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1 INTRODLXZCION GENERAL

las centrales nucleares se originan, en el núcleo del reactor,

ciertos radionucleídos por activación neutrónica de las partículas defina-si

tadas sobre las vainas de los elementos combustibles cuyo po-zterior des

prendimiento y diseminación a través del circuito primario origina campos

de radiación nocivos.

ul transporte de radionucleídos esta gobernado por fenómenoscom

plejos tales cano formación-disolución de productos de corrosión, adsor

ción de iones, interacción partícula/vaina ue elemento combustible y con

diciones hidrodinámicas del medio.

Para un adecuado control de la veloc1dad de crecimiento de los

camposde radiación es importante comprender los factores" que controlan

el transporte de radioactividad. Enel capítulo l se presenta una

descripción cie los modelos asociados a dic'no fenómeno, y que han sido

desarrollados precisamente comoherramienta de diseño de reactores nu

cleares de potencia. til análisis de estos modelospermite advertir que

en los mismas,en general el coeficiente de depósito de partículas

entra cano un parámetro ajustable. El objetivo central del presente

traba'p es precisamente el análisis de los factores que determinan la

interacción partícula-vaina, y , cano se demostrará, para ello es impor

tante el conocimiento de las propiedades interfaciales Zn) /501ución y
2

Fe304/solución. Regazzoni (1954) estudió las propiedades interfaciales

de Fe3o4/solución; ante la ausencia de información comparable para el
Zro' , uno de los objetivos del presente trabajo, es el estudio de esas

mismaspropiedades para el sistana ZrOz/solución. En el presente traba
jo se mostrará también que el u; (potencial de la capa difusa) regula

d



el depósito de los productos de corrosión sobre las vainas de los

elementos carbustibles. Dicho potencial no es un parámetro mensurable,

pero puede hacérselo igual al potencial zeta ( t ) con buena aproximación

y éste sí puede conocerse a través de mediciones de movilidad electro

forética de las partículas.

Otra forma de adieder a lb es a partir de mediciones de cargas
d

SlJPerficiales ( o ), usando el métodode las titulaciones potencionétri

cas, pero una vez (¡Se se ha aceptado un modelo cano válido. En el capítu

lo l se discuten los distintos modelosde interfaz y su relación entre

Se realizaron medidasde cargas superficiales de suspensiones a
o

cuosas de ZrO2hasta los 80 C según se indica en el capítulo 2; y los
resultados se analizan en base al modelode sitios de unión, los cuales

se presentan en el capítulo 3.

sin errbargo los reactores del tipo agua presurizada, funcionan a

alta temperatura y presión, por lo tanto es necesario conocer las propie

dades interfaciales del ZrO/solución en esas condiciones. Contal fín

se presenta en el capítulo g el desarrollo de una autoclave para realizar

titulaciones potencionétricas en las condiciones mencionadas.herramienta

imprescindible en la medición de cargas superficiales y por lo tanto q, .

Se discuten en dicho capítulo las posibilidades concretas de dicho siste<3

ma de medición.

El dióxido de circonio se conoceen tres variedades cristalinas

(tetragonal, monoclínico, cúbico) y en forma de material amorfo. Los óxi

dos que se forrran sobre los elementos combustibles tienen una estructura

ccmpleja, 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 propiedadessuperficiales de los óxidos es un

temade controversia. En particular, para el caso del dióxido de circo

nio anorfo es necesario evaluar la aplicabilidad de los nodelos de sitios

de unión, ya que es posible que los uodelos de capas tipo gel sean más a

decuados. Por tal notivo, en el capítulo 4 se describe la preparación de

dióxido de circonio amorfoen formade partículas esféricas rronodispersas

y se usa dicho material para estudiar la influencia que tiene el grado

de cristalinidad en los valores de las magnitudessuperficiales. También

se presenta un análisis sobre su cristalización por calentamiento hasta

temperaturas noderadas (800o C). Incidentalrrente, este estudio es de in

terés en otro de los camposde aplicación tecnológica del dióxido de cir

conio. cono material cerámico con propiedades de intercambio iónico.



1.l DERADIOACI‘IVIW

Las centrales convencionales de generación de electricidad que

utilizan el ciclo agua-vapor. requieren el control químico del agua para

mantener la calidad de la mismay así preservar los materiales contra los

efectos de la corrosión. Ademásde esto, las centrales nucleares deben

controlar tanbien la generación de radioactividad; problema éste que las

centrales convencionales no poseen.

En cuanto a la generación de radioactividad, deben distinguirse

aquí dos aspectos; el primero es la generación de productos de fisión, la

cual es directamente proporcional a La energía total generada, y el se

gundoaspecto es la diseminación cie radioactividad en el circuito refrige

rante. la que puede deberse a:.n.
a) Liberación de productos de fisión creados en los elementos oonbusti

bles.

Estos se producen por el escape de 'los productos de fisión al re

frigerante cano consecuencia de fallas en las vainas de los elementos com

bustibles. Además,dichas vainas puedenestar contaminadas por uranio du

rante el proceso de fabricación, dardo origen a más productos de fisión:

y en ¡tenor escala proveniente del uranio que se halla cono impureza en los

materiales estructurales del reactor.

Se pueden clasificar los productos de fisión más importantes en

base a su comportamiento químico y su vida media. Así por ejemplo. en la

Tabla 1.1 se enumeran los productos de fisión gaseosos más importantes.

Estos no son atrapados por los sistemas de limpieza del reactor (sistemas

de intercanbio iónico), pero sí sus productos de decaimiento.

Los halógenos también se escapan al producirse fallas en los ele



TABLA 1.1

PEDDUCIOS DE FISION GPSEDSJS - GASES NOBLEB

RADIONUCLBIDO VIDA MEDIA ENERGIA y

(Mev )

87
Kr 76.3 nún. O.403-0.846

2.56

88
Kr 2.80 horas 0.196 —O.835

2.20 -2.39

85m
Kr 4.48 horas o.151—o.305

138
Xe 14.1 min. 0.25891.77—2.02

135m
Xe 15.3 min. 0.527

135
Xe 9.17 horas 0.250 -0.608

133
Xe 5.29 días 0.081

mentoscoubustibles, pero a diferencia de los gases nobles, éstos son eli

minadospor las resinas aniónicas.

En la Tabla 1.2 figuran los elementos más importantes del grupo

de los halógenos.

La Tabla 1.3 nuestra algunos radionucleídos con tendencia a depo

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



TABLA 1.2

PEDDUC'IUSDE FISIQ‘J - Humanos

RADIONUCLEIDO VIDA MEDIA

87
Br 55.7 seg.

88
Br 16.2 seg.

137
I 24.2 seg.

132
I 2.38 horas

134
I 52.0 min.

135
1 6.59 horas

133
1 20.8 horas

131
I 8.04 días

ENERGIA Y

(Hev)

1.42-1.46—1.48-O.604

0.776-1.05

1.23-O.602

0.523-O.668

0.773-0.955

O.847-O.884

1.26-l.13-1.68-1.46

1.79

0.530-0.875

0.364-0.637-0.284

muestranuna adsorción diferencial por ciertas superficies metálicas.

El tritio cono producto de fisñín difunde a través de las vainas de los



elementos conbustíbles, aún cuando éstos no estén dañados.

TABLA 1.3

PROUJCIOS DE FISICN QJE SE DEPOSITAN

RADIONUCLLIDO VIDA MEDIA ENERGIA Y

(Hev)

132
'I‘e 78.0 horas 0.228-0.050

99
Mo 66.0 horas 0.181-0.740-0.778

239 .
Np 2.355 días 0.106-0.228—0.278

95
z: 64.0 días o.724-o.757

95
Nb 23.4 días 0.778P0.569-1.09

103
Ru 39.35 días 0.497-0.610

141
Ce 32.51 días 0.145

144
Ce 284.8 días O.l34—0.080

9o
Sr 28.5 afos

b) Productos de activación del agua y aditivos.

En este caso 1a actividad se produce por 1a activación del agua



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

(litio) y 1a reactividad del reactor (boro).

La Tabla 1.4 muestra los radionucleídos más importantes de este

grupo.
16

Se puede apreciar en dicha tabla. que el N Presenta el mayor

problema debido a su alta energía gama. Sin embargo todos a excepción

TABLA 1.4

PRODUCIDS DE. ACPIVNCIQÑ INTRIDJSEms

[UCLEIm PADRE REACCIQQ PROIXJCIO VIDA i-‘IEDIA ENERGIA Y

(Mev)

....
¿ 3
H (nfl) H 12.35 años

16 16
o (mp) N 7.13 seg. 6.13-7.12

‘M l .

17 17
O (mp) N 4.17 seg. 0.871-2.19

17 14
0 (ma) C 5736 años

18 19
O (nm) O 27.1 seg. '0.l97-1.36

18 18
O (p,n) F 109.7 min.

23 24
Na (mY) Na 15.03 seg. 1.37-2.75

6 3
ui (ma) H



del 14‘ y 311decaen rápidamente al dejar de operar el reactor. En parti

cular el trítio es un emisor beta (17 kev) y altamente tóxico, absorbien

dose a través de piel.

c) Productos de corrosión activados.

Los productos de corrosión que se originan en todo el circuito

primario del reactor, al depositarse en las superficies internas del

núcleo son activados. La principal fuente de estos productos puede

deberse a la corrosión generalizada de los materiales que componendicho

circuito primario, o a diversas formas de corrosión (incluyendo desgaste)

de piezas especiales del núcleo (Urrutia, Passagio, Maroto, Blesa, 1983).

Estos son los principales productos responsables de los canpos de

radiación permanentesy de la dosis colectiva no debida a tritio (Blesa,

Fernandez Prini, Maroto, 1979).

En la Tabla 1.5 se muestran los principales radionucleídos origi

nados por la activación de los‘principales metales que componenlos ma

teriales de construcción de los sistemas de refrigeración másusuales.

La Fig. 1.1 muestra esquanátican‘ente el campode radiación en

función del tiempo, desde la parada del reactor en un punto del sistema

de transporte de calor.

La misma muestra que el isótopo dominante después de las 24 horas

de parado el reactor es el 6000, el cual genera los camposde radiación

"permanentes"en el circuito primario del reactor, los que provocan la do

sis en el personal y el adicional costo económicoen las tareas de mante

nimiento y operación de la irstalación.

Haydos aspectos a considerar para disminuir los canpos de radia

ción "permanentes". el primero, tender a reducir la fuente, esto es,

minimizandoel contenido de cobalto en los materiales estructurales que



RADIONUCLEIDO

60

58

59

54
Mn

51
Cr

TRBLAll.5

REACCION

59 60
Co(n.Y) Co

58 58
Ni(n.p) Co

58 59
Fe(n,y) re

54 54
Fe(n,p) Mn

50 51
Cr(n,y) Cr

56 56
Fe(n.p) Mn

94 59
Zr(n,y) Zr

VIDA MEDIA

5.272 años

70.78 días

44.6 días

312,2 días

27.7 días

2.58 horas

64.0 días

EIRfliSLA Y

(Mev)

l.l7-l.33

0.811

1.10-1.29

0.835

0.320

0.847-1.81-2.11

O.724-O.757

están en contacto oon el agua del sistema primario, compatible con el de

sarrollo tecnohógico y el costo económico;y el segundo, la regulación

de las condiciones del mediorefrigerante para disnúnuir la corrosión y

evitar que los productos de corrosrón se depositen en el nucleo, máses

pecíficamente sobre las vainas de los elementos combustibles y sean ahí

activados, produciendoal desprenderse y redepositarse en diferentes par

tes del cricuito primario, los cauposde radiación.

Es por ello, de particular importancia el estudio del depósi

to de los productos de corrosión , (cuyo óxido representativo en una

lO



central del tipo WR, es la magnetita) sobre 1a vaina de los elementos

caïbustibles fabricados con Zircaloy. Esta vaina, en el reactor, debido

a las condiciones operacionales del nedio, es recubierta por una capa de

adherente de óxido de circonio. Es por ello, importante el conocimiento

de las propiedades superficiales del dióxido de circonio y de la

magnetita, ya que uno de los parámetros necesarios para el modeladodel

transporte de actividad, está vinculado a los coeficientes de depósito,

que bajo ciertas condiciones, quedandeterminados por las interacciones

partícula-partícula y estas últimas dependende la carga superficial y de

los potenciales que caracterizan a la doble capa eléctrica.

R/h

Escaharbitraria

l

24 horas

Figura 1.1 Actividad en un punto del circuito prima

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

Diversos nodelos. hacen uso de las propiedades de interfaz en el

análisis del transporte de actividad y extrapolan condiciones del medio

11



que minimicenel depósito en el nícleo (Marotoet al, 1980; Urrutia et

al, 1983).

1.2 MOPEUB DE TRANSPORTE DB RADIOACTIVIDAD

Dos modelos intentan describir el comportamientode los productos

de corrosión a lo largo del circuito primario de una central nuclear con

agua presurizada tipo CANDU,el " modelo en el nucleo" (Burrill, 1976,

1977) y el " modelo fuera del núcleo" (Lister. 1976).

i) Modeloen el nucleo.

Este nodelo considera que la velocidad de depósito de las

partículas (magnetita) sobre las vainas de los elanentos contustibles, si

gue una expresión del tipo.

r = k (Re)nC (1.1)
o

2
donde k es la constante de velocidad (kg/m s). Re el número de Reynolds,

C la coïlcentración de sólidos (magnetita) en agua (kg/kg) y n aproxima

damente igual a l.

Si S es la solubilidad de magnetita en agua (kg/kg), la veloci

dad de disolución en agua pura para una partícula de magnetita en un ele

mentode depósito es kS, siendo k la constante de velocidad de disolución

de magnetita (kg/mzs). Ademássi la concentración de hierro disuelto en

agua es c (kg/kg), la velocidad de cristalización es kc. Por lo tanto

para una partícula de magnetiba, la velocidad de disolución puede escri

birse cono:

12



q' = k(S-c) (1.2)

2
Si A es el área superficial específica del depósito (m/kg) YW

la masa del depósito de hierro por unidad de área de vaina de elemento
2

conbustible o tubo de presión (kg/m ), la velocidad neta de disolución del

depósito adopta 1a siguiente expresión:

q = AMS-cm (1.3)

Haciendo un balance de masa en un elenento de depósito, se tiene:

a w/ae = r - Ak(s-c)w (1.4)

siendo e el tiempo (s).

La actividad específica j de un dado radionucleído, puede obte

nerse a través de un balance de masa en un elemento de depósito irradia

do sobre la vaina del elemento corrbustible.

La Fig. 1.2 muestra un esquema del balance de masa en un ele

rrento de depósito de longitud 6x, siendo:

J: actividad específica de un dado radionucleído cano partícula en agua

(kg/kg o Curie/grano de nucleído padre).

z: relación másica de un dado elanento respecto de hierro cano partícula

o disuelto en agua.

A : área de 1a vaina del elemento combustible o tubo de presión por unidad

de longitud (mz/m).

i: relación isotópica.

j: actividad específica de un dado radionucleído en el depósito en el

13



núcleo (kg/kg o Curie/grano de nucleído padre).

en: flujo neutrínioo a lo largo del canal del elemento combustible
(neuttones/m s).

o: sección eficaz de captura de un dado nucleído (m ).
-l

D: constante de decaimiento de un dado radionucleído (s ).

rJízÁch (¡pszx

DEPOSITO

JLZWÁSX

x x+<3x

¿“mw/A ¿x DáizWXáx

Figura 1.2 Balance de masa para un dado radionu

cleído, en un elemento de depósito de longitud 6 x.

Por 1.otanto el balance de masa correspondiente a la Fig. 1.2

resulta:

a (jizw x6 x)/ae = rJiz A5 x +4>n0 Wiz A6 x —

- Djfliz A6x - qjiz A6x (1.5)

E21primer término de La derecha de la ecuación 1.5 repres 3n

ta el aunento de radicactividad debido al depósito de partículas
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sobre las vainas de los elenentos oonbustibles. el segundo término repre

senta el aunento debido a la activación de los depósitos cano consecuen

cia del flujo neutrónico, el tercer término representa la disminuciónde

actividad en los depósitos debido al decaimiento y el ultimo término la

disminución de actividad debido a la disolución.

Si se acepta que i y z son constantes e idénticos tanto para el

soluto corropara las partículas y teniendo en cuenta la ecuación 1.4, se

tiene :

w a (j)/ao = r(J-j) + o ciw —Djw (1.6)
n

La ecuación 1.6 describe la actividad específica j de un dado

radiOnucleído en el depósito en función de e y de x.

Del mismomodoun balance de masa para un dado radionucleído en

un elemento de volumende agua en el canal del elemento omnbustible, cu

yo esquema se muestra en la 1-“ig.1.3, conduce a la expresión 1.7,

a( pBcj )/ae = qu - m a (cj )/3 x (1.7)
s s

siendo:
3

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

B: el volumende agua en el canal del elen'ento oonbistible por unidad de
3

longitud (m /m).

j : la actividad específica del radionucleído disuelto (kg/kg o

erie/gramo de nucleído padre).

m: flujo de agua en el canal del elemento combustible (kg/s).

ii) t'odelo lfuera 'del núcleo.



El nodelo anterior permite conocer la concentración de los pro

ductos de corrosión activados (pe abandonanel núcleo del reactor, ya sea

cono partículas o cono iones; los misnns se depositan sobre los materia

les del circuito primario generando camposde radiación.

En condiciones de alta tenperatura y presión, se desarrolla so

bre los materiales del circuito primario un film poroso de óxido, forma

do por dos capas: una interna. que se produce comoconsecuencia de la oo

rrosión del material base y otra externa, debido a la cristalización del

mtzcás AGUA mLz (cagáóácásxch

X 108i

q}'\.1>u51

Figura 1.3 Balance de masa para un dado radio

nucleído en un elenento de volumende agua en el

canal del elemento combustible.

soluto sobre los materiales.

Por lo tanto los radionucleídos se incorporan a la red cristalina

por difusión a través de]. film, produziendola activación de los materia

les que conformanel circuito primario.

Así entonces, para la incorporación de un dado radionucleído di

suelto que decae Co exp(-D ) a la entrada de una cañería, la activación
b

puede expresarse cano:

0
C (x.e) = C 4>(9)exp((-4x/du) o(e)) d e (1.8)

w b

16



donde Cob es 1a actividgd a la entrada de la cañería (Ci/m3): CWla acti
vidad en la pared (Ci/m ), u la velocidad media en 1.a cañería (¡n/s) y

0( 0) el coeficiente de activación superficial.

o (e) refleja la afinidad del material por e]. radionucleído y

sigue una expresión del tipo:

c(e) = l/(DI + cx_) + 1/(CR ) (1.9)
1 1 o

La expresión anterior indica que 1a activación de 1a capa interna

del film está controlada por la difusión hacia la interface metal/óxido

(01.), seguida de la cristalización (CR.), mientras que la activación de
la óapa externa está controlada por 1a óristalización (CR).

Los coeficientes de 1a ecuación 1.9 tanan para sgperficies iso

térmicas, las siguientes expresiones:

DI = t(6)/(2 o D(1-p)) (1.10)
' ox p

CR = c /(0.35(dt(e)/d6)) (1.11)
i si

CR = c /(0.35(dt(e)/de)) (1.12)
so

2

Siendo D la difusividad de los radionucleidos en la fase líquida (m/S).
p Í 3 n

o la densidad de la capa interna de oxido (kg/m ). p la por051dad de
ox

la capa interna de óxido . C y C las solubilidades de 1a capa interna
si so 3

y externa de óxidos respectivamente (kg/m ) y t(e) la cantidad de oxido
2

en la superficie (kg/m ). La expresión de este último parámetro depende

de la cinética de corrosión, asi por ejenplo para una cínetica de corro

17



sión logarítmica t(e) tomala siguiente expresión,

de) = K 1n(b e + 1) (1.13)
l 1

mientras que para una cinetica de corrosión parabólica tana 1a expresión:

1/2
t(6) = (K 0 ) (1.14)

pa

donde Kl es la constante cinética de corrosión logaritmica (kg/m2). K
constante cinética de corrosión parabólica (gzm-4s_l) y b constante de

corrosión logaritmica (5-1).

Eh resumen, el nodelo de activación de las superficies en con

tacto con el fluido refrigerante mostradoanteriormente, corresponde a

la Fig. 1.4.

1 - Depósito de partículas (ecuación 1.1).

2 - Activación de depósitos (segundo término de la derecha de la

ecuación 1.5).

3 - Redisolución de radionucleídos (cuarto término de la derecha de la

ecuación 1.5).

4 —Incorporación de radionucleidos disueltos al film duplex (ecuación

1.8).

lógicamente, este nodelo involucra muchassimplificaciones y su

posiciones arbitrarias. Por ejenplo, no considera la posibilidad de que

los radionucleídos se desprendan del depósito de los elementos conbusti

bles incorporados a partículas, y la incorporación al film duplex fuera

del núcleo se asimila a una cristalización (modificada por difusión). En

la actualidad, se han planteado nodelos “¡cho más comple'jósdonde tratan

18



de incorporarse todos los fenómenosque pueden estar involucrados en el

transporte de materia, y se han desarrollado códigos de conputación ali
I . . ' . . .mentados con parametros empíricos obtenidos a su vez por optimizac1ón del

' 7
FUERA i

@ o: DEL
NUCLEO

Q

EN EL

NUCLEO

Figura 1.4 Esquemageneral del modelo de activación de

las superficies en contacto con el fluido refrigerante.

ajuste del código a la información obtenida en planta. Este enfoque es

sin duda valioso para la evaluación de modificaciones de diseño, pero de

validez muyrestringida. Nopuede en general usarse un código desarrolla

de“para una determinada planta, en otra, ya que la realidad física de los

fenómenospuede estar mal representada por el modelo, y los parámetros

empleados son simplemente la representación empírica del ajuste de los

datos de una planta al modelo.

El enfoque opuesto consiste en intentar una descripción de va

lidez másgeneral, basada en un análisis científico de los aspectos bási

cos involucrados. Unode los fenómenosque aparece en casi todos los mo

delos de transporte de actividad es el depósito de partículas de

óxidos metálicos sobre Las vainas de los elementos combustibles, y en la

caracterización de este fenómenoaparece un coeficiente de depósito

(por ejemplo k en la ecuación 1.1). Este coeficiente debe necesariamente
o

19



reflejar las cordiciones hidrodinámicas y tambiénlas interacciones en

tre las particulas de dióxido de ciroonio y las partículas viajeras de

óxidos metálicos. Enparticular las interacciones entre las dobles capas

eléctricas que caracterizan a ambasinterfaces óxido/fluido. puedengene

rar barreras apreciables al depósito, que se deben traducir en dis

minucionesapreciables de los coeficientes de depósito.

1—3 MENEM": l BÉÉQSEIÏQ MME”?RE. PEUETL
ELE

Maroto y colaboradores (1980), elaboraron un modelo basado en el

modelo de Derjaguin-Lardau-Verwey-Overweekpara las interacciones ooloida

les entre las particulas viajeras y las vainas de los elerrentos combusti

bles.

El mismoasumepartículas viajeras esféricas de magnetita y

superficies de elementos combustibles cubiertos por una capa plana de

dióxido de circonio.

La Fig. 1.5 muestra un esquemade interacción de las dobles ca

pas entre una partícula viajera y la superficie del elementocombustible.

La energia total de interacción V entre la partícula y 1a super

ficie es la sumaalgebraica de la energía de interacción de las dobles ca

pas V y la energia de interacción tipo LondonV .

r En 1a sección 1.6 se verán los distinto: ¡rodelos que nuestran los

rrecanisnos de generación de cargas superficiales en óxidos.

La expresión para V , es:
r

2 2 2 2
V = 4 + ) [ (2 )/( w +w )

r (ea/ ) (w dl w d2 l wdl w012 dl d2 l
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ln [( l + exp( -¡<lx'))/( l —exp( - Kii))|+ ln ( l - exp( -2 Ku))] (1.1')

y la energía de interacción atractiva puedecalcularse a través de:

V = A L( l/b) ln“ 11+ Za)/H) ' (1/3)(a/1‘1)( (1+ a)/( d 'r ZaH (1.2')

siendo A la constante de iiamaker, n la distancia entre la vaina y la par

tícula y a el radio de la partícula.

La energía de interacción total, es:

Um Gb GG] ddzdpz o

llloz

w 2

wm / subí 5 ) ld N

W/ól \ E / 2 2
I/Id1(“f¡) aq y

{21\\ E22612 ‘C C21 -4" \__ C22C12 y

11

11

ïw‘. H 2.a

Figura 1.5 Representación esquemática de la inte

/

racción de las dobles capas entre una partícula via

jera y la superficie del elementocombustible.

tin las condiciones del reactor, es decir flujo turbulento, actúan



también sobre las partículas fuerzas inerciales que producen su depó

sito.

Hiedlander y Johnstone (1957) derivan una expresión para H ,

distancia mínimapara la cual una partícula con velocidad u se depoZita
o

sobre la vaina de elemento corrbustible,

H = 4u azo /(1e n) (1.4')
m 0 P

Siendo U la media de la componente radial de la velocidad de flujo

turbulenïo, a radio de la partícula, o densidad de la partícula y n la

viscosidad del fluido. p

A fin de considerar la difusión Brownianay extender el rango

de aplicabilidad a partículas pequeñas. Bea(l970) introduce correcciones

en la ecuación 1.4'.

2

H :4uap /(18n)+a (1.5.)
m O p

la IEIaCíón entre U y la velocidad rredia del fluido u, está dada por la
o

ecuación 1.6',

1/2
u = 0.9 u (f/2) (1.6')
o

siendo f el factor de fricción.

La interacción entre la superficie y la partícula ubicada a una

distancia H, genera una barrera de potencial K. Al ser H lo suficiente

mnte pequeña cono para ser considerada igual a cero, la condición de con

torno para una partícula que se deposita, está dada por la ecuación 1.7',
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másqueporu =0,
c

2
(1/2)rru = K (1.7')

c

Siend0 U la velocidad radial de La partícula en la superficie.
c

Dada la ecuación 1.8',

-m(3u/3t) =6flnau (1.8')
r r

e integrando se obtiene,

u =u exp(-(6nna/m)t) (1.9')
r o UI

Siendo U la velocidad radial de 1a partícula.
r
La expresión para H está dada por,

rn 5‘

H = udt (1.10')
m r

el límite superior de integración se obtiene a través de 1a ecuación 1.9' .

t = (6"na/m) 1n(u /u) (1.11')
C C 0

Introducierdo la ecuación 1.11' en la ecuación 1.10'. se obtie

ne la expresión para H ,
rn

2 1/2
H = (4u a 0 /(18n))[1 - (2K/m) /u ] + a (1.12')

rn o p o



Para el caso de partículas de aproximadamnte 0.5 umde radio,

que es el tamañousual en los circuitos primarios de reactores nucleares,

la dependemia de V con a puede hacerse igual a K(a), por lo tanto.
r

K = K'a (1.13')

Si se consideran las ecuaciones 1.9' y 1.10'. se obtiene una ex

presión para H dada por 1a ecuación 1.14'.
m

H =(4uap /(18n))[l-a/a]+a (1.14')
m o p c

Siendo a el radio crítico, dado por la ecuación 1.15'.
c

-]. 1/2
a = (U) (3K'/(2° ") ) (1.15')
c o p

La ecuación 1.15' indica que partículas con un radio inferior a

a no se depositan, con lo que el ¡rodelono es aplicable en estas condi

cicones. los factores que producen un incremento en la barrera de poten

cia]. (a través de cambios en K') disminuyen el valor de H ,

La relación entre el coeficiente de depósito k 3 H , viene
o m

dada a traves de:

1 2 2 1
(k /u) = f/2( 1 + (f/2) 1525/H - 50.6) (1.16')

O

donde H está dado por la ecuación 1.17'.

1/2
H=H uD (5/2) /n (l.l7')

m P
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Se ve entonces la importancia del conocimiento de tb para eva

luar las interacciones entre partículas. En general no es un garámetro

mensurable, pero sí puede igualarse razonablemente al potencial zeta

( c ), el cual puededeterminarse a través de nétodos electrocinéticos.

Por Otro lado w puede calcularse de ° una vez aceptado un deter

minado modelo de Egrmación de carga. o

Se ve entonces la importancia en la obtención de información ex

perimental sobre la interfaz Zr02/solución acuosa, imprescindible para la
evaluación del coeficiente de depósito y de su variación con las oon

diciones del fluido (pH, tetrperatura, aditivos, etc.).

.'
1-4W_mï}wïg‘z RE.“LA. /SOLUCION

2 __ -_

Al suspenderse un óxido metálico en agua, se hidrata en mayor o

nenor grado y se desarrolla por adsorción de iones, una carga superficial

cuyo signo y magnitud dependen del pHdel medio. Para conservar la elec

troneutralidad, se acurrula una contracarga: según el modelode Stem

Grahameesos contraiones se distribuyen bajo la forma de una capa oonpacta

de contraiones y también una capa difusa. La superficie, la capa compac

ta y la capa difusa, constituyen la llamadadoble capa eléctrica.

En los óxidos metálicos, los iones H+ y OH_juegan un papel fun

damental en la determinación del potencial superficial.

Si se considera un óxido cristalino simple suspendido en una

solución acuosa, donde el ión metálico tiene un solo númerode oxidación,

las posibles reacciones entre la fase sólida y la fase líquida son:

z+ 2
+ M + x0 (1.15)

x(sól.) (aq) (aq)



z+ —

MOx(sól.) + x“20(1'1q) 1 M (aq) + 2x01 (aq) (1.16)

z+ - n
(M(0H) ) + (2x - n)OH (1.17)

(aq)+ n (aq)

+ M(OH) (1.18)
+ 2x(aq)

n- +
1 (PD H (1.19)) + mi

2x 2x - n (aq) (aq)

donde z+ es el númerode oxidación del catión, x depende del estado de

oxidación del catión y O < n< 2x.

Las ecuaciones anteriores describen la formación de hidroxioom

plejos cargados positivamente y negativamente.

De las ecuaciones anteriores se observa que un cambio en la com

posición de equilibrio de la fase acuosa, estará dado por la siguïlrte
condición:

d U z+ = -de 2- = -2xd U 
M O OH

= 2xd u + = ndu (2+ - n) (1.20)
H M(0H)n

= -(2x/n)du n
(MO2xH2x — n)

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

pecie debe ser igual en las distintas fases, en particular, considerando
z+

e]. catión M se tiene la siguiente condición:

=1_J z+ (1.21)=Í z+
M (aq) M (s)

u 2+ ,
M (501.)



dondeel subíndice (s) se refiere a 1a superficie sólida.

El potencial electroquímioo está dado por 1a siguiente expresión:

¡Í = 11° +Rr1n a + z F Ó (1.22)
i i í í

donde Ó es el potencial microscópico (el cual es una función de la posi

ción), a la actividad del ión , 11°el potencial químico standard y F la
' í1

constante de Faraday.

Conbinandolas ecuaciones 1.21 y 1.22 y diferenciando, resulta:

cm - cb ) = (xr/(n F))d(ln a z+ ) (1.23)
(551.) (aq) M aq)

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

entre la fase sólida y la fase líquida.

Si se considera la ecuación 1.20, resulta:

(“Ó -Ó ) = (RT/F)d(1n a + )
(561.) (aq) H (aq)

= —(RI‘/F)d(1n a — ) (1.24)
OH (aq)

+
La ecuacion 1.24 describe e]. rol de los Ii y OH en La determina

ción de]. potencial, a pesar de no ser constituyentes de la red cristalina.

Las ecuaciones 1.2]. y 1.22 permiten escribir,

¿“4’ -4’ )=d u z+ -U z+ )/(z+ F) (1.25)
(s) (aq) M (aq) M (s)
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d( o (s) Hp (sól.)) = d( UMz+(só]__)" JJMzfisfi/(zi' F) (1.26)

La ecuación 1.25 describe los cambiosde potencial entre 1a su

perficie sólida y 1a solución y la ecuación 1.26 se refiere a cambios en

la carga espacial iónica dentro del sólido.
z+

Si se asume u constante, se obtiene:
M

d( o —d> ) = (RT/(2+ F))d(Ln a z+ ) (1.27)
(s) (aq) M (aq)

y comiderarrlo 1a ecuación 1.20,

du -4> ‘1= (RP/F)d(ln a + ) (1.28)
(s) (aq: H (aq)

y la ecuación 1.26 se reduce a:

dub - o )= 0 (1.29)
(s) (561.)

Definiendoel potencial superficial,

up =o - cp (1.30)
aq

integrando la ecuación 1.28 y tanardo una escala donde el potencial

superficial vale cero cuando la superficie del óxido tiene carga neta

cero, se tiene:

O

w =(R1‘/F)1n(a +/a +) (1.31)
o H H
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donde 1a actividad del ión hidrógeno se refiere a la fase solución y el

supraíndice (o) a su valor en el punto de carga cero.

La ecuación 1.31 es la relación fudanental para calcular la

diferencia de potencial a través de la doble capa en la interfaz

óxido/soluc ión.

Las ecuaciones 1.29, 1.30 y 1.31 no significan que la diferencia

de potencial entre la fase sólida y 1a superficie es cero, pues

2+ y u Z+ no necesariamente son iguales, ya que e]. medio
M (561.) f-iz+(s)

que rodea al ión M en la red sólida no es igual al de la red superfi

cial; pero sí, estas ecuaciones establecen que la diferencia Ó( )s

' es independiente de 1a conposición de la fase líquida.

(EDIL;ecuación 1.28 vale si se acepta que la actividad de los

protones en la superficie es constante e independiente de 1.acarga

superficial, condición ésta que se cumplecuando la carga superficial es

cero: de 1.ocontrario la ecuación 1.28 toma la forma,

d w = (RP/E')d(ln(a + /a + )) (1.32)
o d (aq) H (s)

integrando la ec. 1.32, se llega a:

o o
‘1’ = (RI‘/F)1n(a +/a +) — (RP/F)1n(a + /a + ) (1.33)
o "ri h u (s) u (s)

Según Bérubé y de Bruyn (1969a), 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 + = 1 y
H (s)

1a ecuación 1.33 resulta:



wo = (RP/F)ln(aH+/a°¡¡+)- (xr/mn ams, (1.34)

La ecuación 1.34 predice el apartanúento del conmrmmenm

nernstiano con el aumento de La carga superficial, pues la mismaes

directamente proporcional a la actividad de los protones en la superficie.

Puede definirse la densidad de carga superficial corro:

a =F()Zzl‘ - Elz lr) (1.35)° ii j j

donde el primer término incluye las especies cargadas positivamente y el

segundo término aquellas cargadas negativamente.
+ _

Si los únicos iones adsorbidos son H y OH, la determinación

de 0 puede hacerse a través de titulaciones ácido-base de suspensiones
o

acuosas de oxidos en presencia de un electrolito soporte. Para esta si

tuación particular, la ecuación 1.35 se reduce a la 1.36 propuesta por

de Bruyn y Agar:

+ _

donde F + y l“ - son las densidades de adsorción de H y OH o Cuando
H OH

ambasson iguales, la carga superficial es cero y el pHde la solución se

denomina punto de carga cero (pH ),
o

Para analizar la deperdercia del pH con la tenperatura, Bérubé y
. . t o

de Bruyn (l968a) definieron AG y dedujeron su relación terrrodinámica
+

con la actividad de H y OH en la solución de pH = pH ,
o

t O 0
/\ o =AG + -AG —= RI‘ln(a +/a —) (1.37)

u Oh' H H
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con ,

o o o
AG + = ( u + _ u + ) (1,353)

H H (s) u (aq)

o o o
AG - = ( u - - U - ) (1.39)

OH OH (S) OH (aq)

Bérubé'y de Bruyn (1969a) consideran actividad unitaria de los

iones determinantes del potencia]. en la superficie, por lo tanto la

ecuación 1.37 representa la diferencia de las energías de Gibbs de los

procesos de transferencia de un mol de H+y de un ¡rol de OH-desde el

seno de la solución hasta 1a interfaz óxido/solución en el punto de carga

cero.

La diferencia de los cambios entálpicos y entrópicos de los pro

cesos de transferencia de un mol de H+y 0H- desde la solución a la inter

faz en su estado tipo, está dado respectivamente por las ecuaciones 1.40 y

1.41..

O O

AH =AH +-AH - (1.40)
H ou

o o
AS =AS + -As _ (1.41)

H ‘

Combinando 1a expresión 1.37 y 1a ecuación AG= AH- TA S, e in

troduciendo 1a relación entre p'rlY PK o Benibé y de Bruyn llegan a 1a ex
w

presión 1.42 que vincula 1a dependencia del punto de carga cero con la

temperatura.

Ü *

4.6 R(l/2PK - pH ) = AH /'1‘— As (1.42)
w O
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La expresión anterior se deduce aceptando 1a validez de la ecua

ción de Nernst.

l - 5 'ZÉÉ‘EÉÍÉIQ‘É .ÏESPRUFÏWBAL:PP. Hi EUFÏÉRFISIF. PF...Zr_0
2

La existencia de grupos OHsuperficiales en los óxidos ha sido

denostrada a través de medidasde absorción de radiación infrarroja

(Little, 1966; Hair,1967; Klier y Zettlenoyer, 1977).

La formación de estos grupos OHse debe a una adsorción disocia

tiva de las moléculas de agua, fenómenoque puede representarse por la

siguiente reacción:

H + MO + H 1 2m“ (1.43)O

(s) (s) 2 (g) (s)

+

donde ¡‘1( ) y NO representan a1 catión neta]. y al anión óxido respec
tivamenteSen la sópsaórficie del óxido.

La presencia de agua molecular adsorbida, queda también eviden

ciada a través de medidas de absorción de radiación infrarroja. Dichas

noléculas están unidas a los grupos superficiales por Helio de uniones

puente de hidrógeno cano se representa en el esquemasiguiente:

H u\ /
.0.

u u u. .1
I l l 1

o o o o
l l l l

M M H o M M (1.44)
\ / 2 <9) \ /

o + o

32



Maroto y Griot (1970) realizaron estudios sobre las propiedades

superficiales del dióxido de silicio y encontrarondistintos tipos de gru

pos OH, así cono también agua mlecular adsorbida.

Rochester y Tqmam (1978) estudiaron también la presencia de gru

pos OHsuperficiales en hematita y Yamaguchi, Nakano y 'l‘anake (1978) en

contraron dos tipos de grupos OHen el dióxido de circonio.

Estos grupos OHsuperficiales tienen propiedades anfóteras; así

lo confirman medidas de espectroscopía infrarroja, debido a cambios en la

frecuencia de estiramiento OHcorro consecuencia de los cambios en la Euer

za de ligadura O-H: pues para ciertos óxidos se presentan varias bandas de

absorción, atribuibles a grupos Ollde diferente acidez (Parfitt, Rochester

1976).

Ultimamente, el empleode técnicas de espectroscopía infrarroja

por transformada de Fourier, en el nodo de reflexión total atenuada(ATR—

FÍ'IR) ha permitido a Tejedor-Tejedor y Anderson mostrar claramente la

existencia de grupos OHy moléculas de agua en la superficie de óxidos

:retálicos inmersos en agua.

Estas propiedades ácido-base pueden representarse por ¡tedio de

los siguientes equilibrios:

+ + int
80h +Ho -:_SOH+uo :Ka (1.45)

2 2 3 (s) 1

- + i tn
sou+uoiso +uo ; Ka (1.46)

2 3 (s)

donde ,

nt 1
Ka = (son) a + (50H ) (1.47)

1 H (s) 2



int = - -1
K32 (SO ) aH+(s)(SGi) (1.48)

Losparéntesis representan las actividades de los sitios superficiales

(neutros, positivos y negativos). Dichas actividades están dadas por los

coeficientes de actividad (Y) multiplicados por las concentraciones, cuya

unidad es el númerode sitios por unidad de área.

Los 00eficientes de actividad y Si}! , Y 50- y y 90H repre

sentan las contribuciones al potencial electróquímico de cada especie

superficial, de la energía debida a 1a interacción entre grupos super

ficiales. Estos coeficientes debanser funciónde la carga superficial,

pero por efecto pantalla, 1a interacción electrostática entre grupos su

perficiales es poco probable. Puede considerarse con buena aproximación
+ — +

que YSCH =YSO = YSCI‘l,másaun losoocientes ySOH / YSOH
2 - 2

y Y SCH/Y SO son independientes de 1a densidad de carga superfi
‘ int

cial; por lo tanto puedenenglobarse dentro de las constantes Ka y
int 1

Ka .
2

Una forma de conocer 1a actividad de]. protón en la superficie, es

siguiendo el razonamiento de Bowdenet al (1977). Definiendo el

potencial electroquimico, cono:

o
¡7+ =u + +qu> +Rr1na+ (1.49)

H (s) H (s) (s) H (s)

en el equilibrio se cumple:

u + =ü + (1.50)
H (s) H (aq)

siendo.



0
u+ =u + +qu> +R'I‘].na+ (1.51)

H (aq) H (aq) (aq) H (aq)

combinandolas ecuaciones 1.49, 1.50 y 1.51 se llega a:

a + = (K") a + exp(-zFIJJ /(R‘I‘)) (1.52)
u (s) ii (aq) o

o o
donde K" = exp(( u + - u + )/(Rr)), 4; :¡p _ w

¡l (aq) H (s) o (s) (aq)

Y a + , la actividad de los protones en el seno de la solución.
H (aq)

Por lo tanto el término exponencial de la expresión 1.52 repre

senta la variación en el potencial químico superficial, para mantener la

igualdad en los potenciales electroquímioos.

1°(9 .QEÉSUCIÉIP’É‘J..Lr‘é-IÉ‘ÏÉ‘ÉIÏQZ.M/ 510M

1 - 6 - 1 'Q‘ZÉLB.‘2‘2_QQ“1.P_L.E:J.A.C.IR°{.QQÉM

Schindler, Stumny colaboradores (1976) desarrollaron un rrodelo

basado en la disociación de sitios superficiales (ecuaciones 1.43 y 1.44)

y en el nodelo de Gouy Chapman. El nodelo sugiere entonces que los

equilibrios superficiales están dados por las siguientes ecuaciones:

int
SOH +uo 150H+Ho : Ka (1.45)

2 3 l

- + int
SOH+HO‘<*-SO+HO ; Ka (1.46)

2 3 (s) 2

y que 1a carga superficial debe ser igual y de signo opuesto a la carga
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de La capa difusa. condición dada por 1a siguiente expresión:

0 + 0 = 0 (1.53)

Este modelopredice potenciales zeta altos, pero su simplici

dad permite un manejomás sencillo de los estudios de interacción de

partículas cargadas. Esespecialnente adecuadocono punto de partida pa

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

allí su nonbre).

1-6-2 mor-L9 .'>.E.11Ïí<.1.ï’.115

Este mdelo a]. igual que el anterior, considera la disociación

de sitios superficiales,

+ + int
50h“ 1 sou + H ; Ka (1.54)

2 (s)

+ - + int
son r so +-.li__ , ¡(a (1.55)

(s) 2

la actividad del protón en la superficie, sigue una expresión similar a la

ecuación 1. 52,

a + = a + exp(-e 4. /(k‘1‘)) (1.56)
H (s) H (aq) o

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

den expresarse cono:
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int + -1
Ka = (50H) a + (sou ) exp(-e w /(kT)) (1.57)

1 H (aq) 2 o

Ka mt = (50-) a + (sou) exp(-e w /(k'I‘)) (1.58)
2 H (aq) o

Hasta aqui, el modeloes equivalente al de Stunm, pero la di

ferencia radica en el uso del nodelo de Stem-Grahane para describir 1a

interfaz de]. lado solución.

En particular este nodelo incluye también la adsorción de

oontraiones de electrolito en el plano de Stern. A fin de considerar 1a

adsorción en dicho plano, Yates (1974) y colaboradores, proponen La

formaciónde pares iónicos o complejos superficiales,

t
SO +C iso...C; K+ (1.59)

int
sou +A 1 sm ...A; K- (1.60)

la actividad de los iones del electrolito se expresa ccmo:

a + = a + exp(-e lb /(K1')) (1.61)
c (s) C (aq) B

a—
= a - exp(e lbs/(RTM (1.62)

A (s) A (aq)

dondele es el potencial en el plano de adsorción de los oontraiones (Fig.

1-6)

Las constantes de equilibrio de las ecuaciones 1.59 y 1.60 están
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dadas por las expresüanes 1.63 y 1.64

int - + - -1 -1
K + = (so ...c) (so) (a + ) exp(e W /(k'r)) (1.63)

C C (aq) B

int + - -1 -l
K - = (50H ...A ) (SOH ) (a - ) exp(-e WB/(‘r<T)) (1.64)

A 2 2 A (aq)

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

escribir las reacchanes que involucran la formación de complejos super

ficiales,

CAPA DIFUSA

l |
1.511%“:

i.—ï>

Figura 1.6 Distribución de carga y potencial en 1a

doble capa eléctrica de la interfaz óxido/solución.

+ — + + *

sou + C + so ...C + H , K + (1.65)
(s) (S) C

_ + + — * int '1
SOH+A +H i SOH ...A; K- ) (1.66)

(s) (s) 2 A

donde,
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* .
.. int = - ‘+ . . -l -i
hC+ (SO ...(. ) a“+(aq) (5m) (aC+(aq))

int; int
expuew - eu» )/(K1‘)) = + Ra (1.67)

B o c: 2

Y

* int -1 + - -l -]. ’l
( K — ) ¿(sm -...A) (sou) (a + ) (a — )

A 2 k1 (aq) ¡x (aq)

int int
exp((eü —eEP )/(k’í‘)) = K - / (1.68)

0 B A l

La carga superficial o representa e]. núnero neto de protones
o

Liberados o consumidos por todas las reacciones en la superficie (ecua

ciones 1.54, 1.55, 1.65 y lÏ>6rÁ Por lo tanto 1a expresión para La densi

dad de carga superficial es:

+ ._ _ _+ +
0 = e [(SO'ti )+ (son ...¡\ ) —(so ) - (so ...C )] (1.69)

2 2o

y la densidad de carga en el plano de Stern,

+ + —

0 = e[(SO...C)-(SQ'1 ...A )] (1.70)
')

'

donde o y r1 tienen unidades de LIC/Cl“.
0

La condición de electroneutralidad permite escribir:

o +0 +od =0 (1.71)

2
donde n ( u C/cm ), se calcula a partir de la teoría de la capa difusa

d
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para una doble capa plana y un electrolito 1:1, ésta. está relacionada

Con el .‘DtenCial w a través de la ecuación.
(i

=€ k‘i'K(2n e) senh(-e lll /(2k‘1‘)) (1.72)
d

COHK,
20 1/2

< =(311en/(€k'1')) ' (1-73)

la inversa del espesor de la capa difusa.

La relacion entre e]. potencial y la densidad de carga en la capa
¿

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

ll) - Ú = 0 /C (1.74)
o 3 o l

lb - w = - o /C (1.75)
‘ d 2

y el balance de sitios está dado por:

+ + - - — +
1‘ = ¿(son )+ (sou ...A ) + (sou) + (so ) + (so ...C )] (1.76)

2 2

donde b; (¡1 C/cxn4), es el número total de sitios por unidad de área, mag
s

nitud ésta, que se determina experimentalmente. .

Los perfiles w /pH surgen del sistema de ecuaciones que describe

la distribución de cargaoy potencial en la interfaz óxido/solución. Por

otro lado, las constantes de los equilibrios superficiales se determinan

cxper imentalmente y el parámetro ajustable es C1, tomandoC2 igual a
20 UF/cm .
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L.6.3 MODELOS DE ADSORCION CMIMICA

(bando un sólido se pone en contacto con una solución, La super

ficie adsorbe moléculas de soluto y de solvente. La magnitud de la adsor

ción depende de la concentración de soluto y de la energía de Gibbs de ad

sorcion AG .
ads

Las contribuciones energéticas al valor de AG dependen de la
ads

superficie y de las especies presentes en la solución, es decir de la na

turaleza química de la adsorción.

Para iones sobre superficies cargadas, la energía de Gibbs de ad

sorción puede expresarse:

AG = z ell! + 45 (1.77)
ads í i

donde Z. es la carga de la especie i incluyendo su signo, w es el poten

cial electrostátioo en el plano de adsorción y 0‘ es el potencial de ad

sorción específica, el cual engloba las contribuciones energéticas no e

lectrostáticas. Enel caso de la llamada adsorción no específica de iones

la contribución Ó. es despreciable.
Para el caso de cationes hidrolizables y aniones protolizables

se atribuye un origen diferente a los cambios de AG

Así pues las contribucionesa la energía de de adsorción

puedenser separadas en: la contribución electrostática, la contribución

química y la contribución de solvatación (James y Healy l972c),

A G = AG +AG + AG (1.78)
ads elect quím solv
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donde A uním Y Aüsolv son contribuciones a1 potencia]. de adsorción es

PCCÏfiCa Ó (1.77). El término A G ' representa cualquier contribu

ción no electrostática distinta de 1a oorlïlt‘ribuciónde solvatación.

El término AG es una contribución energética que resulta de

La pérdida parcial de laszgunda esfera de hidratación del ión durante el

proceso de adsorción,- James y Healy (1972c) ubican los iones adsorbidos

en 01 Plano B = r. + 2rw del plano superficial. Esta contribución cs
una función de laslpropiedades dieléctricas de]. líquido adyacente a 1a

SUperfiCic.

Los dos ¡rodelos ya presentados, el nodelo de intercambio de li

gandos (Stumn y colaboradores, 1973, 1976, 1980, 1981) y el modelo de for

mación de pares iónicos superficiales (Davis y Leckie 1978a, 1979, 1980)

describen la adsorción de cationes hidrolizables y de aniones de ácidos

débiles en la interfaz óxido/solucion.

i.().3.1 MODELODE INTERCAMBIODE LIGANIIB

Este mdelo resurre hs ideas expresadas por liingston et al (1967,

1968, 1972), Breeuwsmay Lykle'na (1973), Forbes et al (1974, 1976),

Mlerson y Malotky (1979), Rubio y Matijevic (1979) y propone que la

interacción entre un catión hidrolizable Mfi y la superficie de un óxido

metálico en suspensión acuosa, tiene lugar a través del intercambio de

un protón de uno o más sitios 50Hpor el catión que se adsorbe, formando

uniones covalentes 50-M. De igual forma, el modelo propone que 1a

adsorción de un anión oonplejante de un ácido débil procede a través del

reemplazo de uno o más grupos superficiales (li por el anión qJe se
. a o . . . ‘coordina a uno o mas centros metalicos de la superf1c1e. bn este caso 1a
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adsorción tiene un carácter eminentementequímico y las especies tomadas

ieben ser consideradas cano nuevas entidades del plano superficial. donde

el potencial electrostátioo es lb .
o

Segun este modelo, para el caso de cationes hidrolizables, los

aqui1ibrios superficiales son:

(z - l)+ + intz+
son + .-'. so"; + 'r‘l ; K (1.79)

Ml

2+ (z - 2)+ +
25021 +91 f. (SO) m + 2h ; B (1.80)

2 MZ

z+ _) + int
zsoj + M +— (50) M + zh ; e (1.81)

z Mz

las respectivas constantes de equilibrio son:

int (z -1)+
K = (su: ) a + «Kin (a z+)

u

exp(((z - l) e lll )/('K'I‘)) (1.82)
o

int (z - 2)+ 2 -2 -l
= ((50) f4 ) (a +) (SON) (a 2+)

2 h M

exp(((z - 2) e w )/(kT)) (1.83)
o

' t Z -z -l
B ln = ((50) H) (a +) (50H) (a z+) (1.84)
Mz z H M

Para el caso de un anión de ácido débil. los equilibrios superfi

ciales son:



int
+ ou ; K (1.85)

int
+ 20H : B (1.86)

int
s L. + nO'ri: B (1-87)

n Ln

con,

int (n - 1)- "1 "
K = (SL ) a - (80H) (a n-)

L1 Oli L

exp((-(n -l) e lb )/(k‘I‘)) (1.88)
o

int (n —2)— 2 -2 ’l
rs = (S L ) (a -) (80H) (a n-)

L2 2 OH L

ü
exp((-(n —2) e w )/(k’ï‘)) (1.89)

o

int n -n -1
B = (s L) (a -) (son) (a n-) (1.90)

Ln n OH L

La densidad de adsorción está dada por las siguientes expresio

( 1)+
r = (Na) g ((so) M ) (1.91)

. 1 i

-1 (n - j)
r = (Na) z (S L ) (1.92)

L .

y el balance de sitios por,



- + (z - i)+
N = (son) + (5,0 ) + (son ) + y, ((50) H ) (1.93)

s 2 i i

— + (n - j)
?J = (sua) + (so ) + (50H ) + Z (S L ) (1.94)

5 2 1 j

Según este modelo los iones provenientes de ácidos o bases fuer

tes, están ubicados en la capa difusa de la doble capa y contribuyen a

mantener la electroneutralidad del sistema. Esta última condición esti

dada por las ecuaciones 1.95 y 1.96.

+
=e[(SOH )-(SO)+

2d o

(z - i)+
+ (z - i) ¡1;((SO)M )] (1.95)i

+ _
' 0 = 0 =<=[(son )-(so)

d o 2

(n - j)
- (n - j) 8 (s L )] (1.96)

J J'

Además,este ¡cdt-Aoacepta los equilibrios correspondientes a

las ecuaciones 1.54 y 1.55 y la condición UI = 4’ ,
o d

1°6- 3 - 2 SEE? .QÉ_lÏ*¿P_¿'l"1É1.Ü.“‘.PF. 193,193.5. PSPPÉRPZIELALLS

Este modeloubica a todos los iones adsorbidos específicamente,

incluyen'lo los iones del electrolito indiferente, en el plano de Stern.
2+

La interacción entre un catión hidrolizable divalente M y los sitios

50Hpara formar complejos superficiales, está dada por los siguientes e

quilibrios:
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son + :-1 : un) ...M + H ; k 2+ (1.97)
M

su
)+ -_ 2+ + * int

251: + :-'¡ -:_ .3: + 2h ; B 2+ (L.98)
_. M

2+ > - + + * int
su) + :4 su ...r.‘.ou + 2:: ; K + (1.99)

nou

int ’ 2+ -l _1
K 2+ = (so ...M ) a + (SON) (a 2+)

3-; ¡1 M

expuze wB-e w )/(K1‘)) (1.100)O

* — 2+ 2 "1
B 2+ = ((50) ...M ) (a +) (50H) (a 2+)

2 H M

exp((2e lll —2e w )/(k’í‘)) (1.101)
8 o

int - + 2
K + = (so "mon ) (a +) (som

:zou ¡1

"l
(a 2+)

M

exp((e [DB- e W )/(l<1‘)) (1.102)o

la dersidad de adsorción está dada por la siguiente expresión:

-1 — 2+ - + - 2+
r = (Na) [(So ...M )+ (so ...r-'.011)+((so) .,.M )] (1.103)

M 2

y par la condición de electroneutralidad,
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0 + 0 + ° = 0 (1.71)

con,

+ + - — - +
o = e L(:SO!-i )+(son ...¡x ) — (So ) — (so ...C ) 

o 2 2

2+ + 2+
- (so )— (130"¿von ) —2((:so “¿.1 )] (1.104))

2

_ + _.I 2+

06 = e I_(So ...C ) + 2(so ...zt'. )+ (so

+
...“KMI )+

2+ +
2((so) ...M ) - (son ...A )] (1.105)

2 2

las relaciones de carga-potemtial están dadas por,

w _ o o (C ) (1.74)

y el balance dc sitios superficiales por la ecuación 1.106.

+ - + - - +
N = (son) + (son )+ (so ) + (sou ...A ) + (SO ...C ) +

s 2 2

+ 2+
...bïfll ) + 2((SO ) ...M ) (1.106)

2

2+
+ (so ...H ) + (so

Para el caso de aniones de ácidos débiles, los equilibrios su

perficiales están dados por:
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I.- + + 2- * t ‘1
su; + L + '1 sou ...L - (K 2- ) (1.107)

2 L.

+
son

2- + 2 '. 2- * int
"¿11+ + ¿n L ; ( 3 — ) (1.108)

+ L
5021‘

2

3- + + — * int -l
+ s. + 2h Si)“ ...u1; (K — ) (1.109)

2

siendo las respectivas constantes de equilibrio,

int + 2- -1
lx 2- = (SON ...L ) a + (30H) a 2

L 2 L

exp((2e Ús - e w )/(k’1‘)) (1.110)
O

int + 2‘ -1 2
2- = ((501: ) ...L ) (a +) (son) a 2

; 2 H L.

exp((2e ws - 2e w )/(k’I‘)) (1.111)
O

* Int + - - + 2
K - = (son ...L.H ) (a ) (sou) a 2

ul. 7 L

exp((e 418-e w )/(kT)) (1.112)
O

1.6.3.3 MODELODE.ADSORCIONDE ACIU) BORle)

Los estudios de adsorción de ácido bórioo sobre mgnetita, reali

zados por Regazzoni y otros (1984), muestran un comportamiento muyparti

cular, a partir del cual los autores postulan un modeloque optimiza los
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uuiceptos de Stuuu: (intercambio de ligandos) y Davis y Leckie (formación

de pares iónicos superficiales).

Los postulados del misma son:

i) La adsorción de un anión complejante de ácido débil sobre la superfi

cie de un óxiuo metálico en suspensión, cia lugar a la formación de una es

pecie superficial en la que el anión está químicamenteunido a un centro

metálico de la sugerficie. Del niisuo nodo. la adsorción de un catión hi

drolizable sobre la superficie de un óxido metálico en suspensión da ori

gen a la formación de una especie superficial en la que el catión está u

nido a la superficie a través de un enlace covalente 50-M. En este senti

do, el nodelo es coincidente con el ¡odelo (ie oomplejación superficial de

Stunm.

ii) Las nuevas especies superficiales se ubican en el plano superficial,
+ —

canün a los sitios son, son y so .
2

iii) Si las nuevas especies son especies cargadas, estas oonstribuyen a la

carga superficial , y se convierten en especies determinantes del po
o

tencial superficial 1,!)_
o l I

iv) La estructura de la interfaz esta descripta por el modeloclasico

¡"(sE-n.

v) La carga superficial debida a la adsorción química de aniones y catio
+ _

nes, al igual la carga superficial debida a la adsorción de H y OH,

está parcialmente balanceada por la adsorción de los iones del electroli

to indiferente en el plano de Stern (o , 11:8); éstos Eonnanpares ió
B

nicos con las especies superficiales cargadas.

Las reacciones involucradas en la interacción de la superficie

con las especies en solución, son:
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N + int
2,011 -:_ 5011+11- Ka (1.54)

2 1

. int +-1
ha = (ají) a + «ami ) exp(-e ¡1 /(kT)) (1.57)

1 ¡l 2 o

- + int
sai) ¿_ su +-11 ; Ka (1.55)

2

int - -1
l'la = (Si) ) a + (5011) exp (-e ¡y /(kT)) (1.58)

2 "u o

- + - + int
so + C -:_ so ...C: K + (1.59)

C

int - + - —1 -1
K + = (so ...C ) (SO ) (a +) exp(e 1118/(k'I‘)) (1.63)

C C

«L - + - mt
50d + A 1 1x11 ...A ; K - (1-60)

2 2 A

int + - + -1 -1
1Q— = (501i ...A ) (sui ) (a -) exp(-e 1118/(kT)) (1.64)

A 2 2 A

- - int
son + 11 Lao + Oh 1 5013031-1) + ¡1 o; (1.113)

3 3 3 2

int - -1 -l
K = (seem-1) )(a +) (50H) (11 no )

3 1-1 3UJ

(K ) exp(—e 11 /(kT)) (1.114)
-. ' o

Si C es la concentración total de ácido bórioo y K su constante de equi
B a

líbrio, 1a ecuación 1.114 puede expresarse como:

int - -1 -1 -1
K = (50131011) ) (a + + iia) (C ) (K ) (5011)

3 11 B w
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exp(-e ¡po/(m) (1.115)

- + - + int
SUB(O¡1) + C SONG“) ...C ; K + (1.116)

3 BC

int - + - -1 -l
K + = (souun) ...C ) (som'm) ) (a +)

¡3C 3 3 c

exp(e '¿’B/(k'ï')) (1.117)

las especies superficiales se distribuyen en 'u' sitios m1 que:
D

+ + - - - +
i; = [(501) + (su; )+ (Sü'i ...A ) + (SO ) + (SO ...C ) +

s 2 2

_ _ +
+ (50U(Cjí) ) + (50:3(Qi1) ...C )] (1-118)

3 3

..7
las densidades de carga superficial ( o ) y en el plano de Stern (o ),

o B
adoptan las siguientes expresiones:

+ + - — — +

o =e[(SOH)+(SOH...A)-(SO)-(SO...C)
o 2 2

+
- (50mm) ) - (SOB(OH) ...C )] (1.119)

3 3

+
o = e [(so ...C ) + (503mm)

a

+ + 
...C ) - (son ...A )] (1.120)

2

la carga en el plano de Gouy-Chapmanes,

1
o = c k'r K(2 ’ïe) senh(-e ü! /(2k’1‘)) (1.72)

d d
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la condición de electroneutralidad establece,

o + 0 + 0 = 0 (1.7).)

canpletan el sistema de ecuaciones Las relaciones de carga-potencia]. dadas

por las expresiones 1.74 y 1.715.

w - W 0 /c (1.74)
o l

w _ /C (1.75)
ri 2

El exceso superficial de 1'1B0 ( .P ), resulta:
3 y :3

-l
r = (ua) K h C (a + + Ka) (80H) exp(e ‘11/(l<I‘))

B a w u H o

_ int

L 1 + K + a + exp(-e ws /(k'1"))] (1.121)5K: C

El ¡rodelo además supone que 1a adsorción química de 11go no
3 3

altera los valores de los ¡nrámetros que caracterizan la interacción
+

entre la superficie, H , Oli y los iones del electrolito indiferente.

1-6-4 ü22952}?314ïJ%#94¿F3fiñ.fi%fiiïí

Tadros y Lyklena (1968, 1969a y 1969b) basándose en estudios de

carga superficial de ciertos óxidos metálicos, encuentran valores que ex

ceden 1a capacidad de la nonocapa y proponen para explicar los misms

1a existencia de una región interfacial porosa.



Si bien Los óx1dos presentan una cierta porosidad interna, la

porosidad a la cual se refieren, se desarrolla en suspensión (acuosa)

debhio a los posibles procesos que afectan Laestructura superficial;

tales cazo hinchamiento (sweiiing) y solubilidad del óxido.

La explicación de la alta carqa superficial, se debe a que los

iones deternúnantes del potencial y los contraiones, pueden penetrar en

la reqnín nonasa. driqht y hunter (1973a) también sugieren la existencia

de una capa de gel (hidróxido) sobre 1a superficie de un óxido suspendido

en solución acuosa. (A1hablar de carqa superficial, es necesario tener

en cuenta que ésta no está oonfinada en la superficie exclusivamente).

Dignam(1979) tanbién propone una región interfacial tipo gel.

El modelo elaborado por Lyklema, se basa en los siguientes

conceptos:

i) La densidad de carga disminuye expanencialrente con 1a distancia x,

desde 1a superticie a la iase sólida.

n(x) = n(O) exp(-p x) (1.122)

donde n(x) es la carga por unidad de volumeny p la profundidad de pene

tración, o bien el espesor de La capa de gel (Perram 1973, Perram et al

1974).

ii) La adsorción de Los contraiones sigue una expresión dei tipo Langmuir.

(o /(1 —0)) = c/55.5 expuizc w(x)/(k'1')) - 4a /(K1‘))
X

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



donde u = c/SS.5 ex¡>(- .15/(k’i‘)). 0 la fracción de carga compensada por

los contraiones y y(x) el potencial reducido (¿ze u; (x)/(kT)).

La variacion del potencial con la distancia, viene dada por :

2 2 - u y
y/du = ( a — e )/(1 + :sc) (1.124)

con u = p x (distancia reducida) y a = 4 ‘ez a /(C k‘i‘p).
o

Por lo tanto la expresión para la fracción de carga compensada

por la contracarqa, resulta:

(y - u) Y _
0B / o = B e /(l + :3 e ) du (1.125)o

o

1-05 ¿quggeyijgalga _I_l€llï'-.ií—'*3\.c.lr\!<.125.¿21919;

Dignam(1979) propone para describir la interfaz óxido/solución,

la cxistercia de una región interfacial de transición (transition layer)

que separa el óxido de la fase solución, dentro de la cual se establece

el equilibrio entre los iones del óxido y los de la solución.

Si se considera un óxido del tipo TD, los equilibrios correspon

dientes son:

2+ 2+

M 1 H ; K (1.126)
(s) (t) 1

2- 2
o + o : K (1.127)

(s) * (t) 2

+ +

H 1 H ; K (1.1.28)
(t) (aq) 3
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OH + [1 —> ¡l O ; K (1.129)
(t) (aq) + 2 (aq) 4

2- + 
o + H + un ; (1.130)

(t) (aq) ° (t)

donde el subíndice t se refiere a la región interfacial (lc transición y s

a la superficie del óxido.

Los equilibrios 1.126 y 1.127 proceden a través :le un ¡mcanism

de difusión, en particular el equilibrio 1.17.7puede realizarse también .1

través de etapas que involucren iones de la solución (1.128, 1.129 y

1.130) segun se detalla a continuación:

2- + 2- +
O + ZH 1 H o + o + 2H (1.131)

(s) (aq) 2 (aq) + (t) (aq)

la carga superficial en la región de transición, resulta:

o = eN 1/2 Y senh (e( K” - W )/(KI‘)) (1.132)
t t s

w — u, = 2.303 ("KT/e) [pH — pH] (1.133)
s aq o

con l >Y>O.

La expresión para Yes:

-1 —2
Y=4(b+b ) (1.134)

siendo,



+ — + — 1/4
b = (K. K /(K K )) (1.135)

2 2 1 1

+ — — +

pH = 1/2 log (1.; ¡i /(K K )) (1.136)
o 2 1 2 1

donde las constantes de equilibrio corresponden .1 los siguientes equili

brios:

+ 2+ l +

‘13 + 2“ 1 x + n o ; K (1.137)
(S) (aq) (t) 2 (aq) 2

+ + +
H + u ; K (1.138)

(aq) ‘ (t) 1

_ + _

H o -; (11 + H ; K (1.139)
2 (aq) (t) (aq) l

2- + 
H o + o + 2'21 ; K (1.140)

Z (aq)+ (t) (aq) 2

siendo,

+ + — 

K = K K K K K = l/K K = l/K “ K = l/K K (1.141)
2 1 2 4 5 1 « 3 1 4 2 4 5

Qiarún b >> 1 la región de transición está poblada por iones
2+ 2" 2 + - 2

:-1 y o mientras que si b << 1 por H y DH . Para el caso en que h : l

las cuatro especies se encuentran en cantidades comparables yY; 1.

La Fig. 1.7 muestra en forma esquemática el rrodelo propuesto

por Dignam. Debedestacarse en este modelo ia existencia de toda una re

qión de transición que separa el plano superficial. del seno de la solución
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y que presenta una distribución de densidad de carga, dada por la ecua

ción 1.132. Lógicamente, de ser válido este modelo, todo intento de

O_i.‘____.,________ÏLlam____l_r_a
“(am Éij__________ __________

2' 4' o
0m=®=0“t ___ _H(j)_*____¿1(¡g1

2- 7- ‘

093€): 0m OHm Q¡2*_———ÍT .—_
M M

OXIDO 5,26): (t) Hm

Figura 1.7 Representación esquemática del modelo prOpues

to por Dignampara describir la interfaz óxido/solución.

descripción de la distribución de solutos en la región interfacial (o sea

todo intento de descripción de la adsorción de iones ) debe ser necesaria

mentecompleja y los nodelos cristalinos discutidos anteriormente serán

sólo aproximaciones de validez relativa, ya que los mismosestablecen un

plano neto de separación de los\lados solución y sólido de la región in

terfacial. Esta complejidad adicional del modelode Dignames compartida

por el ¡(odelo de doble capa porosa de Lyklemadiscutido anteriormente.

1-6-6 Qrïïl'áïífllflfïqïpfi EA. .5.U.‘íïíkíklïíï_ï&

La carga superficial ( 0 ) no es una magnitud directamente men
o

surable. La mismapuede calcularse a partir de ciertas magnitudes experi

mentales, pero sólo una vez que se ha aceptado un deternúnado (¡Melo de

interfaz. Por ejemplo, a partir de la medicionesde mevilidades electro



foréticas, aceptando el nodelo de Sony-Chapmany 1a identidad.

w = z; (1.142)
d

es nosible calcular 0 = — 0 a partir de la ecuación 1.72. En La e
o d

cuación [.142 es e]. potencia]. meta, es decir el potencial en el pla

;ie cizalh y está relacionado con la movilidad. a través de 1a ecua

u'e Smoluc‘nowsZ-(i (1903) .

El métodon‘ás poderoso para determinar cargas superficiales, es

Li titulación ácido-33:51:de suspersiones de óxido.

1-41misrro consiste en suspender una cantidad conocida de óxido en

una solución de electrolito indiferente que se encuentra a un pHdado y

titular riic'na suspensión con un ácido o una base. Por otra lado se titula

tambiénun blanco, que consiste en 1a solución del electrolito indiferente

nl. mismapHque La solución anterior. [adsorción de los iones determi
+ _ .

nantes del potencial (H , OH). se calcula de la diferencia en el número

necesario de estos iones (diferencia del consumode base o ácido) para

producir el mist cambio de pHen La suspensión y en el blanco.
+ ..

“m diferencia neta de H o Oh“ adsorbidos sobre la superficie del

óxido a dos pHdistintos, ¡nede calcularse a través de 1.asiguiente expre

sión:

mA1\(1"""I'-)=[(n+-n") '(n+-n-) J
H OH H al ¡112 H OH [1L]. s

-[(n + - n -) - (n + - n -) J (1.143)
H ou pHZ H ou le b

+ —

donde n + y n - son el número de equivalentes de H y "OH agregados a].
il OH
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DidnCO(b) y a la suspension (s) para llevar el pH desde pH a pH ¡ A es
1 2

el. area espeCIEica y m la masa de óxido.

Si se hace pH = pH , es decir el punto de carga cero, La dife
1 o

rencm A ( r + - r -) se convierte on un valor absoluto I‘ + - F —
¡1 o o il OH

ya que en el punto de carga cero I‘ + F - . Es importante recor
h OH

dar que el. punto de carga cero se define comoel valor de pH de la solu

ción en equilibrio con el óxido, en donde L1carga superficial es nula

( o = 0). A veces este perímetro es confundido con el punto isoeléc
o

trico (pue), que es el pHa1 cual cualquier propiedad electrocinética

vale cero, es decir al cua]. el. potencial zeta ( C ) es cero.

La ecuación 1.143 puede entonces expresarse cano:

mA( +- -)=L(V )-(V )] l\
u ou KOHb KOlispHKOH

- [(V ) - (v ) ] N (1.144)
b KOHs ph'o KOH

y junto con la ecuación 1.36 {naie calcularse 1a densidad de carga su

perficial ( uC/cru2).

Si el óxido titulado está libre de ácido o base, el último tér

minode la ecuación 1.144 se reduce a cero. El punto de carga cero que

da así obtenido por el valor de pHque corresponde al punto de intersec

ción de las curvas de titulación blanco y suspensión y la densidad de car

ga superficial puede ser calculada a través del procedimientográfico i

lustrado en la Fig. 1.8.

Si el óxido contiene un cierto exceso de ácido o base, la densi

dad de carga superficial puede ser referida a un dado valor de pHy cal

culada a través de las ecuaciones 1.143 y 1.36.
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La ecuación 1.143 supone implícitamente que los únicos iones ad
+ _

sorbidos en el plano superficial son los iones H y on“° es decir, el e

trolito se carporta cano indiferente y por lo tanto el punto de carga cero

--.0) 0"“ “(Oli-dl
I ‘ lOII nulsu

l nsogorc c..r-'(r__- rm.)
l n "VuuCICW¡moco AP- AV," .N/S

"-.'(rr.iï%
Figura 1.8 Representación gráfica del nétodo de deter

:ninación del punto de carga cero y de la densidad de

carga superficial a partir de curvas de titulación.

.

queda definido por el punto de intersección de las curvas o vs. pu oo

rrespondientes a las distintas fuerzas iónicas (Overbeek1952)?

Cuandoexiste adsorción química, esto pierde validez y el cálcu

lo de la dersidad de carga superficial a partir de titulaciones potencio

nétricas depende del rrodelo que se acepte cono válido. Es el caso cuando

se tiene presente cationes hidrolizables o aniones de ácidos débiles. Asi

por ejenplo la densidad de carga superficial para magnetita en presencia

de ácido bórico y un electrolito indiferente (Regazzoni 1984) sigue una

expresión del tipo,
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-u 5‘ Fu (1.145)

donde I‘ es la densidad de adsorción de ácido 'córico y a el qrado ue
b

disociación. Lisuecir el anión Dorato contribuye al desarrollo ac 1a car
+ _

ga superficial y es considerado junto con los iones ii y OH corto un ion

determinante del potencial, enoontrárflose ubicado al iquaJ. que éstos en

el plano superficial.



2 RPM": .É’SEEEEIHÉ‘M2°1
2

Enel presente estudio se utilizó ¿r0 de alta pureza, provisto
2

por el INVAP(Bariloche). 1:11misro fue caracterizado por difracción de

rayos X, microscopía electrónica de barr iGOy nediciones de adsorción de

nitrógeno a 77 K.

2.1.1 :—-_1h_;¡¿1_g¿s¿_o_1¿_ ya _¿\'_1_'1:l<_U_Gt2C-O(Darumiwxcmi DEL AREA SUPERFI

CIAL)

Los flétOdOSmás utilizados para determinar el área superficial de

óxidos metálicos, son los de adsorción: los mismosse agrupan en métodos

de adsorción positiva y nétodos de adsorción negativa.

Los primeros se basan en determinar e]. área a través del número

de noléculas de adsorbato necesarias para cubrir la superficie del sólido

(óxido) con una nonocapa. Es necesario en este caso el conocimiento del

área promedio ocupada por una mlécula de adsorbato.

Los métodos de adsorción negativa se basan en 1a repulsión (ad

sorción negativa) que ejerce la superficie cargada a los iones de igual.

signo (co-iones) y la mismadepende del área superficial. En este caso no

es necesario conocer el área nolecular del adsorbato, pero sólo puede uti

lizarse este métodoen superficies no porosas y iisas.

En el presente trabajo se utilizó el nétodo de BETen 1a deter

minacióndel área superficial. El mist utiliza 1a isoterma de adsor

ción dada por la expresión 2.146.



(P/P )/(V(1 - p/p H = ((c - 1) P/P )/(V C) + 1/(V C) (2.146)
o o o m m

donde P/P es la presión de vapor relativa del adsorbato, V el volumende

gas adsorgido (cm PTS/g). V el volumn de gas adsorbido equivalente a

una monocapay c constante Irïelacionada con el calor de adsorción de la

primera y subsiguientes nonocapas.

Ademásdicho método asume los siguientes postulados:

i) La superficie es homogénea(la energía de adsorción es independiente

del lugar en la superficie).

ii) Las interacciones adsorbato-adsorbato son despreciables.

iii) El calor de adsorción en la segunda y subsiguientes monocapases i

gual al calor de condensación.

iv) El numero de nonocapas adsorbidas cuando la presión de vapor alcanza

la saturación, es infinito.

Las nediciones se llevaron a cabo con un analizador de adsorción

física marca Accusorb 2100 tí, fabricado por la ï'iICRUHERITICSINS’l‘lem‘

QDRRDWYI'IGL

l o o
La muestra se sonetio previamente a vac1o a 70 C durante dos

horas, para eliminar las impurezasadsorbidas en la superficie de la mis

ma. Se evitaron temperaturas por encima de los 1000 C para impedir posi

bles cambiosen el estado de la superficie.

Se realizaron cuatro mediciones de adsorción con N , nante.

niendo la muestra en un balón especialmente adaptado y sumergido en N

liquido.

Se trabajó en el intervalo de presión relativa (p/p ) que va de

0.05 a 0.20, ya que la isoterïna de adsorción (2.146) es lineal dentro de

este rango.
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4 . . . . F ,ue La orueymo’aal ongen y la pendlente ue la ecuac1on 2.140, se
3

ucter;r.mo V . ¿amango que el área (cm ) cubierta por un cm (P15) de
rx 7 2

y o I

3.35 (a ) es igual a b,x.)2 lu a /224L4, donde a = 10.2 A es el area no
m x3. 2 -l

‘ 7 , _ 1 ' u 4 Í v- ,LCCUL.f MCL , el valor uel area superficml resulto 541/. m g} .
Z

Las totugratías fueron obtenidas en La b‘acuLtadde Odontología,

utihzando un equipo marca Jeol Sith-25Sil.

Los especín‘enes fueron preparados, uejando evaporar gotas de

susysrsiunes acuosas de óx1dos, sobre tacos de bronce; una vez realizada

la sic/anima,las nuestras fueron mtalizadas con una capa de oro, para evi

tar gosi‘úes distorciones en las imágenes.

¡41diámetro de partícula pronedio fue de 0.5 u my las fotogra

íías mostraron que las partículas son irregulares con una forma aproxima

czanenteestética (big. 2.9) . La couparación de áreas georrétricas y (¡e

4,.¡ ‘ ; . . . V32.; no rcveLo la presencxa ue porosuiad.

1pm —-—
I ‘ IFigura 2.9 Fotograflas de mcroscopía electro

nica de barrido de partículas de LL’Udel ¿WAR
Z



2. 1.3 QI_i-:l<_1\_LZ_C_1_O_N-_u_r;_BAXOG x

El diagrama de difracchSn de rayos X (Eig. 2.10) fue Obtenido

usando un equipo Philips Fw 1060/00, y sc eupleó la radiación K de Cu

filtrada a través de hi: el mismanostró c030 única fase presente a la

badeleita.

¿2-5mor '
RAmAcmN Cu

FILTRO NI

m

ne
nu

60 T

LO r

o "Q.
mr 'EL
1.818 2'6

l l L l
L0 30 20 2 o(e)

Figura 2.10 Diagramade difracción de ra

yos X de una muestra de ZrO del INVAP.
2

2-2 'ÉIFWFJQKíLLSL.IïqïztïiqlmlaïR_I_®s_

2.2.1 EQUIPO

La Fig. 2.11 muestra un esquemade la celda de titulación em
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pleada. La capacidad máxima de la misma es de 150 cm3 y posee una camisa

de temostatización.

.
U rn

4-)
._. Z

N

‘

4-2

N ¡o

UÉÜL

Figura 2.11 Esquemade la celda de titulación: A)

electrodo de vidrio: B) electrodo de referencia; C)

puente salino: D) pico de bureta; lil) ternónetro.

La tapa de Lucite fue perforada para colocar el electrodo de vi

u'rio (A), el puente salino (C), el pico de la bureta (D), el ternómetro

(EJ)y para permitir la entrada y salida de N2. 1:21electrodo de referen
cia (B) está ubicado en un segundo recipiente. que está conectado a la

suspensión a través del puente salino (C). Este tiene una abertura ue a

proximadamente 1 rrmde diámetro y fue llenado al iqual que el recipiente



domie se encuentra el electrodo de referencia, con la mismasolución que

se equilibró con el óxido.

El diseño del puente salino fue desarrollado por Breeuwsma

(1973) y evita el efecto de suspensión. Hínimizael efecto de la agita

ción sobre el potencial de unión líquida y evita que las partículas del

sólido hloqueen la unión líquida del electrodo de referencia.

Las medidas de ph se hicieron con un electrodo de vidrio E‘letrohm

AG9100 y un electrodo de calanel Radicmeter K 401. El potencial fue me

dido con un milivoltímetro Hettler DKlO cuya salida fue leida en un mul

tímetro digital Fluke 8000 A; el error fue de i0.l mV.

La solución titulante fue agregada con una bureta automática con

lectura digital :‘úettler DVll, que permite agregar fracciones de volumen

de 0.02 cm3 con un error de 1%; y el óxido fue mantenido en Suspensión con

un agitador magnético.

2.2.2 PiinIïQIZNÉIj-‘¿VQ

1

Sobre 100 cm.) de una solución de Ktx'Ode una determnada concen

tración, se agregó una cantidad medida de 2:03 (z 2 q), La suspensión re

sultante se dejó equilibrar durante 90 minutos a pH = 4 y luego se tituló

con KOH0.1 M. l-Jl p'rl de la suspensión fue leído 3 ó 4 minutos después de

cada agregado de titulante. En todos los casos se realizaron curvas de

titulación blanco.

Antes de suspender el óxido se agregaron 0.2 cm3 de ¡{No 0,1 :4,

Los experimentos fueron realizados bajo atmósfera de N _ 3

El pH fue medido con un error de t 0.02 unidades. Los electrodos
f‘

o o
se calibraron siempre a la tenperatura de trabajo (30 — c). ¡a con
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centración de KNO varió entre lO Y 10 M
3

2-2-3 PB. 3954.7163.ÏÉEE‘E‘ÉÉQY‘ÉAAHI?!Iilblípfiálïïí‘fi‘r.
Si bien la evolución de los resultados experimentales y el análi

:sis de éstos denostró que la información reunida en el intervalo de tempe

ratura 30 —800 C era adecuada para el análisis del problema que interesa

pa resolver (ver parte experimental), en buena medida el esfuerzo experi

mental se dirigió originalmente al desarrollo de un equipo que permitiera

realizar titulaciones potencionétricas de suspensiones de óxidos a tempe

raturas mayores de 100o C. Para este fin, el éxito fue sólo nodesto, ya

que, a diferencia de las titulaciones de soluciones hanogéneas, no es po

sible equilibrar el sistema antes de cada lectura por varias horas. Ade

más los comportamientos-de los electrodos en las suspensiones no es bueno.

.ïxfortunadanente, la información reunida a temperaturas más rroderadas fue

másque suficiente. De cualquier manera los equipos desarrollados son de

utilidad para la realización de titulaciones a alta temperaturay presión

y por ese motivo se describen a continuación.

¡in el campode la alta temperatura y presión, el uso de electro

dos de vidrio es muylimitado, ya que la velocidad de ataque de los áci

dos y especialnente de las bases, es alta (Baes y Meyer, 1962).

La l-‘ig. 2.12 muestra un esquema del primer equipo desarrolla

do, construido en vidrio. El misnoconsta básicamente de un recipiente

(A) de 200 cm3 de capacidad y una tapa (B).

Tanto el electrodo de referencia comoel electrodo indicador son

de ï'l . El recipiente (C) donde se encuentra el electrodo de referencia.



es de 'i‘eflon y en su base se encuentra un orificio (D) de 4 mmde diáme

tro hecho de ‘l‘eflon poroso, que permite la unión líquida.

H2

pg l P1

\
\\\\\xl

\_\—\?—\\
'S‘

\\\\\\\\\\

o o
O

°o

D

Figura 2.12 Esquemade la celda de titulación

con electrodos de H

Los recipientes (A) y (C) se cargan inicialmente con la mismaso

lución y se burbujea H a través de un tubo de Teflon (F) de = 1 ¡rmde
2

diámetro. La agitación de la suspensión se hace con un buzo magnético (E).
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Las mediciones realizadas con el equipo descripto anteriormen

te no reprodujeron los valores ootenidos con electrodo de vidrio.

¡3'15la lectura no fue lo suficientemente estable y una de las princi:

les dificultades se debió a la perturbación promicida por nl ourbujeo

de lí sobre el recipiente (C), posiblemente comoconsecuencia :ie su re
'¿

lación de tamaño comparadocon el recipiente (lx).

Con el objeto de obtener alquna medición a la teu-.reratura de

traba jo, se reemplazó el electrodo de referencia por uno de Aq/AgCl.

Lietzke y colaboradores (1960, 1964 y 1965) enplearon electrodos de il
2

en combinación con electrodos de haluro de plata nara la determinación
o

de propiedades ternodinámicas de mezclas HX- Pix hasta los 275 C.
n

En celdas del tipo Pt, H / {f1 (m) / AgCl, Ag trabajando a ba
2

3515¿“(35.10395de 3‘.. Lietzke y colainradores wservaron que se producía
7

en pequeña proporción, la siguiente reacción:

1/2 H + ¡‘gCl 1 Ag + :c (2.147)
2

la cual se hacía importante en soluciones de HClentre 0.01 y 1.0 my

a temperaturas por encima de los 1500 C.

Ia introducción de]. electrodo de ¡Ag/¡»gacomoelectrodo de refe

rencia, permitió lecturas estables y reproducir los datos obtenidos con el

electrodo de vidrio; esto permitió el diseño de una autocL-ne para reali

zar titulaciones a alta T y P.

En la Fig. 2.13 se nuestra un esquemade la celda de titula

ción para trabajar a alta T y P.

En esencia dicha celda es una autoclave que permite trabajar a
o o

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



de un cuerpo cilíndrico (A) de acero inoxidable, dentro de la cual se

halla un recipiente de Teflon (B), donde se carga con la solución a titu

lar. Dicho recipiente se encuentra dentro del cuerpo principal de la au
toclave.

Dentro del recipiente (B) se encuentra un recipiente de "¡eflon

de menor tamaño (C), el cual se halla suspendido por medio de un disco de

i'etlon (L) que apoya sobre el recipiente (B); dentro del recipiente (C)

se coloca el electrodo de referencia. En la base del recipiente (C) se

halla un tapón de ‘l‘eflon poroso (D) de 4 nmde diámetro que permite la u

nión líquida.

Cono electrodo de referencia se utiliza uno de Aq/AgCly comoe

lectrodo indicador uno de H2; los contactos se hacen utilizando alambre
de platino, los cuales están revestidos con Teflon termocontrai‘ole para

evitar alteraciones en las lecturas debido al posible contacto con la au

toclave.

La tapa tiene cinco conexiones al exterior cono se observa en la

l-‘ig. 2.14. Las tres de menor diámetro se emplean: dos para los electro

dos y una para la ternocupla. De las de mayor diámetro, una es para la

inyección de H y la otra para la conexión del inyector de reactivo titu

lante. 2

La agitación se hace por medio de un buzo magnético (F) cubierto

con material de 'I‘eflon y la medición de temperatura por redio' de una ter

rrocupla 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 émbolo (M) el cual a su vez es
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desplazado por mediode un tornillo micrométrico previanente calibrado

2

M

Ó Ó

\\\\xLLXX]

\
Ill/lllll /

,/
Ag Cl

v

IIIJIJJIIIIÍIÍ

‘ÑV\\\\X\\\\Y\\

\\\\\\“\YX\\\X\\Ñ\‘\\X\

III/AIIIIIIIII

//
O

Figura 2.13 Esquemade la celda de titulación para

realizar titulaciones a alta temperaturay presión.

3

(N). Este inyector permite agregar fracciones de volumende 0.11 cm

(volumenequivalente a dos vueltas). El émbolodel inyector tiene adapta
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dos dos anillos en o que permiten un cierre ademado del mism.

1.- INYECCIÓN DE HIDRÓGENO

2.- INYECTOR

3.- ÏERMOCUPLA

4.- E. DE REFERENCIA

5.- E. INDICADOR

Figura 2.14 Esquemade la tapa de la autoclave

para realizar titulaciones a alta temperatura y

presión.

Para garantizar un cierre hermético del equipo, la tapa del mis

mo tiene un sistema de cierre por mediode un anillo en "o" y las conexio

nes a). exterior contienen pasantes de 'i‘eflon.

El potencial se mide por mediode un nultímetro digital Fluke

8000 A; el error en las mediciones fue de 10.1 mV.

El cuerpo de la autoclave se calienta por medio de un zuncho me

tálico conectado a un regulador terrroeléctrioo proporcional, a su vez dí

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

2 . 2 . 4 L{R_()_C_l-;_m_¡\1_1amo

Para obtener la curva de titulación blanco se car-3a el recipiente

(A) de la b'ig. 2.13 con 100 cm de solución de ácido “Cl de un pH dado

y fuerza iónica conocida, esta última ajustada en este caso con KCl. Pa

ra el electrodo de referencia se usa una solución de ix'Clde igual concen

tración que la solución a titular. Luegose burbujea ii en la solución

a titular hasta alcanzar un valor de potencial constanttze:alcanzado éste

se cierra el sistema y se conecta un manórretro.

Luegode estas etapas se calienta el sistema hasta llegar a la

terrperatura de trabajo, después de lo cual, se procede al agregado de ti

tulante por mediodel inyector.

El volumen náximo que carga el inyector es de 2 cm3 y al usar 100

cm3de solución a titular, la _v_ariaciónde 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 perturbación térmica de importancia al sis

tema. En cada agregado, se espera aproximadamente 5 minutos para que se

reestablezca el equilibrio térmico.

Para la titulación de la suspensión de óxido, se carga el reci

piente de Teflon mercionado anteriormente con 100 cm3de solución blan

co y 2 g aproximadamente de óxido. Se burbujea H hasta llegar a un

valor de potencial estable, se conecta el manómetxzoy se calienta el

sistema hasta alcanzar La terrperatura de trabajo. Luegose deja al sis

tena alcanzar el equilibrio de adsorción y se procede a]. agregado de ti

tulante, esperando de 3 a 5 minutos entre lectura y lectura.
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La ecuación de interés, sobre la base del dispositivo enpleado

O

= ¡a (T) - [ar/(2.303 F) log(a —) —¿"(r/(2.303 F) loq(a +)—
Ag/ÍsgCl C1 u

- ¡(r/(2.303 F) log(p ) (2.147)
“2
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5;!12'21919911:

De Bruyn y colaboradores distinguen dos etapas en la adsorción

sobre óxidos, de iones determinantes del potencial durante las titulacio

nes ¿ntemiométricaa

Durante el primer paso la adsorción se produce a pocos minutos

después de haber agregado el ácido o la base; este proceso representa
+ _

más del 90 %de la adsorción total de H o OH; y la segunda etapa repre

senta un proceso lento, el cual tana según los autores días o semanas.

Existen varias interpretaciones para explicar la etapa lenta,

una de ellas es la difusión de los iones determinantes del potencial

dentro del sólido.

Esto significa que la etapa rápida represent-a una adsorción ex

clusivamente superficial y por lo tanto la información obtenida a través

de las titulaciones potencion'étricas (rápidas) de suspensiones acuosas,

está relacionada con el carácter ácido-base de los grupos superficiales.

3.1.2 CURVAS DE DENSIDAD DE CARGA SUPERFICIAL

A partir de las curvas de titulación potenciorrétrica (I-‘ig. 1.8)

se construyen las curvas de dersidad de carga superficial en función del

pu para cada temperatura de trabajo, usando la ecuación 1.144 (Figs.3.15,

3.16.3; 3.17).

Las curvas de carga superficial en función del pH, presentan un
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conantamiento particular, especialmente si se las comparacon aquellasi
correspondientes a mgnetíta (Regazzoni 1984) .

CÏ'o (_u_C/Cm2)

'5 ‘ Zr o2 t, 30°C

o KNO3 10"M

¡o __ . KNO3 10'2M

. KNo3 10"M

fi

Figura 3.15 Carga superficial del ZrO en
2

función de pH y de la concentración de Ki-K).

Las Figs. 3.15, 3.16 y 3.17 muestran la variación de la densi

dad de carga superficial con el pHy la concentración de electrolito‘sor

porte a 30, SOy 80o C respectivamente.

Son particularmente notables, por un lado la asimetría de las

ramasácida y alcalina, y por otro, la escasa influencia de la fuerza ió

nica sobre la magnitudde la carga superficial. Este segundoaspecto es

sorprendente y poco compatible con cualquiera de los modelosde desarrollo

de carga. Este tema se retoma más adelante.
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Cono ya se mencionó, las curvas no son simétricas y por debajo

del punto de carga cero se otserva una baja influencia del electrolito

Esto se verifica a
0

A 80

soporte en el desarrollo de 1a carga superficial.

todas las temperaturas: las curvas se confunden en una sola. C hay

una pequeña separación e inversión en la posición de los valores de 0
2 -3

y 10
O

correspondientes a fuerza iónica 10 M. Esto último indicaría

que la separación de los mismosse debe a una dispersión de datos y no al

efecto de la fuerza iónica.

Go(J.LC/sz)
15 ..

Zr 02 t: 50°C

.KNo3 10“M
lO _

AKNoJ 162M

.KNol 1o"

Figura 3.16 Carga superficial del ZrO
2

en función de pll y de la concentración

de KNO .
3

Ademásel A q entre los valores de densidad de carga super
o

ficial para diferentes fuerzas iónicas a un dado pl! y una dada tempe
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ratura, no supera l uC/sz. listo se observa a todas las temperaturas y

muestra un ccmportxnniento distinto al que presenta 1.amagnetita (Rega

zzoni 1984) donde la influencia de la concentración del clectrolito

soporte en el desarrouo de la carga superficial se hace importante,

r______
1{Gou¿_C/u:mï)

Zr02 Í: C
.KNO3 10' M

\. .KNo3 102M
O

‘0 .KNO3 10' M

,7.r'1gura 3.17 Carga superficial de]. Zro

en función de pi! y de la concentración

de REO .
3

2

encontráxñose valores de A 0 por encima de los 5 uC/cm , a excepción
o o

de los 80 C donde tanbien Las curvas se confunden en una sola.

En términos del modelode sitios de unión esto indícaría que
int 

K - debe ser nula, 10 cual se traduce en que el anión NO no contri
A 3

buye al desarrollo de la carga superficial por efecto de ooadsorcíón de
+

i

H.
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Por encima del punto de carga cero hay una mayor influencia de

la fuerza iónica en el dasarrollo dc la carga superficial, y sin tenden

cia a la saturación. Sin embargoaquí tampocola separación de las

curvas por efecto de la fuerza iónica a una dada temperatura y un dado 33:;
2

supera los 5 uC/cm, en contraposición con el caso de nngnetim donde esa

diferencia es notablemente mayor.

Listo indicaría al considerar el modelode sitios de unión, que

en 1a determinación de las constantes de formación de pares iónicos (en
* int

este caso p K + ) no se debe despreciar la contribución al desarrollo de
C

la carga debido a la adsorción de OH (ecuación 1.55) frente a la coausor
— +

. , . , .l . .Clón de Oh por los iones lx (ecuac1on 1.65) ya que ambas contr1buc1ones

son comparables .

3- 1- 3 ¡1911.7931 9335111}? e

Entonces para una dada tenperatura el punto de carga cero, resul

ta de la intersección de las curvas 0 vs pu a diferentes fuerzas ióni

cas (k‘iqs. 3.15, 3.16 y 3.17). o

A pesar de las peculiaridades de L3 forma de las curvas, puede

decirse que el métodode las titulaciones potencianétricas, sigue siendo

una herramienta válida en la determinación de puntos de carga cero para

el ZrO .
2

La Tabla 3.6 muestra los puntos de carga cero en función de la

temperatura para la interfaz ZrO /KNO.

Se ve entonces de dichaztablfal caro disminuye el pu con el aun-en
o

to de la temperatura.
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'i‘r'hiLñ 3.U

PUfiUJ Si. ’er’six'LiACari) ¡Jiu LA IL‘e‘iLn‘b'ÉuZ

¿IU /í\':\'\) ’AK-ï Vs'ux'lfis '1'15.‘*li’¡.¿lx‘1\'ill.ücu
'fi \
._ _.

((C

5.1.-} pk) lí’ñrL-KCL'JIJ ik." LIJLS VnLaniL'ó Dt. PU.¿'105 uz; Q'u(u.-x x:de UL)“ ux'i'ÚJ 151..

Llllï'kdfl'LULV‘.

La 1111,11:.s.'/' contiene valores de puntos u'e carga cero e isoelec

tricos para el dióxido de Circonio, obteniuos por diferentes métoios.

P.C.C. '¿rU
2

p.c.c. i-létouo Referencia

0.7 Velocmad ¡:áxina m3

Eloculación bz

6.7 fit. potencionétricas bl.)

Ii Llectroósmosis 97

b . 7 Novi 1idades 7b

6.7 Tit. potencicmétricas 7o

10 Intercambio lónico Z

3,545.2 Hét. Agregados l



Cixí'lldjrtíus 'lL-"tiLn3.7

P.C.C. ¡inn "¿ru

' 2.¿letodo

2how l iuat nes 93

(3.4 fit. potemicmétricas

u.-": 'Ait. ¿utenciouétricas (E-st'.)trabajo

6. 3 E-lovil iriaues 77

0.0 :1ét. Aqregados 77

Los valores (¿e clexsiu'aúde carga superficial publicados por hay

y Kahn(1975) fueron obtenidos a partir ue titulaciones potenciorrétricas.

mayuna comordancm razonable con los autos publicamos por ¡mico
o .4

(19bb) a 'JC C (auncpe el valor del punto ue carga cero reportado por éste

es inferior al del presente trabajo). Los valores de densidad de carga su

perficial para cada valor de pu reportados por rtay y Kahn},son superiores

a los del presente trabajo; esta discrepancia puede delerse a la presencia

cie una capa de gel en el material utilizado por estos autores (Regazzoni,

¿lesa , .-¡aroto 19'62).

3.1.5 igiïliiílïllílfilfijg'éb PUNLÜm; (mm Cm) con LA 'ru-¡Puio'nuwx

La ecuación 1.42 relaciona la dependencia del punto de carga
* t

cero con la temperatura o con los valores -de Au y A5 , las diferencias
+

oe los cambios entálpicos y entrópioos de transferencia de un mol de ll y

un mol de 0'11 desde la solución hasta la interfaz en sus estados tipo.

Del presente estudio se observa (pe el pd uel Lrí) disminuye
o 2



con el aumentode la temperatura, característica que se observa en todos

los óxidos. Sin enbargo no puede decirse lo mismopara 1a diferencia

(l/2 PK - pH ).
W O

Bérubé y de Bruyn (l968a) concluyen que para un óxido (1/2 PK 
'cv'

PH ) debe disminuir con la temperatura. Por lo tanto para una dada tem
o i

peratura Si pH > 1/2 pK , A H debe ser negativo y si 1/2 pii j pH ,
* 0 W W O

A H >_0. es deCir pH debe tender a 1/2 pK con la tempetatura.
O y

Por otro lado Tewari y McLean (1972) enmentran que (1/2 pK —
w

[3'H) aumenta con la tenperatura para Fe O y se mantiene constante para
0 3 4

a Al O .
2 3 ñ

1 K ' PH

0,6 ü fl p w 0 ‘
. A

0,5 -- '

0,1. -_

T'1 x103 (K'1 )

2 2,5 3 3,5

Figura 3.18 Dependencia de (1/2 pK _ pH )
W O

con la recíproca de la temperatura absoluta.

La díferenCia (l/2 PK. - pH ) es una medida de la afinidad rela

tiva de H+y 0H- por 1a superficie, 3a que si ésta fuera la misma, el

pinto de carga cero de un óxido suspendido en una solución de electrolito

indiferente sería igual a 1/2 pK en todo el rango de temperatura.

La Fig. 3.18 muestra qu: para el ZrO2 1a diferencia (1/2 pK“ _w

PH ) es independiente de La temperatura. Esto indica que la relación de
o
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afinidad de ¡1+y (11- por la superficie en el pllo se mantiene constante e

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

cambio en la constante de ionización del agua con la temperatura.
'k i

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

pondientes al '¿rO ,
2

'l‘ABIA 3.8

PAMPle 'i'ElmDINMICDSDELA

INFERFAZZrO /soLuc10N
2

i i
A H (KJ/rrol) A S (J/mol)

O 20

En este caso la posición del punto de carga cero en la escala de
‘ t

pHa una dada temperatura, está determinada por el valor de A S . Esto

indica que la diferencia (1/2 pK - pH ) está solamente determinada por la
W 0

naturaleza químicao estructura cristalina del óxido.

3 . 2 D15915 IOZ‘J

3.2.]. DESCRIPCION DE LA INI'ERFAZ ZrO /SOLUCION
2

La interfaz óxido/ solución puede ser tratada cono una doble capa

eléctrica tipo GCSGo bien cano una doble capa porosa tipo gel.

Se intenta aquí describir la interfaz ZrO/501ución en base a1

modelode disociación superficial y de formaciónd: pares iónicos 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, 1.07, 1.68, 1.69, 1.70, 1.71, 1.77., 1.74, 1.75 y 1.76. Estas

ecuaciones resunen los términos propuestos por Davis et al (1978). Para

resolver este sistema, es necesario conocer los valores de los parámtros
int int * int * int

14,76 ¡Ka . K- n K+ ¡CyC. DetodosestossóloC es
5 1. 2 A C 1 2 2

un parámetro ajustable, e‘u.resto a excepción dc N , que se determina por
s

intercambio de tritio o deuterio o isotermas de adsorción de vapor, resul

tan del análisis de los datos de titulaciones potenciornétricas.

3.2.1.1 l)_t¿‘l:t¿KV¡INACION DE ms amsrAeflzzgs pp; .hpU_1_L¿I_B_R_I_O__S.U'_P_b'_R_L<‘_I_C;IN_.LS

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

titulaciones potencianétricas es,

0 =F( l" +- l" -) (1.36)
OH

cuando el pH es mucho mayor o mucho menor que e]. pli , 1a ecuación 1.36
o

puede escribirse respectivamente:

o =-F( I‘ -) (3.148)
OH

o = F( r +) (3.149)
o H

de igual forma 1a ecuación 1.69 se reduce a:

- - +
0 = —e[(SO ) + (so ...c )] (3.150)
O
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o o = e[(S(}12+) + (%2+...A_)] (3.151)

si se define la fracción de sitios cargados ccnrn

a = o /(e N ) y a = - 0 /(e N ) (3.152)
+ o S " 0 5

A fuerzas iónicas bajas, y en ausencia de adsorción específica,

+ + — - — +

(sai )>>(SOH ..A) y (so)>>(so...c)
2 2 .

las ecuaciones 1.57 y 1.58 puedenexpresarse según se detaua a continua

ción:

'l
KB = (N - o /e)( o /e) a +

O O H

exp(-e w /(k’I‘)) (3.153)
O

(pH y fuerza iálica bajOS)

int -].
Ka = (- o /e)(-N + 0 /e) a +

2 o s o H

exp(-e ID /(kT)) (3.154)
o

(pHaltos y fuerza iónica baja)

usando la fracción de sitios cargados. las ecuaciones 3.153 y 3.154 resul

tan:
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ha = (1 " a )( a ) a +
1 + + d

exp(-e lb /(kT)) (3.1.55)
o

int -1
¡{a = ( a )(1 - a ) a +

2 — - H

exp(-e lb /(kT)) (3.156)
o

tomando logaritmo dec ima]. y cambiando de signo.

Int -1
pKa = FH + log( a (1 — a ) ) +

1 + +

+ e w /(2.3kT) (3.157)
O

mt -1
PKa = P“ ‘ lOg( a (1 — a ) ) +

2 — _

+ e w /(2.3kT) (3.158)
O

definiendo el potencial reducido Y = z e d; /(k‘I‘) las ecuaciones 3.157 y

3.158 quedan:

PKa = pOa + Y /2.3 (3.159)
1 O

pKa = an + Y /2.3 (3.160)
2 o

Qa y 9a son las constantes aparentes de los equilibrios superficiales
l. 2

1.54 y 1.55. Quando1.adersidad de carga superficial tiende a cero, cs
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deCir a +0. Y + 0 y p‘Qa( a ) + pKa mt. Por lo tanto los valores
int o int l ' _

de pKa y ¡pKuv pueden determinarse graficatrente a partir de la
extrapolación a carga cero de las funciones an = p0a( a ) (Davis et al,

(1978). Dado que la validez de Las ecuaciones requiere realmente que I=O

normalmentees necesario extrapolar los valores de pKamt aparentes obte

nidos a diversas fuerzas iónicas a la situación I = 0. Por motivos que

se discuten más abajo. en el presente caso los valores de pKalnt obteni

dos en este sistema son prácticamente independientes de la fuerza iónica.

Por otro lado si se acepta que 1a carga superficial está

canpensada totalmente por la carga debida a la adsorción de los contra

iones del electrolito en el plano B (ecuaciones 1.57 y 1.58), es decir,

— — ++ + 
(sou )<< (su: ) y (so )<< (so ...C)

2 2

las ecuaciones 1.67 y 1.68 puedenescribirse cano:

-lK- =(i\'- o/e)(0/e) a-a+
‘ o o A H

exp( Y - Y ) (3.161)
5 o

(pHbajos y fuerza iónica alta)

-1
K+ = (- o /e)(N + Q/e) a+(a +)

C o s o H C

exp( Y -Y ) (3.162)
o B

(pHaltos y fuerza iónica alta)



Nuevamente usando a + y a las ecuaciones anteriores adoptan 1a for
ma:

. int 5\- =(l-a)(a) a-a+
A + H

exp( Y —Y ) (3.163)
B o

*” int -1 
h + = (a )( 1 - a ) a + (a +)
c - - H c

exp( Y - Y ) (3.164)
o B

aplicando logaritmo decimal y cambiandode signo resultan:

))+
+

"1
=P“"1oga-+Log((a )(1- a

A _ A +

+ ( Y - Y )/2.3
o B

"k

= P Q - + ( Y - Y )/2.3 (3.165)
A o e

pK+ plí+logaC+-log(( a )(lC 
ll

+ ( Y — Y )/2.3
o B

- p O + + ( Y - Y )/2.3 (3.166)
C o B

* t

Q - y Q + son las constantes aparentes de los equilibrios de formación
C

de pares iónicos 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 — y p K + se obtienen

A C

de la extrapolación a carga cero ( a + 0, (Y —YB ) y» O) de las funi t ( t
ciones p Q = p Q( a ). A su vez, la obtención de los valores de p Q re

quiere una extrapolación a a + = 1 ó a a - = 1.
C A i

Las ecuaciones 3.159, 3.165, 3.160 y 3.166 muestran que an y p Qi
difieren en i log(a ). Por lo tanto las curvas an vs <1 y p Q V5 a

AC

serán paralelas y estarán separadas por el término t log(a ),
AC

James et al (1978) proponen un método de doble extrapolación , es
*1/

decir extrapolando las funciones an = an( a + I ) y p Q( a - log(AC))

a carga cero y a dilución infinita y a concentración unitaria, se obtienen
int * int

respectivamnte pKa y p K . Alternativamente se pueden obtener los

valores de las constantes extrapolando a fuerza iónica cero y concentra

ción unitaria de las curvas an(a -> O) vs I1 y p Q( a >>O) vs -log(AC).

Para la determinación de las curvas an = p0a( a ) se usó N =

12 sitios/ng. Las mismasse muestran en las Figs. 3.19 y 3.20.

La Fig. 3.19 muestra la existencia de una sola recta an vs

a . lo que indica la poca influencia que ejerce el electrolito soporte
+

en el desarrollo de la carga superficial.

En la l-‘ig. 3.20, que corresponde a 1a rama básica, las rectas

E3032Vs a nuestran la influencia de 1a fuerza iónica, la extrapolación
a c1 =0 conduce a los valores de an( a +0), que luego por extrapola

ción a 11/2+ 0 (Fig. 3.25) conduce a1 valor de pKa Int = 8.6. La mis

mafigura muestra el valor de pisath = 4.2, pero enzeste caso es una rec
ta de pendiente nula ya que hay una sola recta an vs a .

1* int+ * int
La Fig. 3.26 nuestra la determinación de p K — y p K +

A * intC
por el método de doble extrapolación. 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 y que K — es nula, es decir la carga desarrollada se

1 A

debe exclusivamente a 1a disociación de sitios superficiales y no a 1at
generada por la coadsorción de aniones (ecuación 1.66) .t

De 1a mismafigura el valor de p K + obtenido es igual a 8.3.
n , * C int
nste valor se lo llamara global, ya que p K + no puede determinarse por

C
. _ . Imedio ce la ecuac10n 3.166 pues en este caso cano se observa de las curvas

o ‘-0 H

A 'Gth

' 10'3'4

En principio, podría pensarse que, a la inversa de lo expresado

en ese párrafo, la adsorción de iones indiferentes es muchomás importante

que en óxidos cristalinos, alcanzandOSeuna saturación ya a fuerzas ióni

cas bajas. A1 margende la razonabilidad que pudiera tener esa idea, los

Valores de 0 no son tan elevados cono para justificar esta hipótesis.

Es posible que Zn materiales másamorfos ¡veda ocurrir algo asi, y los Va

lores obtenidos por Ray y Khemtal vez se deban a un ferólreno de este ti

po.
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de 0 vs pH, la contribución a1 desarrollo de La carga superficial a
o

través de la ecuación 1.55 es carparable con la generada por 1a reacción

1.65; por lo tanto es necesario descontar 1.acontribución debida a la ad

n 90‘12 “

Figura 3.20 an en función de a 
2

sorción de los iones determinantes del potencial.

Si se considera la ecuación 3.162 y si se llama a La constante

de formación de pares iónicos constante global , se tiene:

* int -1
K+ =(- o /e)(N + o /e) a+
C (global) o s o H

-1
(a +) exp( Y - Y ) (3.167)

C o g

en este cao la dersidad de carga superficial es,

- +
o = - e[(SO ) + (SO ...C )] (3.150)

o
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por lo tanto la ecuación 3.167 resulta:

* int - - + -l
K+ =[(so)+ (so-"C )] (son) a+
C (global) H

(a +) exp( Y - Y ) (3.168)
C o S

* int
El valor extrapolado de K + es a ü '* 0,

c (global)

* int _ '1 ‘1
K + (global) = L(so-) + (so-...C+)] (50H) a + (a +) (3-169)

C H C

por lo tanto.

* int int -l * int
K + = Ka (a +) + K + (3.170)
c (global) 2 C c

para a + = 1,

* int int * int
K + = Ka + K + (3.171)
c (global) 2 c

I * int
la ecuacion 3.171 permite determinar el valor de K + a partir de los

C

valores globales extrapolados según se muestra en la Fig. 3.26,- por lo
* .

tanto el valor obtenido para p K + fue de 8.6.
C

Los equilibrios superficiales que involucran la transferencia de
+ _

H y Oli son:

SGi+H 1 50H ; (Ka ) (3.172)l

- - int -l
son + OH : so + HO - Ka (K) (3.173)

2 2
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t
en el punto de carga cero el AG está dado por:

0 O
A G = AG (3.172) - AG (3.173)

int int
= 2.3 M‘(pK —pKa - pKa ) (3.174)

w' 1 2

si sc considera la relación 1.42,

int int

o l 2

La comparación del valor determinado directamente de pH con los valores
int int o

de pl<a y pKa demuestra buena coherencia interna.
1 2

3.2.2 EFEIÏI‘ODE LA TH'LPERA'IURASOBRELOS PMI“ QUE DESCRIBENLA

ÉHÏÏ???YÉJÉEQ /50LUC10IN
2 --_-___

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

de PQa y con la fracción de sitios disociados y con 1a fuerza iónica

a 50 leOo c.z

En particular para la zona ácida, existe una sola recta an

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

30 y 500 C respectivamente; en particular para los 80o C se tiene una ban

da que resulta debido a la dispersión de los valores experimentales cano

consecuenciade la baja influencia del electrolito soporte. La extrapola

ción de las rectas que envuelven dicha banda conducen a un solo valor de

P06 .
l

Las l-‘igs. se conpletan con Las 3.27, 3.28, 3.29 y 3.30 que
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corresponden a 1a doble extrapolación para determinar los valores de

5 anl
l-_50°C

o IO" M

A ¡0-2 M

c ¡0- M

«¿(103
l

Figura 3.21 an en función de a .
1 +

nDE}? """m

Figura 3.22 an en función de a .
2

int int * int
PKa . pKa y p K + . Los valores de las constantes de

1 2 c (global)
equilibrio se muestranen la Tabla 3.9.
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TABLA 3.9

PARNIEHDS QUE DESCRIBEN LA INTERFAZ

ZrO /Kuo
2 3

o o o
30 C 50 C 80 C

int
pha 4.2 4.0 3 8

l

int
pKa 8.6 8.3 8.0

2

* int
p K 

¡x

* int
p K + 8.3 8.2 7.6

C (global)

* int
p K + 8.6 8.9 7.8

C

int int
La Fig. 3.31 indica que los valores de pix'a y pKa dis

1 2

minuyencon el aumento de 1a temperatura, lo que significa que los grupos
+

superficiales Sdi y SOHse vuelven más ácidos con el aunento de la tem? .
2

peratura.

Si se consideran las relaciones:

o
AG = -RT 109K (3.176)

o o
AG = AH -T AS (3.177)

se puede determinar de las rectas de 1a figura 3.30 los AH y ILS

96



correspondientes a las reacciones superficiales 1.54 y 1.55, cuyos valo

res se incluyen en 1a Tabla 3.10.

5 903]
l=80°C
. |0"M

A ¡0 M

. ¡0'3M

10 anz ¡:woc ]¡0“M

g(_1¡|034
s'b 1C!)

Figura 3.24 an en función de a .
2
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p (¡alta-:0) (0) p (¡agan-OH.)

Q = 30°C
9 .

8 ..

7..

6.

5...

L1 ' v ¡v I
I ¡2 l

3.5 _ l 5 l
0.‘ 02 0.3 í

Figura 3.25 Valores de an extrapolados a carga cero

en función de la raíz cuadrada de la fuerza ióníca.

‘
p. 0A - (do ——0)(O) o 0c+ (ag-01(0)

l=I)°C

O

Log [AC]
3 i G

-1 -z -3
i

Figura 3.26 Valores de p Q extrapolados a carga cero en

fumión del logaritmo de 1a concentración de electrolito.



p gado-01(0) p %{«.—0) (O)

l = 50°C
9 .. e e ‘H
6 _

7.

6.

5 .

L V C c__
I‘/2

3,5 5 l 1l
0.1 02 0.3

Figura 3.27 Valores de an extrapolados a carga cero

en función de la raíz cuadrada de la fuerza iónica.

‘
si po

O
- _. 0

A (cr+ 0) (o) p C,(o(_—-0)l0)

t= 50°C

,L “¿J
fi I
'Í '2 '3

t
Figura 3.28 Valores de p Q extrapolados a carga ce

ro en función del logaritmo de 1a concentración de

electrolito.
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0! ONO) 0 (K:- ) O
9_ p ¿1‘? p ¡2 o ‘ ’

i = 30°C8'*.-‘Q\.N
7 .

5 .

5 >

4...

II/z
3P i 1 l

0| 0.2 0.3

Figura 3.29 Valores de an extrapolados a carga cero

en función de la raíz cuadrada de la fuerza iónica.

4' al:
9. p OA-(o(;-0HO) p oc, (d__°)(.)

l: 80°C

Log [AC]
I

-í -2' -3

*

Figura 3.30 Valores de p Q extrapolados a carga ce

ro en función de]. logaritmo de la concentración de

electrolito.



TABLA 3. 1.0

o o
REPLICIONSUPERFICIAL A H (KJ/nol) A s (J/uol.K)

+ +
sou SCH + u 9.35 -32

2 — +

SOH SO + H 15.6 —65.7

_ _ . ' int int
La disminuc10n de los pKa y pKa favorece el. desarrollo de

1 2
carga a traves de la disociación de sitios superficiales. Ambosprocesos

van acompañadosde una disminución de entropía. Más aún el proceso:

+
zsou 1 sou +so (3.178)

o O .
A s = As a — As a = -33.7 (J/no1.K)

1

O O O

A u = AH a — AH a = 6.25 (KJ/ml)
2 1

es decir 1a generación de sitios cargados, sin que se produzca aumentode

carga neta (3.178) va acompañadade un ordenamiento de la interfaz corro

lo demostraría la disminución de entropía.

Respecto del conportamiento de los aniones NO-, los mismosno

contribuyen al desarrollo de la carga superficial cano lo demostraría el
* .

valor de K -mt, oorrportamientoéste, distinto a]. que presentan frente a

magnetita (gegazzoni 1984).
"' int

LOSvalores de P KC+ no presentan una tendencia en particular
posiblanente debido a la dispersión de los resultados, y 1a relación entre
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ha y K + es baja si se la cocpara con otros óxidos.
2 C

5 ¡0

r INT INT 1
P K¡ ( ) K ‘1 O p az (.)

4-- ——9

3 4- —-3

2 __ T"x 1o3 tx") __7

1 ;
2,7 5 3,3

Figura 3.31 Dependenciade las constantes de

equilibrio de disociación superficial con la

recíproca de la temperatura.

' int * int
La Tabla 3.11 nuestra la relacion Ka / K + para a + = 1 y

2 C C

a = O y se los canpara oon los valores correspondientes a mgnetita.

msm 3.11
int * int - + - o o o/K+ =(so...c)/(so) 3oc 50o soc

2 c

ZrO 1 0.25 1.7
2

Fe o 85 49 32
3 4
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Se ve entonces en la tabla la influencia comparativa del electro

lito indiferente en el desarrollo de la carga superficial.

3-2-3
La superficie del dióxido de circonio suspendido en una solución

de electrolito indiferente, adquiere una carga neta cuyo signo y magnitud

depende del pH del nedio, de la terrperatura y en mucha rrenor medida que lo

esperado de la fuerza iónica.

El punto de carga cero que resulta de la intersección de las cur

vas oo vs pHa diferentes fuerzas iónicas para una dada tenperatura, dis

minuye con la temperatura y la diferencia 1/2 pKi —pH se mantiene inde

pendiente con la inversa de la temperatura lo qu: indiga que la relación

de afinidad de H+y OH-por la superficie en el pH se mantiene constante

e independiente de la temperatura y el cambio en ecl)pH se debe al canbio

en la constante de ionización del agua con la temperatara.

La diferencia de entalpía y de entropía de los procesos de trans

ferencia de un mol de H+ y OH-desde la solución cuyo pH es pii hasta la

superficie sin carga neta es nula y positiva respectivamente. o

Las curvas o vs pHmuestran a todas las tenperaturas de trabajo
o

que la influencia de la fuerza iónica en el desarrollo de la carga super

ficial es nula a valores de pHinferiores al pH . Esto indicaría según
o

el modelode sitios que la constante de formación de pares iónicos debido

al anión NO es nula y que la generación de carga debido a la coadsorción
3 +

de los iones K a fuerzas iónicas elevadas es apenas conparable con

aquella, debido a la disociación de sitios superficiales; por eso la
* int

necesidad de determinar las constantes globales (p K + ) com
C (global)
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* .

paso previo para determinar los p K +mt.
C +

La acidez de los grupos son y sou aumenta a1 aumentar 1a tenr

peratura y anbos procesos son erdotéímioos acaïpañados por una disminución

de entropía.

El intento de describir e]. conportamiento de 1a interfaz ZrO/so_

lución en base al nodelo de doble capa porosa no es 10 suficientement: vá

lido. ya que una de las limitaciones a este intento se debe a que los va

lores de carga superficial. son demasiadobajos cano para justificar 1a

presencia de una capa de gel. Si bien el ZrO tampoco se ajusta a]. nodelo

de sitios de unión cano se ajusta la magnetit; (Regazzoni, 1984), este

¡rodelo permite una descripción que debe considerarse una primera aproxi

mación, y permite describir 1a electrificación de la interfaz en términos
. t . . . r I .de reacc10nes quimicas semillas a51gnamo valores numerioosconcretos a

los parámetros correspondientes.



4Wim

Debido a su anplio uso cono cerámico a alta tenperatura y por su

conductividad eléctrica tambiéna alta temperatura, el dióxido de circonio

puro y quadO con varios metales ha sido anplianente estudiado desde el

puntode vista estructural.

Cono ya se mencionóen el capítulo 1 desde el punto de vista del

presente trabajo, el interés en este material se debe a1 hecho de su pre

sercia cono producto de corrosión en aleaciones de circonio (Zircaloy)l

cono ser las vainas de los elementos carbustibles en reactores nucleares.

Se mencionóya su interacción con los productos de corrosión transpor

tados por el fluido refrigerante y la importancia del potencial c en la

determinación del coeficiente de depósito de los productos de corrosión

sobre las vainas de los elementos conbustibles. Tambiénen este contexto

las consideraciones estructurales son de importancia.

La estructura del óxido de circonio ha sido estudiada por Ploc

(1968, 1983) quien muestra que este material es una ¡mezclade las varieda

des tetragonal y cúbica, así comotambién de formas intermedias que están

en un proceso dinámicode nucleación, recristalización y crecimiento, y

que pueden caracterizarse ccmomateriales anorfos de diverso grado de

cristalinidad. Cabepreguntarse entonces cuál es la validez de la

información reunida en los capítulos an1eriores, que se refiere a la

variedad nonoclínica. para analizar el problem del crecimiento de los

camposde radiación en reactores nucleares.

Se presentan en el presente capítulo datos de novilidades elec

troforéticas de dióxido de circonio amorfo, junto con un nuevo pro

cedimiento para preparar dicho material: bajo condiciones adecuadas
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puedenobtenerse partículas esféricas nonodispersas de dióxido de

circonio hidratado.

Se mencionóen el capítulo 3 la dificultad en ajustar el

conportamiento de la badeleita al modelode sitios de unión; se intenta

aquí comparar las propiedades superficiales de esta variedad con las del

dióxido de circonio hidratado, oon el objeto de obtener el grado de simi

litud en su comportamiento.

Finalmente se presenta en este capítulo un análisis sobre la

cristalización por calentamiento del dióxido de circonio hidratado, en

vista de la creciente importancia en la obtención de cerámicos a partir

de geles (Roy, 1969; Livage, Lanerle, 1982).

De las variedades cristalinas, la fase ternodinámicanenteestable

por debajo de 1000oC es 1.anonoclínica; la tetragonal es metaestable en

esas condiciones, pero puede obtenerse por calentamiento del dióxido de

circonio hidratado a 300o C (Livage, Lenerle, 1982; Nishizawa, Yama

sakifgtsuoka, t-litsushio, 1982); dicha formase alcanzaría según Garvie

(1965, 1978) por efecto de tamañode cristal, mientras que Murase y Kato

(1983) muestran que no hay relación entre el tamañodel cristal y la es

tructura cristalina del rnisrro. Hitsubashi et a1 (1963) y otros (1964,

1974) proponen correlacionar estas observaciones sobre la base de una

transformación martensítica ; por otro lado Bailey et al (1972) muestran

que la variedad tetragonal pasa a la forma monoclínica por acción de la

¡rolienda y Whitney (1965) y Cypres et al (1963) señalan la importancia de

la presencia de impurezas.

En virtud de la existencia de tan variados puntos de vista y a

provechandolas características muybien definidas del material amorfo

preparado en el presente trabajo, se consideró oportuno realizar un estu
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dio de su cristalización midiendolos picos característicos de los espec

tros de rayOSX, tanto de la variedad tetragonal cano de la mnoclínica,

obtenidas por calcinación. Los resultados se utilizan para proponer un

esquemageneral de formación de las variedades cristalinas oel óxido de
o

circonio a bajas y ¡roderadas terrperaturas (hasta los 800 C).

4-1PAK}?

4 - 1 o1 RWWIW PF. .'3.I.Q>ÉI.D.0_PF. ÉIBQQNEQ.ÉEQWSL"_

Se prepararon soluciones stock de ZrOCl ¿su o, K so y hCl (0,1,

0,l y 2,4 Mrespectivamente). Todoslos reactivo: fuïron ¿e grado analíti

co y las soluciones filtradas con filtros de policarbonato (0,1 prn)y lue

go mezcladas en proporciones adecuadas en ampollas de vidrio, las males

fueron luego selladas a La llama y mantenidas en estufa a temperatura

constante ( ¿lo C). Se llevaron a cabo un gran númerode experimentos,

variando la temperatura, concentración y tiempo de envejecimiento cono se

nuestra en la Tabla 4.12, y las fases sólidas obtenidas fueron lavadas

con agua bidestilada hasta pHconstante y luego filtradas.

4-1-2 R’ïlïlïïi’ïfié

La norfología de las partículas se examinópor microscopía e

lectrónica de transmisión usamlo un equipo Phillips D4300 y por micros

copia electrónim de barrido en un equipo Jeol 35-8. En el primer caso la

siembra se hizo sobre gradillas cubiertas de colodión y para el segurdo

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

los estudios electrogravinétrioos se llevaron a caro en un:

electrobalanza Cahn 1000 y un horno Stanton Redcroft con temperatura

programada.

1.,1conportanúento cristalino u‘e las muestras fue seguido por ui

t'racción ue rayos X usando el métodode DebyeScherrer. Se utilizó en es

te caso un equipo Phillips tipo Hv 1140/90, radiación ue Cu y Eiltro de

Las intensidades de los picos correspondientes a los planos

(1,1,1) de 1a forma tetragonal, (1,1,1) de la forma nonoolínica y (1,1,0)

de un standard a -quartz'("tamaño de partícula 37 u m) fueron medidas con

un microdensitónetro Joyce-Loebl. El tamañode los cristales fue calcula

do a partir del ancho de 1a altura media de cada pico usando 1a fórmula de

Scherrer (Klug y Alexander, 1967).

Las mediciones electrocinéticas se llevaron TacaLo con un Citofe

rc'znetro Zeiss (Regazmni, Blesa, Maroto, 1983) y los potenciales t; se

calcularon usando un programadesarrollado por white y O'Brien (1975) ba

sado en e1 procedimiento descripto por Hiersesua (1966).

4.2 iü'SUUl‘NJOS

4.2.1 HDN-1.510103D13OXIlX) DE CIRLDNIO NIDRATAIL) MXÜDISPERS)

Los procedimientos más comunespara preparar óxido de circonio

hidratado implican 1a hidrólisis en condiciones neutras o alcalinas

(Nrphlett, vicDona1d, Redman, 1958: Pascal, 1963; Roy, 1909; Livage,

Laterle, 1982; Gimblett, Rahnan, Sing, 1980, l9'dl). Bajo estas
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condiciones es imposible controlar la química local y por lo tanto tienen

lugar en forma simultánea distintos procesos irreversibles. La inpor

tancia de las fluctuaciones locales de pHha sido señalada por Dousmay

de Bruyn (1976) en la preparación de óxido de hierro hidratado. I-Jnel

presente trabajo se superan estas dificultades a través de la hidrólisis

térmica del Zr(IV) en soluciones fuertemente ácidas, con el objeto de

generar el gel lentamente y bajo condiciones precisas. Este uétodo es

una modificación de aquel descripto por Johnson y Kraus (1956),

Clearfield (1964) y Murase y Kato (1980).

Los espectros de difracción de rayos X muestran que el material

obtenido por envejecimiento hidrotérmico de soluciones fuertemente ácidas

es arrorfo.

El análisis químicode la fase sólida sin lavar y Eiltrada en

filtros de policarbonato indica un alto contenido de ácido clorhídrico

(30%p/p). Repetidos lavados o la neutralización en soluciones alcalinas

permiten obtener un material libre de ácidos.

Los análisis ternugravinétricos del material lavado exhausti

vaznentemuestran la presencia de grandes cantidades de agua. El 43%p/p

es agua adsorbida cuya liberación se produce hasta los 3200 C y un 13%

p/p adicional es agua fuertemente ligada.

La microscopía electrónica de barrido indica un tamañode parti

cula de 1-2 umde diámetro con forma básicamente esférica (Fig. 4.32).

La distribución de tamañoes variable según muestra la Tabla 4.12

y depende de las condiciones de trabajo. En general la forma de las

particulas no es lo suficientemente regular cuando se trabaja con

4
forma de las mismases esférica. De la Tabla 4.12 se observa que para la

soluciones de clorhídrico libres de sulfato. En presencia de K SO la
2
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TABLA4.12

Muestra Zr/M HCl T(K) Tienpo de Tamaño de Tai-¡año de

(x102) (M) envejecimiento partícula partícula

(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.o 0.o. 343 1 0.3 grande

4 1.0 0.5 358 1 0.2-2.0 grande

5 1.0 0.8 358 2 O.1-l.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 pequeño

9 0.5 1.0 371 12 0.8 muy pequeño

n'enorconcentración de circonio, manteniendoconstante la relacion
2

SO /Zr(IV) (R=2) el material obtenido es nonodisperso.
4

4-2-2 ÏWQEIQWIRNÉLREM

los geles de ZrO .xH20pierden agua a 230o C sin un apreciable
aumentode su carácter cristalino. A la tenperatura de aproximdamente

4000C. cristalina exotérmicanente la variedad tetragonal, corroya lo re

portaron otros autores (Ginblett, Rahman,Sing, 1980).

A los 550° C se observa La cristalización ya que aparecen los

picos de difracción de rayos Xcaracterísticos de ambasvariedades. El

Lama?!)promedio de partícula para los cristales de óxido de circonio
o

tetragonal obtenido a 500 C es de 7.4i 0.4 nm. similar al correspon
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diente a hadeleita (6.6 i0.4 nm). A temperaturas mayores, el tamañode

los cristales es másgrande. En cada caso el tamañodel cristal de ambas

variedades es similar y en buen acuerdo con Crucean y Rand (1979) mien

tras la abundancia relativa dependede la temperatura de calcinación y

del tiempo. Estas observaciones guardan una buena concordancia con los

resultados obtenidos por Livage (1968).

Se ha observado que las muestras lavadas con álcali originan par

tículas de badeleita que son de tamañoinferior a aquellas correspondien

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

Figura 4.32 Fotografías de microscopía electrónica de barrrido (a)

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

La barra horizontal equivale a lO um en (a) y l Umen (b) y (c),
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Murasey Kato (1983) atri‘ouyéndolo a una fractura intema de los cris

tales.

4 - 2 - 3 “9V.1.‘11.Q":D_t_3_.ÉHÉÉÍÏLQEQÉÉÉILAÉ

El punto isoeléctrico encontrado para la badeleitn (Regazzoni,

Blesa, Maroto, 19233;Tewari. Tuxworth, 1972) es de 6.7. Nattson y Pugh

([934) y Ray y Kahn (1975) reportaron valores de puntos isoeléctricos de

-=7. Estos valores panacea ser trás confiables que aquellos tales cano

4 (Verwey, l94l)y= 10.5 (Amphlett, McDonald, Rla‘lman,1958).

Entre los valores publicados, existe másdispersión de datos pa

ra los puntos de carga cero, los cuales se determinan generalmente por ti

tulaciones potencionétricas a diferentes fuerzas iónicas, que van desde

2.3 a 7.8, tanto para la badeleita cono para el óxido hidratado (Ploc,

1976; Ray, Kahn, 1975; Milonjic, Ilic, Kopecni, 1983: Mandel, Spencer,

1980).

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

hidratado el cual fue lavado hasta reacción negativa de cloruros.

4.3 D_I_S_(¿USION

4-3-1QBÏI'F3910“.PE.GEPJ‘S Wïïïlïïïfifi

El material preparado por hidrólisis térmica es indicado para su

LEOcano intercambiador iónico, adenás a1 ser éste un métaodoadecuado para

preparar particulas esféricas con una distribución estrecha de tamañode

partícula, lo hace adecuado par el uso en estudios fundamentales.
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El efecto del ión sulfato no es un aspecto característico de

“(10’8 mz/ vs )

3 ._.
O

2 ._.

1 .

0 l l l l L J l l
L 6 8 1o

-1 _ o

O

-2 .

_3 _.

Figura 4.33 Movilidadelectroforética de partículas

de ZrO en función de pH.
2

este sistema. Matijevic y otros (1974, 1977) han preparado óxido de

crono (III) por hidrólisis térmica a alta tenperatura en presencia de

sulfato.

Los iones sulfato forman sulfatonconplejos que actúan comopre

cursores, que luego por agregado conducena la formación de las partícu

las. Para el caso de Cr(III), los iones sulfato son liberados en la últi

maetapa y la fase sólida contiene cantidades apreciables de 804 —(Bell,
Matijevic, 1974; Matijevic, Budnik, Meites, 1977). En el caso de óxido

de circonio hidrabado los iones sulfato se adsorhen menosfuertemente que
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los iones cloruro (¡unphlett, HcDonaldm,Madman,1958), por lo tanto la

liberación de los mismosprobablenente se produce durante el mecanismode

mlirrerización. Por otro lado los iones cloruro son másdifíciles de

reemplazar pudienjo aparecer en el producto final (Amphlett, McDonald

Hedman, l95b).

Nati jevic ha propuesto varios métodosgenerales para preparar

particulas coloidales nonodispersas de óxidos metálicos hidratados, inclu

yendo la nidrólisis térmica controlada en medioácido de cationes metáli

cos (í-ïurase, Kato, 1980). El proceso de hidrólisis liberaría los couple

jos precursores a la solución, éstos oondensarían lentamente hasta generar

los núcleos. Unavez formadoséstos, la sobresaturación de los primeros

disminuiría respecto de la concentración inicial, y el crecimiento de los

núcleos seria 'a través de los complejos precursores a una velocidad

cinéticanente controlada por la de su formación.

En el presente trabajo tales condiciones se alcanzarían por en

vejecimiento de una solución 5 10-3 M en ZrO Cl . 1 M en l-‘Cl y 5 10- M
2 2

en K so ,

2 aTanto en el cloruro de circonilo solido cono en sus soluciones,

el circonio está presente cano tetrámero, [Zr (OH)‘(H o) ]8+ donde cada

circonio (IV) está ligado a cuatro OH-y cuatÍo rroÏéculas de agua (Cotton,

Wilkinson. 1966). Las soluciones de estas especies polimerizan irrever

siblementel especialmente bajo calentamiento (Johnson, Kraus, 1956). La

agregación de estos tetrámeros conduce al óxido hidratado, el cual oon

tiene unidades tetranéricas unidas por hidroxo y/o oxo puentes (Livage,

Doi, Mazieres, 1968; Fryer, Hutchinson, Paterson, 1970). Ginblett et al

(19230,1981), muestran que los procesos responsables de la condensación

son fuertemente dependientes del pH.
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¿ajo las condiciones experimentales del presente trabajo, se es

pera un bajo entrecruzanr‘ento, es decir tetrámeros de Zr conpartiendo
1

puentes hidroxo (-OH-). ¡il rnaterialnonodisperso se forma a baja tempera

tura y alta acidez, (jos factores que favorecen un bajo grado de entrecru

zamiento y alto contenido de agua. La inmersión en medio alcalino, no

produce canbios apreciables al respecto.

Para explicar las similitudes y diferencias por el efecto de los

iones sulfato en la formaciónde óxidos hidratados de Cr(III) y Zr(IV),

debe aceptarse que la nucleación y crecimiento se ven influenciadas por

los iones sulfato.

En el caso del Cr(III) la ausencia de iones sulfato (o fosfato)

impiden la nucleación (Bell, Matijevic, 1974; Matijevic, Budnik, Meites,

1977), mientras que el óxido de circonio hidratado se forma en ausencia

de iones sulfato, probablementedebido a la presencia de los tetrámeros,

los cuales están lo suficientemente cerca del tamañocrítico del núcleo

(Livage, Mazieres, 1968; Fryer, Hutchirson, Paterson, 1970), por otro lado

el Zr(IV) no es tan inerte cinéticanente cono el Cr(III) para reacciones

hidrolíticas, a pesar de que en el presente trabajo se trabajó a valores

de pil más bajos.

La falta de nucleación en ausencia de sulfatos hace a este siste

maCr(III) mejor controlable y permite separar la nucleación del creci

miento. Se sabe que otJ os ligandos (CD , M-¡_)en 1a solución original in

fluyen en la microestructura del materiíl firJlal.

Matijevic y colaboradores (1976)obtuvieron partículas cristali

nas nonodispersas (anatase y rutilo) por hidrólisis de soluciones ácidas

de TiC14. En este caso la hidrólisis de TiC162_Conduce a la formación de
nonómerosde Ti(IV) capaces de formar nucleos. Se intentó desarrollar un
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proceso similar con soluciones de hexafluorzirconatoüv) de potasio,

pero las condiciones para hidrolizar estas especies son extremas y el ma

terial obtenido no es cristalino ni monodisperso. Debe¡mencionarseque
2- I I

los aniones er‘ son sumamenteestables y la energla de union Zr-F es de
0

147 kcal/mol “¡ww thermochemica]. tables, 1971).

4. 3 .2 TRANSEON'MCIONL'LS _DZ:,FAS;

La formaciónde la variedad tetragonal estaría vinculada a la e

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

TAMÍ 4.13
1: . -. 7,_ + H

Zr-X '¿rOCl ¿3h o(s) " ¿r0 .x'd O ZrO
2 2 2 2 2

(arrorfo) (tetragonal )

Zr-O (coord) 2.1

2.2 2.2 2.1

2.3 2.4

Zr-Zr 3.6 3.5 3.3

3.7 3.7

Zr-O(distante) 4.o-4.4 4.7 4.2

4.7-4.9

Zr-Zr(cqflanar) 5.8 6.0 6.0

Calculado de 43
+

Calculado de 55

++ Calculado de 17
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L‘xisteuna relación estructural entre el tetrárrero (Clearfield,

Vaughan, 1956), el óxido hidratado (Livage, Doi, Mazieres, 1968) y 1a va

riedad tetragonal ('i‘enfer, 1962). Listo resulta cono consecuencia de 1a

similitud entre las distancias Zr-Zr y Zr-Oen las tres especies'caro

nuestra la Tabla 4.13.

En la Tabla 4.14 se muestra un esquemapara llegar al ZrO cris

talino a partir de una solución de cloruro de ciroonilo. 2

Primero se formaría la variedad tetragonal, estabilizándose luego

'l'ABLR4.14

o
t( C) Especie Proceso

_ 8+
100 LZr (m) (H o) ] (aq)

4 8 2 16

L Precipitación

tz: o (Oh) .yH o] (gel)
4 8 - x 2x 2 n

100 - 300 ‘ Secado
ZI’ O (OH) (gel seco)

4 8 - x 2x

400 L Cristalización
ZrO (tetragonal)

2
400 —900 Transformación

martensítioa o

disolución-re

cristalización

ZrO (nonoclínioo)
2

en partículas pequeñas debido a consideraciones favorables en su energía
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superficial (regla Ostwald - lussyacHFuredi-Milhofer, 1981); no se puede

distinguir entre factores cinéticos y termiinámioos en lo que hace a la

Eor-mciónde esta variedad. Por otro lado la formación de la variedad te

traqonal está de acuerdo con la reqla de Stranski (Kern, 1984).

Este esquemaconsidera los resultados de Vivien et al (1970)

quien considera que el estado amorfo es intermedio entre una solución

verdadera y el óxido cristalino. Crucean y Rand (1979) muestran que cuan

to másbajo es el pHde precipitación , más alto es el rendimiento en la

variedad tetragonal.

la transformación de la variedad tetragonal en la monoclinica es

tá controlada por factores cinéticos; en las condiciones del presente tra

bajo es probable que sea una transformación martensítica (Mitsuhashi, I

chira, Tatsuke, 1974; 'w'olten, 1963; Bailey, 1964). En un medio hidrotér

micopuede tener lugar una disolución-recristalización, lo cual explicaría

el rol del vapor de agua sobre la cinética de la transformación (Murase,

Rato, 1983).

La evaporación-condensación juega un papel importante en el sin

terimdo del ZrO2 (Veiga, Vallet, Jerez, Pico, 1981).
Unaevidencia de la metaestabilidad de la variedad tetragonal fue

dada por Tani et al (1981) quien preparó badeleita (20 nm tamañode partí

cula) en condiciones hidrotérmicas.

La badeleita es siempre el producto final Clando se calienta el

óxido de circonio, lo que indica que consideraciones acerca de la energía

superficial no afectan la estabilidad termodinámicarelativa de ambasEa

ses. La Eonnaciónde ZrO tetragonal por nolienda de badeleita podría

indicar una estabilizacióxi termodinámicade la variedad tetragonal cuando

el tamañode partícula es lo suficientemente chico, pero probablemente se
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deba a una activación mecánica. (Nadiv, Lin, 1984).

4‘3°3Ï‘QVIPGIPAPEís.Ï'

El punto isoeléctrioo es inferior al encontrado por Mattson y

Pug‘n,debido a la dificultad para eliminar todo el cloruro adsorbido.

Bajo las condiciones de preparación el material está corrpletamn

te embebidoen HCly éste es liberado con dificultad en las últimas eta

pas pudiendo afectar las mobilidades electroforéticas. Usandola expre

sión de (buy-Chapmanpara la región difusa de la doble capa, el exceso de

cloruros superficial en el punto isoeléctrico es de 6.3 lO“8 ¡mol/cm .

Esosignificaría que el punto isoeléctricr) :lel óxido libre de iones adsor

bidos es de =6.7 y está corrido a valores de pi! más bajos debido a los a

niones adsorbidos.

Las propiedades electrocinéticas del ZrO amrfo y cristanno no

sorxmuydiferentes. Por otro lado, las propiedadïs adsortivas del óxido

arrorfo conduce a cargas superficiales aparentes altas cuando se las de

termina por titulaciones potencianétricas (Ray, Kahn, 1975), cuando se u

sa el métodode agregados para determinar el punto de carga cero, la libe

ración de ácido o base es la resporsable de la dispersión de valores si se

los coupara con los obtenidos por titulaciones potenciométricas.

Podría pensarse en una estructura tipo gel para la variedad anor

fa, con cierta dificultad para ser acomodadaen los términos del modelode

sitios de unión. Se mencionóen e]. capitulo 3 la dificultad de acano

dar la badeleita al nodelo de sitios de unión, lo cual se muestra por la

poca influencia en el desarrollo de la carga por la EuerZaiónica. Bs

posible pensar que el cowortamiento del 7450 es intermedio entre el de un
2
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óxido cristalino y uno tipo gel; de todas formas es L'd-axnbleusar los

datos de la badeleim para modelar las interacciones coloidalcs sobre la

superficie de los eleuentos numbustibles aunque 1.acapa de óxido tenga

una morfología y «¿stmctura canplejas.
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