 >Y?0,

la expresion para Y es:

-1 -2
y=4b + b ) (1.134)

slenio,



b=(X X /(K K )) (1.135)

+ - -+
ptfo=1/2 log (x £ /(K K ) (1.136)
o 2 1 2 1

domrde 1as constantes de equilivrio corresporxlen a los sijuientes cquili-

prios:
+ 2+ B +
0 + 21 MR + 10 : K (1.137)
(s) (ag) (t) 2 (aqg) 2
+ + +
St I : BN (1.138)
(ag) (t) 1
- + -
Ho =+ O + I ;. K (1.139)
2 (aq) (t) (aq) 1
2- + -
Ho -+ 0 + 2i ;: K (1.140)
2 (aq)*© (t) (aq) 2
siemnio,
+ + - -
K =KKKR K = 1/K K =1/K™ K =1/KK (1.141)
2 1245 ) 3 1 4 2 4 5
2
Cuando b >> 1 la regidn de transicidn esti poplada por iones
2+ 2- 2 + - 2

1 y O nientras que si b <<l porii y Ol . Paraelcasoenqueb =1

las cuatro especies se encuentran en cantidades comparables yy = 1.

La Fig. 1.7 muestra en forma escquematica el modelo propuesto

por Dignam. Debe destacarse en este modelo la existencia de toxda una re-

Gion de transicion que separa el plano superficial del seno de la solucidn
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Yy que presenta una distribucion de densidad de carga, dada vor la 2cua-

cidn 1.132. Ligicamente, de ser valido este modelo, todo intento de

——— LA R
L - . T L
+
H (aq) i,?
I EU - . /S
+ *
O =)= 0 Hy - __“E)_ . _Hea
tsl:QD: Om OHm
—a T
0XIDO !S’:®:M‘“ H(t)

Figura 1.7 Representacion esquemitica del modelo propues—

to por Dignam para describir la interfaz Oxido/solucion.

descripcion de la distribucidn de solutos en la reqidn interfacial (o sea
todo intento de descripcidn de la adsorcidn de iones ) debe ser necesaria-—
mente compleja y los modelos cristalinos discutidos anteriormente seran
sOlo aproximaciones de validez relativa, ya que los mismos establecen un
plano neto de separacion de los lados solucidn y solido de la regidn in-
terfacial. Esta camplejidad adicional del modelo de Dignam es compartida

por 2l modelo de doble capa porosa de Lyklema discutido anteriorrente.

1.6.6 DETERMINACION Dt LA CARGA SUPERKFICIAL

La carga superficial ( o ) no es una magnitud directamente men-—
o
surable. La misma puede calcularse a partir de ciertas magnitudes experi-—

mentales, pero sOlo una vez que se ha aceptado un determinado moxdelo de

interfaz. Por ejemplo, a partir de la mediciones de movilidades electro-




foréticas, acevtando el modelo de Gouy—Chapman y la identidad,

v = g (1.142)
d
es nosible calcular 0 = - 0« a partir de la ecuacién 1.72. En la e-
o d
cuacion 1.142 es el potencial zeta, es decir el potencial en el pla-

de cizalla y esti relacionado con la movilidad, a través de la ecua-
de Smoluchowski (1903).

Bl m3todo mas poderoso para determinar cargas superficiales, es
14 titulacidn acido-base de suspensiones de Oxido.

£l mismo consiste en suspender una cantidad conocida de oxido en
una solucidn de electrolito indiferente que se encuentra a un pH dado y
titular dicha sus;pension con un acido o una base. Por otrq lado se titula
tamhieén un blanco, :que consiste en la solucidon del electrolito indiferente
al wisro pil que la solucidon anterior. L-a.uﬁsorcién de los iones determi-

: ~ .
nantes del potencial (i, Ot ), se calcula de la diferencia en el nlmero
necesario de estos iones (diferencia del consumo de base o acido) para
producir el misw cambio de pi en la suspension y en el blanco.
+ -

iaa diferencia neta de i1 o Ol adsorbidos sobre la superficie del

o6xido a dos pil distintos, puede calcularse a travées de la siguiente expre-

sion:
MA(rI+-T =)=[(n+-n -) -a+-n -) 1 -
I ol H o pi2 H O pHl s
-flln+-n -) - (n+-n -) 3 (1.143)
H Ol pH2 H oi pHl b
+ -
dorxle n + y n - son el namero de ecquivalentes de i y O agregados al

il Ot
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olanco (b) y a la suspension (s) para llevar el pd desde pH 4 pd ; A es
1 2
el area especifica y m la masa de Oxido.
SL se hace pi = pH , es decir el punto de carga cero, la dife-
1 o
rercia A (T +-T =) se convierte on un valor absoluto r+- r -
i Oii o) fe) il R
ya que en el punto de carga cero T+ ' = . kEs importante recor-

I ol
dar que el punto de carga cero se define como el valor de ptl de la solu-

cion en equilibrio con el &xido, en donde la carga superficial es nula

(5 =90). A veces este parimetro es confundido con el ounto isoeléc-
o)

trico (ptie), que es el pi al cual cualquier propiedad electrocinética

vale cero, es decir al cual 2l votencial zeta ( ¢ ) es cero.

ia ecuacidon 1.143 puede entonces expresarse como:

mA( + - =) =Lv ) -(v )] -
i ot KOH b KOW s pH KOH
-v Yy =(v )] R (1.144)
XOH b KOH s plio KOH

y Jjunto con la ecuacidn 1.36 muede calcularse la densidad de carga su-
cerficial ( wC/cm2).

31 el Oxido titulado esta libre de acido o base, el Oltimo tér-
mino de la ecuacion 1.144 se reduce a cero. E1 punto de carga cero que-
da asl obtenido por el valor de pH que corresponde al punto de intersec-
cion de las curvas de titulacidn blanco v suspersidn y la densidad de car-
ga superficial puede ser calculada a través del procedimiento grafico i-
lustrado en la Fig. 1.8,

Si el Oxido contiene un cierto exceso de acido o base, la densi-
dad de carga superficial puede ser referida a un dado valor de pH y cal-

culada a través de las ecuaciones 1.143 y 1.36.
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La ecuacidn 1.143 supone implicitamente gue los Gnicos iones ad-
+ -
sorbidos en el plano superficial son los iones y Oti ; es decir, el e-

trolito se comporta como indiferente y por lo tanto el punto de carga cero

]

@ T aACION I, Oy

#SG 2000 g

-\NO] 00 M
: =40y 0 M (O 2emt)
, O™ 00819 M

Cis0:02C GorF (Mo o)

! @ “TULACION B ANCO Al AVpy « N/S
|

H"(r"‘
[ i

_ |

Figura 1.8 Representacidn grafica del método de deter-
minacién del punto de carga cero y de la densidad de
carga superficial a partir de curvas de titulacidn.
queda definido por el punto de interseccidn de las curvas o  vs. ol co~
rrespondientes a las distintas fuerzas idnicas (Overbeek 1952)(.)
Cuando existe adsorcion quimica, esto pierde validez y el calcu-
1o de la densidad de carga superficial a partir de titulaciones potencio-
métricas depende del modelo gue se acepte como valido. Es el caso cuando
se tiene presente cationes hidrolizables o aniones de acidos débiles. Asil
por eemplo la densidad de carga superficial para magnetita en presencia
de acido bdrico y un electrolito indiferente (Regazzoni 1984) sique una

expresion del tipo,
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-a g Fb, (1.145)

donde I es la densidad de adsorcidn de icido toérico y a el grado ue
is
disociacion. s gecir el anidn borato contribuye al desarrollc ae la car-
+ -
ga superficial y es considerado junto con los iones ii y O como un 1on

determinante del votercial, encontrandose ubicado al igual que éstos en

2l plano superficial.



2 PARTE EXPERIMENTAL

2

En el presente estudio se utilizd 4rO de alta wureza, orovisto
2
por el INVAP (Bariloche). El mismo fue caracterizado ror difraccidn de
rayos X, microscopla electrdonica de barrido y nediciones de adsorcion de

nitrogeno a 77 K.

2.1.1 HEDIDAS DL ALSORCION Db NITROGERO (DETERMINACION DL AREA SUPERFI-

CIAL)

Los métodos mis utilizados para determinar el area superficial de
oxidos metalicos, son los de adsorcion; los mismos se agrupan en métodos
de adsorcidn positiva y métodos de adsorcién negativa.

Los primeros se basan en determinar el area a través del nimero
de moléculas de adsorbato necesarias para cubrir la superficie del sdlido
(&xido) con una monocapa. Es necesario en este caso el conocimiento del
area promedio ocupada por una rolécula de adsorbato.

Los métodos de adsorcidn negativa se basan en la repulsidén (ad-
sorcidn negativa) que ejerce la superficie carjada a los iones de iqual
signo (co-iones) y la misma depende del area superficial. En este caso no
es necesario conocer el area molecular del adsorbato, pero sOlo puede uti-
lizarse este método en superficies no porosas y lisas.

En el presente trabajo se utilizd el método de BET en la deter-
minacién del area superficial. El mismo utiliza la isoterma de adsor-

cién dada por la expresidn 2.146.



(o/p )/(V(1 - p/p)) = ({c = 1) o/p )/(V c) +1/(V c) (2.146)
(o] (@] (0] m m

donde p/p es la presidn de varor relativa del adsorbato, V el voluren de
o) 3
gas adsorbido (cm PiS/g), V el volumen de gas adsorpido equivalente a
m
una monocapa y c constante relacionada con el calor de adsorcidn de la

primera y subsiguientes monocapas.

Ademas dicho método asure los siguientes postulados:

i) La superficie es hanogénea (la enerqgia de adsorcidon es independiente
del lugar en la superficie).

ii) Las interacciones adsorbato-adsorbato son despreciables.

iii) El calor de adsorcidon en la segunda y subsiguientes monocapas es i-
gual al calor de condensacidn.

iv) El nlmero de ronocapas adsorbidas cuando la presion de vapor alcanza
la saturacién, es infinito.

Las mediciones se llevaron a cabo con un analizador de adsorcidn
fisica marca Accusorb 2100 E, fabricado por la MICRAMERITICS INSTRUVENT
CORPORATION.

’ ’ ©

La rmuestra se sometlio previamente a vaclo a 70 C durante dos

horas, para eliminar las impurezas adsorbidas en la superficie de la mis-
o

ma. Se evitaron temperaturas por encima de los 100 C para impedir posi-

bles cambios en el estado de la superficie.

Se realizaron cuatro rediciones de adsorcion con L , mante-

2

niendo la muestra en un balén especialmente adaptado y sumergido en N
2

liquido.

Se trabajd en el intervalo de presién relativa (p/p ) que va de
o
0.05 a 0.20, ya que la isoterma de adsorcion (2.146) es lineal dentro de

este rango.
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e 1z orcenada al origen v la pendiente de la ecuacion 2.146, se

getermno V

o

325 (v ) es3 igual a 9.0z 10 2 /22414, donde a = 16.2

L i

1

2 3

. savienao que el area (cm ) cubierta por un cr (P15) de

p

J2e

es el area mo—
1) 2 =)

tecutar ael « , o] valor del area superficial resulto .72 m g .

N

I~
.

=
—
¢

7
-
T
V=
| -

. .

Las rotuiratlas rueron

utllizanido un euulro marca Jeol
< “

LOS especlienses fueron

7
SUSLRTIS1IOUNRS acuosas de ox1dos,

taiac PRONICA DI Basiklio

obtenidas en la racultad de Udontoloxjia,
JS-25 Sl1l.

preparades, aejando evaporar gotas ae
sorre tacos de bronce; una vez realizada

metalizadas con una capa de oro, para evi-—

tar vosilles distorciones en las imagenes.

Ll didvetro de particula proredio fue de 0.5 um y las fotogra-

4

flas mostraron que las partlculas son irregulares con una forma aproxima-

e . -~ . P ’ ’ .
carente esterica (r'lg. 2.9). La comparacion ae areas georetricas y de

sl no reveld la vresencia de porosidad.

LI e

Figura 2.Y Fotograflas de microscopla electro-

nica de barrido de partlculas de 4ry del LuWVAP.

2

Lt




izl diagrama de difraccidn de rayos X (rig. 2.10) fue obtenido

usando un equipo Philips Pw 1060/00, y sc eipled la radiacidon K de Cu
[e3

filtrada a través de isi; el mismo rostrd coso Unica fase presente a la

padeleita.
ny
100 - '
RADIACION Cu
FILTRO N
80 |-
36
283
60 |
Lo+
* - '.‘
502* Ry
1818 :
1 1 A 1
60 50 L0 30

Figura 2.10 Ciagrama de difraccidén de ra-

yos X de una muestra de ZrO del INVAP,
2

2.2 TIULACIONLS POTENCIQMETRICAS
2.2.1 BQUIPO

La Fig. 2.11 muestra un esguema de la celda de titulacidén em—
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pleada. La cavacidad maxima de la misma es de 150 cm’ y posee una camisa

de tarmostatizacidn.

-— >
> ——
=z
G
*-— Z
N
-0

|

o
2

Eiiline=N

| GED) r

Figura 2.11 Esquema de la celda de titulacidn: A)
electrodo de vidrio; B) electrodo de referencia; C)

puente salino; D) pico de bureta; E) termOmetro.

La tapa de Lucite fue perforada para colocar el electrodo de vi-
drio (A), el puente salino (C), el pico de la bureta (D), el termometro
(E) y para permitir la entrada y salida de N . El electrodo de referen-
cia (B) esti ubicado en un segqundo recipienti, que esti conectado a la

suspension a través del puente salino (C). Este tiene una abertura ge a-

prox imadamente 1 mm de diametro y fue llenado al iqual que el recipiente



donde se encuentra el electrodo de referencia, con la misma solucién que
se equilibrd con el Oxido.

El disefo del puente salino fue desarrollado por Breeuwsma
(1973) vy evita el efecto de suspensidn. Minimiza el efecto de la agita-
cion sobre el potencial de unidén liquida y evita que las varticulas del
sdlido bloqueen la unidn liquida del electrodo de referencia.

Las medidas de ph se hicieron con un electrodo de vidrio Metrohm
AG 9100 y un electrodo de calamel Radiameter K 40l. El potencial fue me-
dido con un milivoltimetro tlettler DK 10 cuya salida fue leida en un mul-
timetro digital Fluke 8000 A; el error fue de 0.1 mV.

La solucidn titulante fue agregada con una bureta automatica con
lectura digital Mettler DV 11, que vermite agregar fracciones de volumen

3

de 0.02 cm con un error de 1l3%; y el Oxido fue mantenido en suspensidon con

un ayitador magnético.

2

Sobre 100 cm de una solucion de KNO de una determinada concen-
3

tracién, se agregd una cantidad medida de ZrO (= 2 g). La suspension re-
2

sultante se dejo equilibrar durante 90 minutos a pr = 4 y luego se tituld

con KOH 0.1 M. El pil de la suspensién fue leido 3 6 4 minutos después de
cada agreqado :de titulante. En todos los casos se realizaron curvas de

titulacion blanco.

Antes de suspender el Oxido se agregaron 0.2 cm3 de N0 (.1 M.
Los exper imentos fueron realizados bajo atmbsfera de N , >

El pH fue medido con un error de * 0.02 unidad:azs. Los electrodos
se calibraron siempre a la temperatura de trabajo (30o - 8()0 C). La con—
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centracion de K0 varid entre 10 y 10 M.
3

2.2.3 LESARROLLO VE EQUIPOS PARM REALIZAR TITULACIONES A ALTA ‘IHMPERNIURA

Si bien la evolucidn de los resultados experimentales y el anali-
3is de éstos demostrd que la informacidn reunida en el intervalo e teme-
ratura 30 - 800 C era adecuada para el analisis del problema que interesa-
va resolver (ver parte experimental), en buena medida el esfuerzo experi-
mental se dirigid originalmente al desarrollo de un equino que permitiera
realizar titulaciones potencianétricas de suspensiones de Oxidos a tempe-
raturas mayores de 100o C. Para este fin, el éxito fue sOlo modesto, ya
Gue, a diferencia de las titulaciones de soluciones homogéneas, no es po-
sible equilibrar el sistema antes de cada lectura por varias horas. Ade—
mas los camportamientos de los electrodos en las suspensiones no es bueno.
afortunadarente, la informacion reunida a temperaturas mas moderadas fue
mas que suficiente. De cualquier manera los equipos desarrollados son de
utilidad para la realizacion de titulaciones a alta temperatura y presion
y por ese motivo se describen a continuacién.

kn el campo de la alta temperatura y presion, el uso de electro-
dos de viidrio es muy limitado, ya que la velocidad de ataque de los aci-
dos y especialmente de las bases, es alta (iBaes y Meyer, 1962).

La Fig. 2.12 muestra un esquema del primer equipo desarrolla-
do, construido en vidrio. El mismo consta basicamente de un recipiente
(A) de 200 cm3 de capacidad y una tapa (B).

Tanto el electrodo de referencia como el electrodo indicador son

de il ., El recipiente (C) donde se encuentra el electrxxio de referencia,
2



es de leflon y en su base se encuentra un orificio (D) de 4 mm de diame-

tro necho de Teflon poroso, (ue permite la unidn liquida.

Ha

Pt L Pt

AN

COUN S S S SSSSSSSSSAAAN
o
o
° o
\Y\\7\\\\\\\\\\
>

7
o

Figura 2.12 Esquema de la celda de titulacidn
con electrodos de H |
2
Los recipientes (A) y (C) se cargan inicialmente con la misma so—
lucion y se burbujea H a través de un tubo de Teflon (F) de = 1 mm de

2
didmetro. La agitacidn de la suspension se hace con un buzo magnético (E).
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Las mediciones realizadas con el equipo descrioto anteriorinen-
te no reprodujeron los valores ootenidos con electrodo de vidirio,
ais la lectura no fue lo suficientenente ostable vy una de las orinci:
les Aificnltades se debid a la perturbacidn oroducida oor el ourbujoc

de i sobre el reciviente (C), »osiblemente como consecuencia :ie su re-
4
lacion de tamatio comparado con el recipientz (4).

Con el objeto de obtener alguna medicidn a la tewceratura de
trabajo, se reemplazod el electrado de referencia por uno de Ag/AgCl.

Lietzke y colapboradores (1960, 1964 v 1965) emplearon electrodos de il
en cambinacidn con electrodos de haluro e nlata para la determinaciér?i
Je propiedades termodinamicas de mezclas X - X hasta los 2750 C.
n
En celdas cel tivo Pt, H / 4Cl (m) / AgCl, Ag trabajando a ba-
2

jas presiones de ', Lietzke y colaboradores observaron que se producia
2

4

en pequefia proporcidn, la siquiente reaccidn:

L/2H +AgCL 2 Ag + K¢ (2.147)
2

la cual se hacla importante en soluciones de HCl entre 0.0l y 1.0 my
a teiperaturas por encima de los 150o C.

la introduccidn del electrodo de Ag/AgCl como electrodo de refe-
rencia, permitio lecturas estables y reproducir los datos obtenidos con el
electrodo de vidrio; esto permitié el disefio de una autnclave para reali-
zar titulaciones a alta T y P,

En la Fig. 2.13 se muestra un esquema de la celda de titula-
cién para trabajar a alta T y P.

£n escencia dicha celda es una autoclave que permite trabajar a

o o
temneraturas por encima de los 100 C y hasta los 180 C. La misma consta



de un cuerpo cilindrico (A) de acero inoxidable, dentro de la cual se
halla un recipiente de Teflon (B), donde se carga con la solucidén a titu-
lar. Dicho recipiente se encuentra dentro del cuervo principal de la au-
toclava,

Dentro el recipiente (B) se encuentra un recipiente de Teflon
age menor tamano (C), el cual se halla suspendido por medio de un disco de
fetlon (L) que apoya sobre el racipiente (B); dentro del recipiente (C)
se coloca el electrodo de referencia. [n la base del reciniente (C) se
halla un tapdn de Teflon poroso (D) de 4 rm de didnetro que permite la u-
nidn ligquida.

Como electrodo de referencia se utiliza uno de Ag/AgCl y como e-
lectrodo indicador uno de Hz; los contactos se hacen utilizando alambre
de rlatino, los cuaales estan revestidos con Teflon termocontraivle para
evitar alteraciores en las lecturas debido al posible contacto con la au-
toclave.

La tapa tiene cinco conexiones al exterior como se observa en la
¥ig. 2.14. Las tres de menor diametro se emplean: dos para los electro—
dos y una para la termocupla. De las de mayor diametro, una es para la
inyeccién de H y la otra para la conexidn del inyector de reactivo titu-
lante. ?

La agitacidn se hace por medio de un buzo magnético (F) cubierto
con material de Teflon y la medicidn de temperatura por redio de una ter-—
rocupla de hierro—constantan revestida también con tubo de Teflon para
evitar los ataques Corrosivos.

El inyector (G) contiene en su parte inferior un capilar de ace-
ro inoxidable, la parte superior del mismo (H) contiene el reactivo ti-

tulante que es desplazado por medio de un émolo (M) el cual a su vez ¢s
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O T SR oo

desplazado por medio de un tornillo micrométrico previamente calibrado

H
M
G
. -
Pt Pt

.
N

\ E
N

4 ] V.. 7 Z
9 N
\N
J N
)
\
-t
N
N
\
N
ol A
AgCl N
N
= N
A ¢

)
/
F
Figura 2.13 Esquema de la celda de titulacidn para
realizar titulaciones a alta temperatura y presion.

3
(N). Este inyector permite agregar fracciones de volumen de 0.1l cm

(volumen equivalente a dos weltas). El émbolo del inyector tiene adapta-
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aos dos anillos en "o" que permiten un cierre adecuado del mismo.

1.- INYECCION DE HIDROGENO
2.~ INYECTOR

-

3.- TermocupPLA
4.- E. DE REFERENCIA
5.- E. INDICADOR

Figura 2.14 Esquema de la tapa de la autoclave
para realizar titulaciones a alta temperatura y

presion.

Para garantizar un cierre hermético del equipo, la tapa del mis-
mo tiene un sistema de cierre por medio de un anillo en "o" y las conexio-
nes al exterior contienen pasantes de ‘Teflon.

El potencial se mide por medio de un nultimetro digital Fluke
800V A; el error en las mediciones fue de 0.1 mV.

£l cuerpo de la autoclave se calienta por medio de un zuncho me-
talico conectado a un regulador termoeléctrico proporcional, a su vez di-

cha autoclave junto con el zuncho se encuentran dentro de un horno que
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permite alcanzar el estado estacionario y la temperatura de traba jo.

Para obtener la curva de titulacidn blanco se carja 21 recipiente
3
(A) de la Fig. 2.13 con 100 cm de solucidn de acido iCl de un pH dado
v fuerza idnica conocida, esta Oltima ajustada en este caso con KCl, Pa-

ra el electrodo de referencia se usa una solucidn de RCl de ijual concen-—

tracion que la solucidn a titular. Luego se burbujea ii en la solucidn
2
a titular hasta alcanzar un valor de potencial constante; alcanzado éste

se cierra el sistema y se conecta un manometro.

Luego de estas etapas se calienta el sistema hasta llegar a la
terperatura de trabajo, después de lo cual, se procede al agregado de ti-
tulante por medio del inyector.

3
EI volumen maximo que carga el inyector es de 2 cm vy al usar 100

cm3 de solucidén a titular, la variacidn de volumen del sistema no es apre-
ciable. Por otro lado el agregado de titulante en cada paso es de 0.11
cm3, con lo que no se produce perturbacion térmica de importancia al sis-—
tema. En cada agregado, se espera aproximadamente 5 minutos para que se

reestablezca el equilibrio térmico.

Para la titulacidn de la suspension de Oxido, se carga el raci-
3
piente de Teflon mencionado anteriormente con 100 cm de solucidn blan-
co y 2 g aproximadamente de Oxido. Se burbujea H hasta llegar a un

2
valor de potencial estable, se conecta el mandmetro y se calienta el

sistema hasta alcanzar la temperatura de trabajo. Luego se deja al sis-

tema alcanzar el equilibrio de adsorcidon y se procede al agregado de ti-

tulante, esperando de 3 a 5 minutos entre lectura y lectura.
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La ecuacidn de interés, sobre la basc del dispositivo empleado

O
£= i (1) - R1/(2.303 F) log(a -) - R¥/(2.303 F¥) logla +)-
hg/hgCl Cl H

- R/(2.303 F) log(p ) (2.147)
ti2



3.1.1 ETAPAS D ADSORCION EN LAS THONICAS DE DETERMINACION DE LA CAKGA

SUPEIFICIAL

De Bruyn y colaboradores distinguen dos etavas en la adsorcidn
sobre Oxidos, de iones determinantes del potencial durante las titulacio—
nes potenciométricas.

Durante el primer paso la adsorcidn se produce a ;pocos minutos
después de haber agregado el &cido o la base; este proceso representa

+ -

mas del 90 % de la adsorcidn total de H o OH ; y la segunda etapa repre-
senta un proceso lento, el cual tama segun los autores dias o semanas.

Lxisten varias interpretaciones para explicar la etapa lenta,
una de ellas es la difusidon de los iones determinantes del potencial
dentro del sdlido.

Esto significa que la etapa ripida representa una adsorcidén ex-
clusivamente superficial y por lo tanto la informacién obtenida a través
de las titulaciones potenciométricas (rapidas) de suspensiones acuosas,

estd relacionada con el caracter acido-base de los grupos superficiales.

3.1.2 CURVAS DE DENSIOAD Dt CARGA SUPEREICIAL

A partir de las curvas de titulacidén potenciométrica (Fig. 1.8)
se construyen las curvas de densidad de carga superficial en funcidn del
ol para cada tenperatura de trabajo, usando la ecuacidn 1.144 (Figs.3.15,

3.16 y 3.17).

Las curvas de carga superficial en funcién del pH, presentan un
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comportamiento particular, especialmente si se las compara con aguellas
*

correspondientes a magnetita (Regazzoni 1984) .

-

Qo 1 C sem? ) T
15 4

2 Q t.2°C
e KNO, 10'M |
04 4 KNO, 10°M ’
« KNO, 10°M |

-10 T.

"L ]

Figura 3.15 Carya superficial del ZrO ep
2
funcidon de pH y de la concentracidn de KilO |
3

Las Figs. 3.15, 3.16 y 3.17 muestran la variacidén de la densi-
dad de carga superficial con el pH y la concentracién de electrolito-so-

o
porte a 30, S0 y 80 C respectivamente.

*

Son particularmente notables, por un lado la asimetria de las
ramas acida y alcalina, y por otro, la escasa influencia de la fuerza io-
nica sobre la magnitud de la carga superficial. Este segundo aspecto es

sorprendente y poco compatible con cualquiera de los modelos de desarrollo

de carga. Este tema se retoma mas adelante.
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Como ya se menciond, las curvas no son simétricas y por debajo
del punto de carga cero se observa una baja influencia del electrolito
soporte en el desarrollo de la carga superficial. Esto se verifica a

o
todas las temperaturas; las curvas se confunden en una sola. A 80 C hay
una pequena separacion e inversién en la posicidn de los valores de o
=2 -3 X o
cocrespondientes a fuerza ionica 10 y 10 M. Esto ultimo indicarla

que la separacion de los mismos se debe a una dispersidon de datos y no al

efecto de la fuerza idnica.

Go(J.(,C/sz)

Zr 0 t= 50°C

e KNO, 10'M
10 |

AKNO, 10°M

« KNO, 16°M

54

=15 & @

L |

Figura 3.16 Carga superficial del ZrO
2

en funcién de pll y de la concentracidn

de KNO .,
3

Ademids el A g entre los valores de densidad de carga super-
o

ficial para diferentes fuerzas idnicas a un dado pii y una dada tempe-
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ratura, no supera 1 uC/cmz. I'sto se observa a todas las temperaturas y

miestra un camportamiento distinto al que presenta la magnetita (Rega-
zzoni 1984) domde la influencia de la concentracion del clectrolito

soporte en el desarrollo de la caraa superficial se hace importante,

Zr 02 1= 800(:
eKNO, 10'M

P $2
E \}.. AKNO, 10_3M
. i. A‘.. -KNO3 10" M
!,.
pH
0 : 1 1 \ T T T
! 4 S 7 8 9

tigura 3.17 Carya superficial del 4rO
2
en funcion de pil y de la concentracion

de KNO |
3

2
4 - . P
encontrardose valores de 4 ¢ opor encima de los 5 uC/cm , a excepcion
o o
de los 80 C donde tambien las curvas se confunden en una sola.

En términos del modelo de sitios de unidn esto indicaria que
K _1nt debe ser nula, lo cual se traduce en que el anidén NO ) no contri-
A
buye al desarrollo de la carga superficial por efecto de cr)a(3isorcién de
H+.

*
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Por encima :del punto de carga cero hay una mayor influencia de
la fuerza idnica en el dasarrollo de la carga superficial, y sin tenden-
cia a la saturacidén. Sin embargo aqul tamooco la separacidn de las
curvas por efecto de la fuerza idnica a una dada terperatura v un dado .

2
supera los 5 uC/cm , en contraposicién con el caso de nagnetita donde esa
diferencia es notablemente mayor.

Lsto indicaria al considerar el modelo de sitios de unidn, que

en la determinacién de las constantes de formacidn de pares idnicos (en

. s
int
este caso p K + ) no se debe despreciar la contribucidon al desarrollo de
C -
la carga devido a la adsorcidn de OH (2cuacidn 1.55) frente a la coadsor-—

- +
cidon de O por los iones K (ecuacion 1.65) ya que ambas contribuciones

son camparables.

3.1.3 PUMTOS DE CARGA CERO

Lntonces para una dada termperatura el punto de carga cero, rasul-
ta de la interseccion de las curvas O vs pll a diferentes fuerzas idni-
cas (bigs. 3.15, 3.16 y 3.17). °

A pesar de las peculiaridades de la forma de las curvas, puede
decirse que el método de las titulaciones potenciométricas, sique siendo
una herramienta valida en la determinacidén de puntos de carga cero para

el Zro .
2

La Tabla 3.6 miestra los puntos de carga cero en funcién de la

temperatura para la interfaz ZrO /KNO .
2 3
Se ve entornces de dicha tabla camo disminuye el pli con el aumen-
e}
to de la tempetatura.
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La raily 5.7 contiena valores da ountos de Calya Cero e 1soslac—

tricos para el didxido de circonio, obtenicos gor diferentes nétoxios.

2
p.C.C. etouo referencia
0.7 Velocidad maxima ae
floculacion o2
6.7 i1t. potenciométricas 00
4 Llectrodsmosis 97
0.7 riovilidades To
6.7 Tit. potenciométricas 70
10 Intercambio Iénico 2
5.5-6.2 “ét. Agreqgados 1



Cov MLl Ius 1iile 5.7

P.C.CL indy Arv

i 2
Cetodo
S0Vl Liaaaes v3
0.4 Tit. potencicretricas
L. Lit. wotenciorétricas sy trataic
6.5 HMovilldaaes 77
0.U let. Ajreyados 77

Los valores d¢e dersidad de carga superiicial publicados por kay
y Kann (1975) fueron obtenluos a partir ce titulaciones votenciométricas.
Ay una concordancia razonakle con los aatos puilicaaos por Amhea
o) -
(1906) a 30 C (auncue el valor del punto de carga Cero reportado por este
es inferior al del presente trabajo). Los valores de densidad de carga su-
perficial para cada valor de piu reportados wor #ay y main, son superiores
a los del vresente trakajo; esta discreparncia uede delerse a la presencia
de una capa de qgel en el raterial utilizado por estos autores (Regazzoni,

iilesa, .iaroto 1982).

3.1 Debrlrla DEL PUNID D CARGA Ci) CON LA TEIPLRAIURA

La ecuacion 1.42 relaciona la dependencia del punto de carga
*x *
cero con la tamperatura o con los valores.de Ati y A5, las diferencias
+
. ’ . ’ - .
ae los carbios entalpicos y entropicos de transferencia de un nol de il vy

un ol de Uit desde la soluciOn hasta la intertaz en sus estados tipo.

Del presente cstudio se okserva cue el pai el ©rd  disminuye
o 2



con el aumento de la temperatura, caracteristica que se observa en todos

los &xidos. Sin embargo no puede decirse lo mismo para la diferencia

W o
Bérubé y de Bruyn (1968a) concluyen que para un Oxido (1/2 pk -
W
pH ) debe disminuir con la terperatura. Por lo tanto para una dada tem—
fo) *
peratura si pi > 1/2 pKk , A 5 debe ser neqativo y si 1/2 pk < pH ,
* .-

(o] W W o
AR > 0, es decir pii debe tender a 1/2 pk con la temetatura.
o W
Por otro lado Tewari y Mclean (1972) encuentran que (1/2 pK -
W
phi ) aumenta con la temperatura para Fe O y se mantiene constante para
o 34
a Al O .
23
— _
12 pKy- PHo W
06 + /2P Kw ‘
°
¥ 3
05 T °
04 +
™03
03 — } } } i
2 2,5 3 35

Figura 3.18 Dependencia de (1/2 pK - pH )
W o]
con la reciproca de la temperatura absoluta.

La diferencia (1/2 pK - pH ) es una medida de la afinidad rela-
+ - W o
tiva de H y Ot por la superficie, ya que si ésta fuera la misma, el

punto de carga cero de un Oxido suspendido en una solucidn de electrolito

indiferente seria igual a 1/2 pK en todo el rango de temperatura.
W
La Fig. 3.18 muestra que para el 2rO )5 diferencia (1/2 pK -
2 W

pi ) es independiente de la temperatura. Lsto indica cque la relacidn de
o
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afinidad de il* y i por la superficie en el plio se mantiene constante e

independiente de la temperatura; es decir, el cambio en el pi se debe al
o

cambio en la constante de ionizacidon del agua con la temperatura.
* *

En la Tabla 3.8 se indican los valores de A H y A S corres-

pondientes al 4rO |
2

''ABLA 3.8
PARAMETROS TERMODINAMICOS DE LA

INTERFAZ Zr0 /SQLUCION
2

* *

A H (KJ/mol) A S (I/mol)

0 20

En este caso la posicion del punto de carga cero en la escala de
- *

pH a una dada temperatura, esta determinada por el valor de 4 S . Esto

indica que la diferencia (1/2 pK - pt ) estd solamente determinada por la
W le]

naturaleza quimica o estructura cristalina del Oxido.

3.2 DISCUSION

3.2.1 DESCRIPCION DE LA INTERFAZ ZrO /SOLUCION
2
La interfaz oxido/solucidén puede ser tratada como una doble capa
electrica tipo GCSG o bien cano una doble capa porosa tipo gel.
Se intenta aqui describir la interfaz ZrO /so]_ucién en base al
2

modelo de disociacion superficial y de formacion de pares idnicos superfi-

ciales, sobre la base de los resultados experimentales obtenidos.



Para ello debe considerarse el conjunto de ecuaciones 1.57, 1.58,
1.63, 1.64, 1.67, 1.68, 1.69, 1.70, 1.71, 1.72, 1.74, 1.75 y 1.76. Estas
ecuaciones resumen los términos propuestos por Davis et al (1978). Para

resolver este sistema, es necesario conocer los valores de los parametros

int int * int * int
N, Ka . Ka , K= , K+ ,C yC. De todos estos sOlo C es
S 1 2 A C 1 2 2
un parimetro ajustable, ol resto a excepcidn de N , que se determina por

s
intercambio de tritio o deuterio o isotermas de adsorcion de vapor, resul-

tan del anilisis de los datos de titulaciones potenciométricas.

3.2.1.1 DETERMINACION DE LAS CONSTANTES DE BQUILIBRIO SUPLRFICIALES

La densidad de carga superficial que se obtiene a partir de las

titulaciones potencianétricas es,

o =F(T +- T =) (1.36)
o H oH

cuando el pH es mucho mayor o mucho menor que el oli , la ecuacidn 1.36

0
puede escribirse respectivamente:

o =-F( 1 =) (3.148)

g =F( T +) (3.149)
o H

de igual forma la ecuacidn 1.69 se reduce a:

- - +

o =-el(so) + (s0 ...C)] (3.150)
(@]
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o= el (sa,") + (m—x;...A')] (3.151)

si se define la fraccidn de sitios cargados camo:

a = 0 [leN) y a =-0 [f(eN) (3.152)
+ o S - o s

A fuerzas idnicas bajas, y en ausencia de adsorcidn especifica,

+ + - - - +
(saH )>>(sad .,A) vy (s0)>> (sO ...C)
2 2 .
las ecuaciones 1.57 y 1.58 pueden expresarse segun se detalla a continua-
cidn:
int -1

Ka =(N - ¢ /Je)( o /e) a+
lo] (o] H

exp(-e ¢ /(kT)) (3.153)
O

(pH y fuerza idnica bajos)

int -1
Ka =(- o Jfe)(N + o Je) a+
2 o s o H

exp(-e ¢ /(KT)) (3.154)
o

(pH altos y fuerza idnica baja)
usando la fraccidn de sitios cargados, las ecuaciones 3.153 y 3.154 resul-

tan:
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int -1

Ka =(l- a)( a ) a+
1 + + t
exp(-e V¥ /(kT)) (3.155)
o
int -1
ra = ( a (1 - o ) a +
2 - - t
exp(-e ¢ /(xT)) (3.156)
O
tamando logaritmo decimal y cambiando de signo,
int -1
pa =piit+logla (1L- a )y )+
1 + +
+e Y /(2.3kT) (3.157)
o
int -1
pKa =pi-log( a (L - a ) )+
2 - -
+e y /(2.3kT) (3.158)
o

definiendo el potencial reducido Y = z e ¢ /(kT) las ecuaciones 3.157 y

3.158 quedan:
int
pKa =pa +Y /2.3 (3.159)
1 1 o
int
pKa =pa +Y /2.3 (3.160)
2 2 o

Qal y Za son las constantes aparentes de los equilibrios superficiales
2

1.54 y 1.55. Quando la densidad de carga superficial tiende a cero, s
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int
gecir o +0, Y > Oyoplal a) > pKa . Por lo tanto los valores
int 0O int 1
de pKa y pRa pueden determinarse graficamente a partir de la
1 2

extrapalacién a c.;rqa cero de las funciones pQa = pQa( o« ) (Davis et al,
(1978). vado que la validez de las ecuaciones requiere realmente que 1=0
nornalmente es necesario extrapolar los valores de pKamt aparentes oote—
nidos a diversas fuerzas idnicas a la situacion I = 0. Por motivos que

. ‘ int )
se discuten mas abajo, en el vresente caso los valores de pKa obteni-
dos en este sistema son practicamente independientes de la fuerza idnica.

Por otro lado si se acepta cue la carga superficial esta

campensada totalmente por la carga debida a la adsorcidn de los contra-
iones del electrolito en el plano B (ecuaciones 1.57 y 1.58), es decir,

+ + - - - +
(SO ) << (SO ...a ) y (80 )<< (SO ...C)

las ecuaciones 1.67 y 1.68 pueden escribirse camo:

-1
K - ={N - o9 /e)( o /e) a-a+
A s o o A H

exp( Y -Y) (3.161)
8 o

(pti bajos y fuerza idnica alta)

* int -1 -1
K + = (- o Je){(N + a/e) a+ (a+)
C o ] o) H C

exp( Y -Y ) (3.162)
o B8

(pH altos y fuerza idnica alta)



Nuevamente usando « +Y @ las ecuaciones anteriores adoptan la for-

mas

1nt -1
N =(1l- a)(a ) a-a+
A + + A H
exp( Y -Y) (3.163)
B o
*“ int -1 -1
N+ =(a J)(1-a) a+(a+)
C - - H C
expl Y -Y ) (3.164)
o B

aplicando logaritwo decimal y cambiando de signo resultan:

* int -1
pl-loga-+Llog((a )(1=-a ) )+
A A + +

6]
e
l
]

+(Y -Y )/2.3

o B
=EpPpQ-+(Y -Y )/2.3 (3.165)
A o B
* -1
PR+=pi+logat-log(( « J(1L=- ) )+
C C - -

+(Y -y )/2.3
o) 8

*

pQ++ (Y -Y )/2.3  (3.166)
C o B

* *

QA— y QC+ son las constantes aparentes de los equilibrios de formacidn

de pares ionicos superficiales (ecuaciones 3.165 y 3.166) y son funciones
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* int * int

de la carga superficial. Los valores de p K - Yy pPK+ se obtienen
A C
de la extrapolacion a carga cero ( 4 » O, (Y - YB ) » 0) de las fun-
* * C L

ciones pQ@ =pQ( a ). A suvez, la obtencidn de los valores de p Q re—

quiere una extrapolaciobn aa+=16aa - = 1.
C A *
Las ecuaciones 3.159, 3.165, 3.160 y 3.166 muestran que pQa y p Q
*

difieren en * logla ). Por lo tanto las curvas pla vs « y pQ vs «a
AC

seran paralelas y estaran separadas por el término * log(a ).
AC
James et al (1978) proponen un método de doble extrapolacidn , es
1/2 *
decir extrapolanco las funciones pla = plal ¢+ I ) y p Q( « - log(AC))

a carga cero y a dilucidén infinita y a concentracidén unitaria, se obtienen
int * int
respectivamente pKa Y PK . Alternativamente se pueden obtener los

valores de las constantes extrapalando a fuerza idnica cero y concentra-
/2
cidn unitaria de las curvas pQa{a -+ 0) vs I y pQ( o »0) vs -log(AC).

Para la determinacion de las curvas pQa = pQal a ) se usb N =

2 s
12 sitios/nm . Las mismas se muestran en las Figs. 3.19 y 3.20.

La Fig. 3.19 muestra la existencia de una sola recta pQa vs
1
a .+ lo que indica la poca influencia que ejerce el electrolito soporte
+

en el desarrollo de la carga superficial.
Ln la Fig. 3.20, que corresponde a la rama basica, las rectas

A vs o muestran la influencia de la fuerza idnica, la extrapolacidn
2 -
a a =0 conduce a los valores de pa( a +0), que luego por extrapola-
- 1/2 int
cibnal . O (Fig. 3.25) conduce al valor de pKa = 8.6. La mis-
int 2
ma figura muestra el valor de pKa = 4.2, pero en este Caso es una rec-
2
ta de pendiente nula ya que hay una sala recta pa vs a .
. 1*  intt * int
La Fig. 3.26 muestra la determinacion de p K - Yy pK+
A * intC
por el método de doble extrapolacién. Se observa que el p K - coincide
int A
con el valor de pKa . lo que indica que en realidad el valor determi-
1



int * int
nado es pha Yy que K - es nula, es decir la carga desarrollada se
1 A
debe exclusivamente a la disociacion de sitios superficiales y no a la
w
generada por la coadsorcidon de aniones (ecuacidén 1.66) .
*

int
De la msma figura el valor de p K + obtenido es igual a 8.3.
R . * C int
bste valor se lo llamara global, ya gque p K + no puede determinarse por

C
medio de la ecuacidn 3.166 pues en este caso camo se observa de las curvas

5+ pQa |

B
o 0M
a ‘C-ZM
a« 0lm

1 +

En principio, podria pensarse que, a la inversa de lo expresado
en ese parrafo, la adsorcibén de iones indiferentes es mucho mis importante
gue en Oxidos cristalinos, alcanzaindose una saturacidn ya a fuerzas idni-
cas bajas. Al margen de la razonabilidad que pudiera tener esa idea, los

valores de o no son tan elevados como para justificar esta hipOtesis.
o
Es posible que en materiales mas amorfos pueda ocurrir algo asi, y los va-

lores obtenidos por Ray y Khan tal vez se deban a un fendmeno de este ti-

po.
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de 0 vs pH, la contribucion al desarrollo de la carga superficial a
o
través de la ecuacidn 1.55 es camparable con la generada por la reaccion

1.65; oor lo tznto es necesario descontar la contribucién debida a la ad-

n ..rn Qa, \'
t: 30°C
e: 10-‘M ‘
az 102m

o<_x 10°

50 ) o
Figura 3.20 pOa en funcion de o -
5 -

sorcion de los iones determinantes del potencial.
Si se considera la ecuacidn 3.162 y si se llama a la constante

de formacidn de pares ionicos constante global , se tiene:

* int -1
K + =(- g Je)(N + 4 /e) a+
C (global) o) s fo) H
-1
(a+) explY -Y ) (3.167)
C o} 8

en este caso la densidad de carga superficial es,

-+
o =-el(so) + (s0...C)] (3.150)
o
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por lo tanto la ecuacion 3.167 resulta:

*

int - - + _l
K+ = [(SO ) + (s0 ...C )] (sui) a +
C (global) H
-1
(a+) explY -Y ) (3.168)
C o B8
* int
El valor extrapolado de K + esaa > O,
C (global)
* int _ -1 -1
K+ (global) = L(SO-) + (SO-...C+)] (SOH) a + (a +) (3.169)
C H C
por lo tanto,
* int int -1 * int
K+ = Ka (a+) + K+ (3.170)
C (global) 2 C C
para a + =},
C
* int int * int
K + = Ka + K+ (3.171)
C (global) 2 C
* int
la ecuacidn 3.171 permite determinar el valor de K + a partir de los
C
valores globales extrapolados segin se muestra en la Fig. 3.26; por lo
* int
tanto el valor obtenido para p K + fue de 8.6.
C

Los equilibrios superficiales que involucran la transferencia de
+ -
H y Ol son:

+ + int -1
SO +H % sod (Ka ) (3.172)

-y

- - int -1
SOH +OH + SO +HO; Ka (K ) (3.173)

2 2 W
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*

en el punto de carga cero el AG esti dado por:

* o o

AG AG (3.172) - A G (3.173)

int int
= 2.3 RI(pK - pKa - pKa ) (3.174)
w 1 2
si se comsidera la relacion 1.42,
int int
oH = 1/2( pka  +pka ) (3.175)

o) 1 2

La comparacidn del valor determinado directamente de pll con los valores
int int ) o

de pKa y pKa demuestra biena coherencia interna.
1 2

3.2.2 EFECTO DE LA TEMPERATURA SOBRE LOS PARAMETROS QUE DESCRIBEN LA

2

En las Figs. 3.21, 3.22, 3.23 y 3.24 se muestra la dependencia

de pRa y pla con la fraccidén de sitios disociados y con la fuerza idnica
1 o 2
aS0y 80 C.

En particular para la zona acida, existe una sola recta pQa

1
Vs a , esto se ve claramente en las Figs. 3.19 y 3.21 que corresponden a

o ‘o)
30 y 50 C respectivamente; en particular para los 80 C se tiene una ban-
da que resulta debido a la dispersidn de los valores experimentales como

consecuencia de la baja influencia del electrolito soporte. La extrapola-

cidon de las rectas que enwelven dicha banda conducen a un solo valor de

pQa |
1
Las Figs. se completan con las 3.27, 3.28, 3.29 y 3.30 que
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corresponden a la doble extrapolacidon para determinar los valores de

5 | an, j

1. 50°C
. IO-‘M
a 102M
« 0°M

Figura 3.21 pda en funcidn de a
1 +

1" [7p0 a 7

t=950°C
. 10"M
a 10°?M
« 1073M

i

90 100

Figura 3.22 pQa en funcidn de
2 -

int int * int
pka |, pKa ypK+
1 2 C (global)
equilibrio se muestran en la Tabla 3.9.

. Los valores de las constantes de



TABLA 3.9

PARARMETROS QUE DESCRIBEN LA INTERFAZ

Zr0 /Kro
2 3
o o o
30 C 50 C €0 ¢
int
pKa 4.2 4.0 3.6
!
int
pKa 8.6 8.3 8.0
2
* int
pK-
A
* int
p K+ 8.3 8.2 7.6
C (global)
* int
pK+ 8.6 8.9 7.8
C
int int
La Fig. 3.31 indica que los valores de pila y pKa dis-
1 2
minuyen con el aumento de la temperatura, lo que significa que los grupos
+
suverficiales SOH y SOH se vuelven mas acidos con el aumento de la tem- .
2
peratura.
Si se consideran las relaciones:
o
4G = -RT logK (3.176)
o o o
AG = AH - T AS (3.177)
o o

se puede determinar de las rectas de la figura 3.30 los AH y &S
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correspondientes a las reacciones superficiales 1.54 y 1.55, cuyos valo—

res se incluyen en la Tabla 3.10.

ST PQ ay T

t=80°C
e 10M

0(01103 l

Figura 3.23 pQa en funcidn de ¢ .
1 +

10 P Q 82 t=80°C
o W0'M
a 10°M
« 10°M

o -x10
=3 ibo

Figura 3.24 pQa en funcion de o -
2 -



p Qh(o(—;-O) (o) p Oaizu_—OHQ)
t -30°C
9
e — 0 |
81
74
641
S+
—0———0— o—
44 1 |
1/ J |
JSL i 4 } i
01 02 03 ‘

Figura 3.25 Valores de pQa extrapolados a carga cero

en funcion de la ralz cuadrada de la fuerza idnica.

[ ]
-
9 i p OA - {te —0) (0O) P °c+ (e —0) (@)

t =30°C

Log [ac]

3 + + +
-1 -2 -3
*

Figura 3.26 Valores de p Q extrapolados a carga cero en

funcidn del logaritmo de la concentracidén de electrolito.
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P Q,loce—0110) [ Qiu.——O) (®)
t = 50°C
94
81
74
6 4
S 4
b4—o- —-0— -0—
1'h
3.5 + 4 1l
0.1 02 03

Figura 3.27 Valores de pla extrapolados a carga cero

en funcién de la raiz cuadrada de la fuerza idnica.

-

«
- - 0
9] pOA (e ,~0) (o) pOc +lx=0) 10

t = 50°C

5

Log (ad

-0 T v

-1 -2 -3

*

Figura 3.28 Valores de p Q extrapolados a carga ce-
ro en funcién del logaritmo de la concentracidon de

electrolito.
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alt 0} (o} Q (¢ ~0l(e}
91 P a|“r P ‘2

t =80°C

61
SL
44
—o- o —0—
I l/z
3 1 : ' _
0.1 0.2 03

Figura 3.29 Valores de pQa extrapolados a carga cero

en funcidén de la raiz cuadrada de la fuerza idnica.

-
9] » 0, -lez=01(0) 04 (a=0l(e)

t=80°C

Log [AC]

3 +
-l -

N 4
1
(=]

*

Figura 3.30 Valores de p Q extrapolados a carga ce—

ro en funcion del logaritmo de la concentracidn de

electrolito.



TABLA 3.10

o o
REACCION SUPERFICIAL A H (KJ/mol) A4S (J/mol.K)

+ +
Sot1 SOH + Ui 9.35 -32

2 - +
SOH SO + U4 15.6 -65.7

o ., int int
La disminucion Ge los pKa y oKa favorece el desarrollo de
1 2

carga a través de la disociacidn de sitios superficiales. Ambos procesos

van acompanados de una disminucion de entropia. MAas ain el proceso:

250

g
3

(3.178)

« o @ -~ . . 4 4
va tambien acampanado por una disminucion de entropla,

le] (o] o .
AS = ASa - Asa =-33,7 (J/mol.K)
2 1
o o) o
aH = AH a - AH a = 6.25 (KJ/mol)
2 1

es decir la generacidn de sitios cargados, sin que se produzca aumento de
carga neta (3.178) va acompafiada de un ordenamiento de la interfaz como

lo demostraria la disminucidén de entropia.
Respecto del comportamiento de los aniones NO , los mismos no
3
contribuyen al desarrollo de la carga superficial camo lo demostraria el
* int
valor de K - mpor tamiento éste, distinto al que presentan frente a
A
magnetita (Regazzoni 1984).
* int
Los valores de p K +  no presentan una tendencia en particular
C

posiblemente debido a la dispersion de los resultados, y la relacidn entre
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int * int

Ka y K+ es baja si se la compara con otros Oxidos.
2 C
S [ 10
INT INT 1
PR (o) K :
1 (o] p a, (.)
4+ 49

34 +8
21 ™12 (K +q
{ ;
27 3 33

Figura 3.3l Dependencia de las constantes de
equilibrio de disociacidn superficial con la
reciproca de la temperatura.
, int * int
La Tabla 3.11 muestra la relacion Ka / K + para a + =1y

2 C C
a = 0 y se los canpara con los valores correspondientes a magnetita.

TABLA 3.11
int * int - + - o o fo)
Ka / K + = (S0 ...C )/(s0 ) 30 C 50 C 80 C
2 C
Zro 1 0.25 1.7
2
Fe o 85 49 32
34
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Se ve entonces en la tabla la influencia comparativa del electro-

lito indiferente en el desarrollo de la carga superficial.

La superficie del didxido de circonio suspendido en una solucidn
de electrolito indiferente, adquiere una carga neta cuyo signo y magnitud
deperde del pH del medio, de la temperatura y en mucha menor medida que lo
esperado de la fuerza idnica.

El punto de carga cero que resulta de la interseccion de las cur-
vas o, vs pH a diferentes fuerzas idnicas para una dada temperatura, dis-

minuye con la temperatura y la diferencia 1/2 PK - pH se mantiene inde-
pendiente con la inversa de la temperatura lo qug indiga que la relacidn

de afinidad de H+ y OH— por la superficie en el p se mantiene constante
e independiente de la temperatura y el cambio en ecl) ptl se debe al cambio
en la constante de ionizacibén del agua con la temperat(:ra.

La diferencia de entalpla y de entropla de los procesos de trans-—
+ -
ferencia de un mol de H y Ol desde la solucidn cuyo pH es pli hasta la
o
superficie sin carga neta es nula y positiva respectivamente.

Las curvas o vs pll muestran a todas las temperaturas de trabajo
o
que la influencia de la fuerza idnica en el desarrollo de la carga super-

ficial es nula a valores de pH inferiores al pH . Esto indicaria segin

o
el modelo de sitios que la constante de formacidn de pares idnicos debido

al anién NO es nula y que la generacidén de carga debido a la coadsorcion
3 +
de los iones K a fuerzas idnicas elevadas es apenas comparable con

aquella, debido a la disociacidn de sitios superficiales; por eso la
* int
necesidad de determinar las constantes globales (p K + ) como
C (global)

103



- .
paso previo para determinar los p K +1nt.

La acidez de los grupos sa(; ' y SOH aumenta al aumentar la tem-
peratura y ambos procesos son errbtégmicos acompanados por una disminucidn
de entropia.

El intento de describir el comportamiento de la interfaz ZrO /go-
lucidn en base al nodelo de doble capa porosa no es lo suficientementi va-
lido, ya que una de las limitaciones a este intento se deve a que los va-
lores de carga superficial son demasiado bajos camo para justificar la
presencia de una capa de gel. Si bien el ZrO tampoco se ajusta al modelo
de sitios de unidn cano se ajusta la magnetitg (Regazzoni, 1984), este
modelo permite una descripcidn que debe considerarse una primera aproxi-
macion, y permite describir la electrificacién de la interfaz en términos

. ’ . . . - , .
de reaccilones quimicas sencilllas asignando valores numericos concretos a

los parametros correspondientes.



4 INTRODUCCION

Debido a su amplio uso como ceramico a alta temperatura y por su
conductividad eléctrica también a alta temperatura, el didxido de circonio
puro y dgpado con varios metales ha sido ampliamente estudiado desde el
punto de vista estructural.

Como ya se menciond en el capitulo 1 desde el punto de vista del
oresente trabajo, el interés en este material se debe al hecho de su pre-
sencia como producto de corrosidon en aleaciones de circonio (Zircaloy),
cano ser las vainas de los elementos combustibles en reactores nucleares.
Se menciond ya su interaccidn con los productos de corrosidn transpor-
tados por el fluido refrigerante y la importancia del potencial ¢ en la
determinacion del coeficiente de depdsito de los productos de corrosion
sobre las vainas de los elementos combustibles. También en este contexto
las consideraciones estructurales son de importancia.

La estructura del &xido de circonio ha sido estudiada por Ploc
(1968, 1983) quien muestra que este material es una mezcla de las varieda-
des tetragonal y cibica, asl camo también de formas intermedias que estan
en un proceso dinamico de nucleacidn, recristalizacidn y crecimiento, y
que pueden caracterizarse camo materiales amorfos de diverso grado de
cristalinidad. Cabe preguntarse entonces cual es la validez de la
informacién reunida en los capltulos an'eriores, que se refiere a la
variedad ronoclinica, para analizar el problema del crecimiento de los
campos de radiacion en reactores nucleares.

Se presentan en el presente capitulo datos de movilidades elec—
troforéticas de didxido de circonio amorfo, junto con un nuevo pro-

cedimiento para preparar dicho material; bajo condiciones adecuadas
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pueden obtenerse particulas esféricas monodispersas de didxido de
circonio hidratado.

Se menciono en el capitulo 3 la dificultad en ajustar el
canportamiento de la badeleita al modelo de sitios de unidn; se intenta
aqul comparar las propiedades superficiales de esta variedad con las del
didxido de circonio hidratado, con 21 objeto de obtener el grado de simi-
litud en su comportamiento.

Finalmente se presenta en este capitulo un analisis soore la
cristalizacion por calentamiento del didxido de circonio hidratado, en
vista de la creciente importancia en la obtencidén de ceramicos a partir
de geles (Roy, 1969; Livage, Lemerle, 1982).

De las variedades cristalinas, la fase termodinamicanente estable
por debajo de 1000o C es la ronoclinica; la tetragonal es retaestable en
esas condiciones, pero puede obtenerse por calentamiento del cidxido de
circonio hidratado a 3000 C (Livage, Lemerle, 1982; Nishizawa, Yama-
saki, Mtsuoka, Mitsushio, 1982); dicha forma se alcanzaria segin Garvie
(1965, 1978) por efecto de tamano de cristal, mientras que Murase y Kato
(1983) muestran que no hay relacion entre el tamafio del cristal y la es-
tructura cristalina del mismo. #itsubashi et al (1963) y otros (1964,
1974) proponen correlacionar estas observaciones sobre la base de una
transformacidén martensitica ; por otro lado Bailey et al (1972) muestran
que la variedad tetragonal pasa a la forma monoclinica por accidn de la
molienda y Whitney (1965) y Cypres et al (1963) sefalan la importancia de
la presencia de impurezas.

En virtud de la existencia de tan variados puntos de vista y a-
provechando las caracteristicas muy bien definidas del material amorfo

preparado en el presente trabajo, se oconsiderd oportuno realizar un estu-
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dio de su cristalizacién midiendo los picos caracteristicos de los espec-
tros d¢ rayos X, tanto de la variedad tetragonal como de la monoclinica,
obtenidas por calcinacidn. Los resultados se utilizan para proponer un
esquema general de formacion de las variedades cristalinas ael &xido de

o
circonio a bajas y moderadas temperaturas (hasta los 800 C).

4-1.1 PREPARACION DE DIOXIDO DE CIRCONIO HIDRATADO

Se prepararon soluciones stock de ZrOClL .64 O, K SO y i1 (0,1,
0,1y 2,4 1 respectivamente). Todos los reactivoﬁ Euiron se ;rado analiti-
co y las soluciones filtradas con filtros de policarbonato (9,1, m) y lue—
go mezcladas en vroporciones adecuadas en ampollas de vidrio, las cuales
fueron luego selladas a la llama y mantenidas en estufa a temperatura
constante ( ilo C). Se llevaron a cabo un gran numero de experimentos,
variando la temperatura, concentracion y tiempo de envejecimiento camo se

miestra en la Tabla 4.12, y las fases sOlidas obtenidas fueron lavadas

oon agua bidestilada hasta pH constante y luego filtradas.

La morfologia de las particulas se examind por microscopia e-
lectrénica de transmision usando un equipo Phillips EM 300 y por micros-
copia electronica de barrido en un equipo Jeol 35-S. En el primer caso la
siembra se hizo sobre gradillas cubiertas de colodién y para el segundo

caso sobre laminas de vidrio pegadas sobre tacos de aluminio y cubiertas
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en oro.

Los estudios electroyravimétricos se llevaron a cato en un:
electrobalanza Cahn 1000 y un norno stanton rRedcroft con tem»>eratura
Drogramnaa.

Ll comportamiento cristalino de las muestras fue sejuido por ai-
fraccion ¢e rayos X usando el método de Debye Scherrer. e utilizd en es-

te caso un equiro Phillips tipo K& 1140/9C, radiacidn ue Cu v filtro e

Las intensidades de los picos correspondientes a los planos
(1,1,1) de la forma tetragonal, (1,1,l) ae la forma nonoclinica y (1,1,0)
de un standard a -guartz'(tamafio de particula 37 um) fueron medidas con
un microdensitometro Joyce-Loetl. El tamafo de los cristales fue calcula-
do a partir del ancho de la altura media de cada pico usando la formula de
scherrer (Klug y Alexander, 1967).

Las mediciones electrocinéeticas se llevafon a cako con un Citofe-
rémetro Zeiss (Regazzoni, Blesa, Maroto, 1983) y los otenciales { sc
calcularon usando un programa desarrollado por white y O'drien (1976) ba-

sado en el procedimiento descripto por Viiersema (1966).

4.2 reSULTALOS

4.2.]1 FORSACLON DE OXIDO Dt CIRCONIO HIDRATALO MONODISPERSO

Los procedimientos mas conunes para preparar Oxido de circonio
hidrat:.‘o implican la hidrdlisis en condiciones neutras o alcalinas

(Amphlett, ricDonald, Redman, 1958; Pascal, 1963; Roy, 120%Y; Livage,

Lemerle, 1962; Gimblett, Rahman, Sing, 1960, 19dl). dajo estas
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condiciones es imposible controlar la quimica local y por lo tanto tienen
lugar en forma simultdnea distintos procesos irreversibles. La impor-
tancia de las fluctuaciones locales e pH ha sido senalada por Dousma y
de Bruyn (1976) en la preparacidn de dxido de hierro hidratado. En el
presente trabajo se superan estas dificultades a traves de la hidrdlisis
térmica del Zr(IV) en soluciones fuertemente Acidas, con el objeto de
jenerar el gel lentamente y bajo condiciones precisas. Uste mitodo es
una modificacion de aquel descripto por Johnson y Kraus (1956),
Clearfield (1964) y Murase y Kato (1980).

jos espactros de difraccion de rayos X muestran cue el material
ohtenido por envejecimiento hidrotérmico de soluciones fuertemente Acidas
es armorfo.

El andlisis gquimico de la fase sOlida sin lavar y filtrada en
filtros de policarbonato indica un alto contenido de acido clorhidrico
(30% p/p). Repetidos lavados o la neutralizacidén en soluciones alcaliqas
permiten obtener un material libre de acidos.

Los anilisis termogravimétricos del material lavado exhausti-
vanente muestran la presencia de grandes cantidades de agua. El 43% p/o
es agua adsorbida cuya liberacidon se produce hasta los 320o Cyun 13%
p/p adicional es agua fuertemente ligada.

La microscopia electrdonica de barrido indica un tamafio de parti-
cula de 1-2 um de didmetro con forma basicamente esférica (Fig. 4.32).

La distribucion de tamano es variable segun muestra la Tabla 4.12
y deperde de las condiciones de trabajo. En general la forma de las
particulas no es lo suficientemente regular cuando se trabaja con
saluciones de clorhidrico libres de sulfato. En presencia de K SO la

2 4
forma de las mismas es esférica. De la ‘labla 4.12 se observa que para la
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TABLA 4.12

Muestra Zr/M HC1 T(K) Tiempo de Tamafio de Tamario de
(x102) (M) envejecimiento particula particula
(d) (um)
1 4.6 0.8 338 1 0.1-2.0 grande
2 4.6 1.0 338 2 0.1-2.0 grande
3 1.0 0.0. 343 1 0.3 grande
4 1.0 0.5 358 1 0.2-2.0 grande
5 1.0 0.8 358 2 0.1-1.0 grande
6 1.0 1.0 358 3 0.2-0.5 grande
7 1.0 1.0 371 4 0.7-1.5 grande
8 0.5 1.2 371 8 0.8 pequeiio
9 0.5 1.0 371 12 0.8 M1y pequefio

rmenor concentracion de circonio, manteniendo constante la relacion
2

SO /2r(IV) (R=2) el material obtenido es monodisperso.
4

o]
Los geles de ZrO .xH O pierden agua a 230 C sin un apreciable
2 2

aumento de su caricter cristalino. A la temperatura de aproximadamente
4000 C, cristaliza exotérmicamente la variedad tetragonal, como ya lo re-
portaron otros autores (Gimblett, Rahman, Sing, 1980).

A los 5500 C se observa la cristalizacidn ya que aparecen los
picos de difraccion de rayos X caracteristicos de ambas variedades. El
tamafio promedio de particula para los cristales de Oxido de circonio

o
tetragonal obtenido a S00 C es de 7.4% 0.4 nm, similar al oorrespon-
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diente a badeleita (6.6 +0.4 nm). A temperaturas mayores, el tamano de
los cristales es mas grande. En cada caso el tamano del cristal de ambas
variedades es similar y en buen acuerdo con Crucean y Rand (1979) mien-
tras la abundancia relativa depende de la temperatura de calcinacidn y
del tiempo. Estas observaciones guardan una buena concordancia con los
resultados obtenidos por Livage (1968).

Se ha observado que las muestras lavadas con alcali originan par- 1
ticulas de badeleita que son de tamano inferior a aquellas correspondien-

tes a la variedad tetragonal. Esta observacion ha sido ya mostrada por

Figura 4.32 Fotografias de microscopia electrénica de barrrido (a)

(b), (c), correspondientes a los casos 2, 6, 9 de la Tabla 4.12.

La barra horizontal equivale a 10 vmen (a) y 1 vmen (b) y (c).
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Murase y Kato (1983) atribuyendolo a una fractura interna de los cris-

tales.

4.2.3 MOVILIDADES ELECTROFORETICAS

El punto isoeléctrico encontrado para la badeleita (Regazzoni,
Blesa, Maroto, 1933; Tewari, Tuxworth, 1972) es de 6.7. Mattson y Pugn
(1934) y Ray y Kahn (1975) reportaron valores de puntos isoeléctricos de
=7. Estos valores parecen ser mas confiables que aquellos tales como
4 (Varwey, 1941)y= 10.5 (Amphlett, Mchonald, Redman, 1958).

Entre los valores publicados, existe mas dispersidn de datos pa-
ra los puntos de carga cero, los cuales se determinan generalmente por ti-
tulaciones potencianitricas a diferentes fuerzas idnicas, que van desde
2.3 a 7.8, tanto para la badeleita como para el Oxido hidratado (Ploc,
1976; Ray, Kahn, 1975; Milonjic, Ilic, Kopecni, 1983; Mandel, Spencer,
1280).

La Fig. 4.33 muestra los resultados para el Oxido de circonio

hidratado el cual fue lavado hasta reaccién negativa de cloruros.

4.3 DISCUSION

4.3.1 OBTENCION DE GELES ESFERICUS MONODISPERSOS
El material preparado por hidrdlisis térmica es indicado para su
uso camo intercambiador idnico, ademis al ser éste un método adecuado para

preparar particulas esfericas con una distribucién estrecha de tamafio de

particula, lo hace adecuado par el uso en estudios fundamentales.
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El efecto del idn sulfato no es un aspecto caracteristico de

M0 8mZ/ vs)
3 -
[ J

2 -

1 -

0 1 1 1 1 1 1 1 PH

L 6 8 10
-1+ ®
]

_2 -
_3 -

Figura 4.33 Movilidad electroforética de particulas

de ZI'02 en funcién de pi.
este sistema. Matijevic y otros (1974, 1977) han preparado Oxido de
cromo (III) por hidrOlisis térmica a alta temperatura en vresencia de
sulfato.

Los iones sulfato forman sulfato—complejos que actian como pre-
cursores, que luego por agregado conducen a la formacidn de las particu-
las. Para el caso de Cr(IIL), los iones sulfato son liberados en la Ulti-
ma etapa y la fase sdlida contiene cantidades apreciables de 8042— (Bell,
Matijevic, 1974; Matijevic, Budnik, Meites, 1977). En el caso de Oxido

de circonio hidratado los iones sulfato se adsorben menos fuertemente que
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los iones cloruro (Amphlett, licDonaldm, Redman, 1958), por lo tanto la
liveracion de los mismos probablemente se produce durante el mecanismo de
polirerizacidn. Por otro lado los iones cloruro son mas dificiles de
reemplazar pudiendo aparecer en el producto final (Amphlett, idclonald
iedman, 195t).

Matijevic ha propuesto varios métodos generales para preparar
particulas coloiaales rmonodispersas de Oxidos metdlicos hidratados, inclu-
yendo la nidrOlisis térmica controlada en medio acido de cationes metali-
cos (turase, Kato, 1980). El proceso de hidrdlisis liberaria los comple-
jos precursores a la solucidn, éstos condensarlan lentamente hasta generar
los nicleos. Una vez formados éstos, la sobresaturacion de los primeros
disminuiria respecto de la concentracidn inicial, y el crecimiento de los
nucleos seria a través de los complejos precursores a una velocidad
cinéticamente controlada por la de su formacion.

En el presente trabajo tales condiciones se alcanzarian por en-

-3 -3
vejecimiento de una solucidén 510 Men2rOCl , 1Men hkCl y 510 M
2 2
en K SO .
2 4
Tanto en el cloruro de circonilo sbélido como en sus soluciones,
8+

el circonio esta presente camo tetramero, [Zr (od) (HO) ] donde cada
circonio (IV) estd ligado a cuatro OH— Y cuatio noiécf\la&];()de agua (Cotton,
Wilkinson, 1960). Las soluciones de estas especies polimerizan irrever-
siblemente, especialmente bajo calentamiento (Johnson, Kraus, 1956). La
agregacion de estos tetrameros conduce al &xido hidratado, el cual con-
tiene unidades tetraméricas unidas por hidroxo y/o oxo puentes (Livage,
Doi, tazieres, 1968; Fryer, Hutchinson, Paterson, 1970). Gimblett et al
(1950, 1981), muestran que los procesos responsables de la corxiensacidn

son fuertemente dependientes del pH.
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$3ajo las cordiciones experimentales del presente trabajo, se es-

pera un bajo entrecruzanm ento, es decir tetrameros de Zr compar tiendo

‘
puentes hidroxo (-OH-). il material. monodisperso se forr:a a baja tempera-
tura y alta aciaez, dos factores que favorecen un bajo grado ae entrecru-
zamiento y alto contenido de agua. La inmersidon en medio alcalino, no
produce canbios apreciables al respecto.

Para exolicar las similitudes y diferencias por el efecto de los
iones sulfato en ia formacién de Oxidos hidratados de Cr(III) y 2r(1V),
debe aceptarse que la nucleacion y crecimiento se ven influenciadas por
los iones sulfato.

En el caso del Cr(Ill) la ausencia de iones sulfato (o fosfato)
impiden la nucleacion (Sell, matijevic, 1974; Matijevic, Budnik, Meites,
1977), mientras que el Oxido de circonio hidratado se forma en ausencia
de iones sulfato, probablemente debido a la presencia de los tetrameros,
los cuales estan lo suficientemente cerca del tamafo critico del nicleo
(Livage, Mazieres, 1968; Fryer, hHutchinson, Paterson, 1970), por otro lado
el 2r(IV) no es tan inerte cinéticamente como el Cr(III) para reacciones
hidroliticas, a pesar de que en el presente trabajo se trabajo a valores
de pil mas bajos.

La falta de nucleacidn en ausencia de sulfatos hace a este siste-
ma Cr(III) mejor contralable y permite separar la nucleacidén del creci-
miento. Se sabe que otios ligandos (QO , M’ta) en la solucidén original in-
fluyen en la microestructura del materigl final.

Matijevic y colaboradores (1976) obtuvieron particulas cristali-
nas monodispersas (anatase y rutilo) por hidrOlisis de soluciones acidas

2-

de TiCl , En este caso la hidrdlisis de TiCl conduce a la formacién de
4 o

nondémeros de Ti(lV) capaces de formar nicleos. Se intentd desarrollar un
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proceso similar con soluciones de hexafluorzirconato(1lV) de potasio,
pero las condiciones wara hidrolizar estas especies son extremas y el ma-

terial obtenido no es cristalino ni monodisperso. Uebe mencionarse que
2_ ’
. ’ .
los aniones ZrfF son sumamente estables y la energla de union Zr-F es de

s

(8]
147 kcal/mol (JANAF thermochemical tables, 1971).

4.3.2 TRANSFORMCIONES Db FASc

La formacidn de la variedad tetragonal estarla vinculada a la e-

nergia superficial de esta especie (Garvie, 1965, 1978).

TABLA 4,13
* . - o + ++
Zr-X 2roCl .sh U(s) 4r0 xidl O 2r0
2 2 2 2 2
(amorfo) (tetragonal)
Z2r=0 (coord) 2.1
2.2 2.2 2.1
2.3 2.4
Zr-2r 3.6 3.5 3.3
3.7 3.7
Zr-O( distante) 4.0-4.4 4.7 4.2
4.7-4.9
Zr-2r{conlanar) 5.8 6.0 6.0

Calculado de 43
Calculado de 55

++ Calculado de 17
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Existe una relacidn estructural entre el tetramero (Clearfield,
Vaughan, 1956), el &xido hidratado (Livage, Doi, Mazieres, 1968) y la va-
riedad tetragonal (lenfer, 1962). Lksto resulta cono consecuencia de la
similitud entre las distancias Zr-2r y 2r-O en las tres especies camo
muestra la Tabla 4.13.

En la Tabla 4.14 se muestra un esquema para llegar al ZrO cris-
talino a partir de una solucidn de cloruro de circonilo. ’

Primero se formaria la variedad tetragonal, estabilizandose luego

I'ABLA 4,14
o
t( C) Especie Proceso
) 8+
100 {zr (1) (Ho0) ] (aq)
4 8 2 16
L Precipitacion
L2r o (0t) .yH O] (gel)
4 6 - x 2x 2 n
100 - 300 ‘ Secado
Zr O (i) (gel seco)
486 -x 2x
400 l Cristalizacion
2ro0 (tetragonal)
2
400 - Y00 Transformacion
martensitica o
disolucion-re—-
cristalizacidn
Zr0 (monoclinico)
2

en particulas pequefas debido a comsideraciones favorables en su energia
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superficial (regla Ostwald - lussac)(Furedi-Milhofer, 198l); no se puede
distinquir entre factores cinéticos y termodindmicos en lo que hace a la
formcidn de esta variedad. Por otro lado la formacion de la variedad te-
traqonal estd de acuerdo con la reqla de Stranski (Kern, 1984).

Lste esquema considera los resultados de Vivien et al (1970)
quien considera que el estado amorfo es intermedio entre una solucidn
verdadera y el Oxido cristalino. Crucean y Rand (1979) muestran que cuan-—
to nas bajo es el pll de precipitacion , mas alto es el rendimiento en la
variedad tetragonal.

La transfornacion de la variedad tetragonal en la monoclinica es-
tA controlada cor factores cinéticos; en las condiciones del presente tra-
bajo es orobable que sea una transformacion martensitica (Mitsuhashi, I-
chira, Tatsuke, 1974; wolten, 1963; Hailey, 1964). En un medio hidrotér-
mico puede tener lugar una disolucidn-recristalizacidn, lo cual explicaria
el rol del vapor de agua sobre la cinética de la transformacidon (Murase,
Kato, 1983).

La evaporacidn—-condensacion juega un papel importante en el sin-
terizado del Zr02 (Veiga, Vallet, Jerez, Pico, 1981).

Una evidencia de la metaestabilidad de la variedad tetragonal fue
dada por Tani et al (1981) quien prepard badeleita (20 nm tamafio de parti-
cula) en condiciones hidrotérmicas.

La badeleita es siempre el praducto final ciando se calienta el
oxido de circonio, lo que indica que consideraciones acerca de la energia
superficial no afectan la estabilidad termodinimica relativa de ambas fa-

ses. La formacion de ZrO tetragonal por molienda de badeleita podria
2
indicar una estabhilizacién termodinimica de la variedad tetragonal cuando

el tamatio de particula es lo suficientemente chico, pero probablemente se

118



deba a una activacidn mecanica. (Nadiv, Lin, 1984).

El punto isoeléctrico es inferior al encontrado por Mattson y
Pugh, debido a la dificultad para eliminar tado el cloruro adsorbido.

Bajo las condiciones de prepiaracion el material esti completaren-—
te embebido en HCl y &ste es liberado con dificultad en las Oltinas eta-
mas pudiendo afectar las sobilidades electroforeticas. Usando la expre-
sion de Gouy-Chapman para la regidn difusa de la doble capa, el exceso de
cloruros superficial en el punto isoeléctrico es de 6.3 10—8 pmol/cmz.

Eso significaria cue el punto isoceléctrico :lel 6xido libre de iones adsor-
bidos es de = 6.7 y esta corrido a valores de pi! mis bajos debido a los a-
niones adsorbidos.

Las propiedades electrocinéticas del 2rO amorfo y cristalino no
son muy diferentes. Por otro lado, las propied.adgs adsortivas del Oxido
amorfo conduce a cargas superficiales aparentes altas cuando se las de-
termina por titulaciones potenciamétricas (Ray, Kahn, 1975), cuando se u-
sa el método de agregados para determinar el punto de carga cero, la libe-
racion de acido o base es la responsable de la dispersién de valores si se
los compara con los obtenidos por titulaciones potenciométricas.

Podria pensarse en una estructura tipo gel ocara la variedad amor-
fa, con cierta dificultad para ser acomodada en los términos del modelo de
sitios de union. Se menciond en el capitulo 3 la dificultad de acamo-
dar 1a badeleita al modelo de sitios de unidn, lo cual se muestra por la
poca influencia en el desarrollo de la carga por la fuerza idnica. Es

posible pensar que el comportamiento del ZrO es intermedio entre el de un
2
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Oxido cristalino y uno tipo gel; de todas formas es vazonable usar los
datos de la badeleita para modelar las intervacciones coloidales sohre la
superficie de 10s elementos combustibles aunque la capa de Oxido tenga

una morfologla y estructura complejas.




1.

11.

13.

14.

RVIK o SUNURPNGY P

e, 5o (Lyvo), wan. v, Chenis, @, Lovs.

sapaidett, U, Lbonaia, Lo Ay Redran, L. Jde (ivbeg, Jd.loorny.
~ucl. Che., L, 250,

ATUBESON, Gl Ay talotiy, e i (1878), u. Collows A

Kl., 12, 4ls.

saes Jr., Y. oc. Yooeyer, . Jd.o (1962), inorg. Chern., 1,730,
walley, J. .o (1Wo4), rroc. moy. bSoC. oer. A, 279, 545,

sailev, Ju. A., bLewls, L., wilrant, 2. ..y vorter, L.o. (1%72),
‘irans. J. psric. Cerasi. Soc., 71, 25.

seal, s. =0 (1Y70), ~ucl. ocl. wyng., 55U, L.

vell, A. y catijevic, w. (1¢75), Jd. inorj. wucl. Cnes., 37, YUY,
béerulé, Y. G. y de vruyn, P. L. (lvoea), J. Collord interface sci.,
27, 3U5.

deruke, Y. $. y de bBruyn, P. u. (18pj, J. Colloid lnterface ici.,
2y, V2.

slesa, . A., ternandez Prini, il v saroto, A. §. S. (1979), Curso
de rormacidn en aAreas :asicas para el Lesarrollo de Proyectos Nu-
cleoceléctricos - iddule wuinica de eactores.

dowlen, J. w., Posner, a. iy Quirk, J. P. (1977), saust. J. soil
#es., 15, 121,

Breeuwsna, A. y LyKlemna, J. (1973), 5. Colloid Interface Sci., 43,
437.

sreeuwsna, A. (1973), iesis, -lededelingen Landhouwhogescinol,
wagenirgen, liolanda.

vurril, K. a. (1970}, Atomic inergy Canada bLta., lniorie acCl-5306.

121



lo.  vurril, t. Ao (1577), Can. J. Cnene ury., 55, 54,

17. Clearfield, A. y vaujiun, P.h. (1950), icta Cristalloyr., Y, Yoo,

L. Clearfield, A. (1¢ua), loorg. Chen., 7o, l4o.

ly. Cotton, r. A. y wilkirson, G. (1%6t), "Advanced Llnorganic Cneristrv”
/na xin (Interscience, wew York) . S17.

20. Crucean, L. y iang, uo. (1¥79), Trans. J. Lrit. Ceram. soc., 76, S

Z21. GCyvures, k. wollast, u. y raucy, J. (19¢3), #er. Leut. heran. vessel,
10, 527,

22. Lavis, J. A. y Leckie, J. vu. (1u¢74a), J. Colleic Interface sci., o7,
L0,

23. uavis, J. A. y bLeckie, J. O. (197ui), bnviron. sci. tecn., 12, 130,

24, Dawis, J. A., Jares, n~.0. Yy Leckie, J. 0. (19y7%), J. Colloid
Interface sci., 03, <5u.

25. wvavis, J. a. y ieckie, J. u. (1979), "Chemical liodelling in Acueous
Systems", Cap. 15, Jenné, L. n., ixi., &CS dSyrp. Ser., 93, Awerican
Chenical society, washington b. C.

26. bLavis, J. A. y Leckie, J. 9. (1930), J. Colloi¢ lntertace sci., 74,
32.

Z27. Uignam, ii. J. y Ralia, R. . (1980), surface science, luy, 154.

2. bousma, J. y de Bruyn, ¢. L. (197v), surtace Scieixce, >0, 527.

Y. torbes, L. A., Posner, A. k. y wuirk, J. P. (1¢74), J. Colloid
Interface sci., 49, 3U3.

30. rriedlander, S. K. y Johnstone, h. F. (1957), Ind. injy. Chen., 49,
1151.

31. Fryer, J. R., itutchinson, J. L. y Faterson, x (1970), J. Colloid
Interface sci., 34, 238.

32. ii. Furedi-tiilhofer (196l), Pure appl. Chem., 53, 2V4L.

122



Ja,

G4l.

47,

sarvie, <. Lo (1vod), J. Puys,
Larvie, o. C. (1Y7¢), J. pvhys.

Girtdett, 3., waraan,

o, b, 23,
[

Cieqle, o, Zlh.

ae (1950), J. Chnern

Liotecrnol., o, ul.

OLnllatt, 2. O. o, NG, . e v 0L v ave (LWL}, 0. s
i2cnn. Clotecnnol., o4, 337.

ALY, L. CHLOSCONY 1N LU

garcel Lekker, wew rorr.

iingston, r. J., atkinson, K. J., rosner,

(iv0L7), .ature, .2lo, lad%,

riingston, . u.,
fram Aueous

7v, Aarerican Chegsical society,

tilngston, r.

23, 177,

Jdames, il. U. y uealy, 1. w.
©5.

Jares, 1. O., avis, J. A, v
Interface oci., 09, Sli.

“Jasal ierrocnewical Yacles" (1Y71),

SASTAINGLon.

Joinnso:l, J. 5. y wraus, i
rern, «. (1984), Symosium
rrance.

Klier, K. y Zettlenoyer,
216.

55,

Klug, i1, P. y Alexander, . o.

voanar, A. . v luirk, J. F.

(19572¢),

y ieckie,

wasnington v. C.

J. 0. (97¢), J. Colloid

Hationhal Bureau of stana:

(1550), J. arer. (hen. voc., T,

the leactivity of Solius, Dijon,

(19€7), "X-ray Difiraction

(1u(s), “:disortion

soivtion", Cap. &, Gould, k. ., id., Adv. Chen. ser.,

J., Posner, A. 1. y Cuirk, J. P. (1972), J. Soil sci.,

J. Colloi¢ Interface sci., «0,

3v3l.

A. C. (1977), J. Colloid lnterface sci.,

123



56.

57.

ol.

02,

03.

Procedures”, .iley, :ew York, 4v1.

Phys. Chew. Boc., 04, ubl.

[
.

Lietzke, /i. ti. (1Y),

Lietzke, .o (1S00), J. pays. Cnem. Soc., o4, 1445,

Lietzke, i it. (19¢0), J. inys. Cnen. soc., ©i, Ll

Lietzke, . u. (1964), J. Piwys. Chen. soc., O, 345,

Lietzke, .0 . (1905), J. thys. Chen. soc., i, Z3u5.

Lister, v. a. (197v), lacl. Sci. wny., 58, 4o,

Little, L. i1, (1lY6u), "Infrarea oixexctra of adsorted svecies",
Acadenic Press, ew YOork and Lorxion.

Livage, J., Uoi, K. y lazieres, J. (lYosn), Ceram. soc., 3i, 3au.
Livage, J. y Lewerle, J. (1982), Ann. ikev. later. Sci., 12, 103.

saroto, a. J. G. y driot, O. (1870), Anales Asoc. (uim. aArgentina,

~iaroto, n. J. G., Blesa, #H. A., Passagglo, 6. I. y regazzoni, A. L.
(198V), ".ater Chepistry of wuclear reactors Systems", 2, 247, 3iES,
«atijevic, €., Budnik, .i. vy Meites, L. (1%70), J. Colloid Interface
sci., 61, 302

Jdandel, Y. 5. y spencer, . G. (1280), J. Colloia Interface sei.,
717, 571.

jatijevic, L., sudnik, @. y Yeites, L. (1977), J. Colloid Interface
5ci., oL, 302, -

vattson, S. y Pugh, A. J. (1934), Soil Sci., 38, 299.

Milonjic, S. K., Ilic, Z. L. y Kopecni, M. (1uv83), Colloid Surfaces,
6, 1o7.

“itsuhashi, 1., Ichira, . y Tatsuke, U. (1974), J. Axer. Ceram.



SArase, Y. v nato, w. (1uiU), J. Cryst, Lrowth, o, Ly,

wrase, Y. y Kato, w. (1%3), J. Jver. Leran. Loc., we, 19,

GTo vaealv, 5oy oin, 1. Jd. (1vs4), vogeer w=u-l, la;t:.: Srernational
SYIRDOSLWS On W a@activity or ol g,
V1Sl rawa, ite, IAMWASARI, 1., Latsun T2y,
J.ooarer. Ceram. soc., vy, 345,
UVERIVESH, Jd. . ee (iS0X), "Collu:. R

Lri., Jdew York.
7u.  Pascal, . (lvo3), "wratd de Coirag iinérale", vol. iX,
rarls,
Perram, J. . (1873), Jd. Chem. ooc. taraday trans. 11, ou, Yvs.
Perrar, J. .., iminter, . J. v uriant, Ho J. L. (1874), Aust. J.

Tor., 27, acl.

73. vCloc, <. A. {(ivyviz), o. sucl. .ater., 4, aU.

74. Ploc, w. n. (1Y7v), 3. .wcl. sater., 01, 7u.

7. Yloc, R. Al (Lvo3), J. .wucl. sater., ild, 110,
Ray, K. Co v owabn, 5. (1¥79), ladan J. Cnem., 13, 377,
wejazzoni, . ., blesa, . A vy .aroto, n. J. S. (1vs6d)y, J.
olloia Interface sci., vl, S40.

Te.  wegazzonl, a. L. (lst4), ‘tesis, Univarsidad e rucurin, Araentina.

T, ocnester, C. . yowoonan, S. oAl (1¢76), Jd. Chewr. soc. raraday
rrans. I, 75, 1U73.
wy, Re (1809), J. Arer. Ceram. Soc., 92, 4.

ol. mabio, J, v matijevic, o. (1$79), J. Colloid lnterface dci.,08, 4Lu.

v2. uchindler, P. W., wWilti, L. y iUrst, ¢. (1Y76a), Cnimia, 30, 1u7.

43. schindler, P. w., wonl, !i y balang, r. (1970), Croat. Chew. acta,

41z, 491.



v3.

94,

(s
un
.

Yo.

97.

.

sroluchowski, von, ¢i. (Y03}, vull. Acari. »ci. Cracovia, L2,
stumm, w., a00l, .y Lalarey, t. (1¥70), Jroat. Cnes. ncea, e,
4],

STunstt, w., suskert, e v ool e (Lunio), Craxit. Cool. aota, 23,
2v].

radros, 1. ooy wyklema, J. (1%}, J. Liectreanal. Criow., 17,
207,

radros, Wh. . y Lvklena, J. (1%ova), J. wlectroanal. Chen., 22,
1.

‘tadros, 1h. . y wyklema, J. (190%r), J. clectroanal. Jien., 22,
9.

Tani, E., Yosiimura, /.. y Somiva 5. (L%3), J. amer, Coeram. boc.,
oo, 1l.

‘tenfer, G. (1962), Acta Crystallogr., 135, 1137,

‘lewari, P. 1. y vickean, A. . (1972), J. Colloid Interiace sci.,
40, 207.

Tewari, L. :t., iuxwortn, K. h. y Lee, . (1Y72), "Proceecainys ot
the Symposiuwa on Oxide-ilectrolyte Intertfaces", liiaid, p. 9L.
Urrutia, . i., fassajgglo, s. L., daroto, . J. G, vy wlesa, ii. A,
(1983), wucl. sci. big., b4, 120.

Urrutia, G. a., -aroto, A. J. G., Fernandez Prini, . J. v ilesa,
Mo Al (1ys4k), wucl. Tech., v4, 1U7.

Veiga, il. C., Vallet, 4., Jerez, A. y Pico, C. (1981), Ann. Chim.
France, ©, 345.

Verwey, £. J. w. (1941), Rrec. ‘irav. Chim., w0, 0625.

Vivien, D., Livage, J. y tazieres, C. (1y7v), J. Chir. Phys., &7,

199,



99. white, L. R. y O'drien, k. w. (1978), J. Chem. soc. laraday ‘Irans.
11, 74, 1007,

100. whitney, L. L. (1965), Trans. Faraday soc., 61, 199l.

101. wright, H. J. L. y tunter, rR. J. (1973a), Aust. J. Chen., 29,
1183.

102. iiersema, P. H., Loeb, a. L. y Overteek, J. in. G. (1906), J.
Colloid Interface Sci., 22, 7&.

103. Wolten, G. 1. (1963), J. Amer. Ceram. Soc., 46, 413.

104. Yates, D. k., Levine, S. y Healy, *. w. (1974), J. Chem. Soc.

Faraday ‘'rans. 1, 70, 1807.

127



	Portada
	Agradecimientos
	Índice
	1. Introducción general
	2.Parte experimental
	3. Resultados
	4. Introducción
	Referencias

