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P R O P I E D A D E S  S U P E R F I C I A L E S  DE P A R T I C U L A S  DE CRUD S I N T E T I C O

M.A. Ble sa* , N.M. F i g l i o l i a # ,  H.A. M a r i n o v i c h * ,  A.J .G . M a r o t o *  
y S.I. P a s s a g g í o * .

// D e p a r t a m e n t o  S e g u r i d u d  N u c l c a r - G o r a n c i a  do. l’ro t e c c i o n  R n d i o  l ó ­
gi ca  y S e g u r i d a d  N u c l e a r .  C . N . E. A.

* D e p a r t a m e n t o  Q u í m i c a  de R e a c t o r e s - G e r e n c i a  de I n v e s t i g a c i o n e s -
C. N.E .A.

I n t r o d u c c i ó n

En t r a b a j o s  a n t e r i o r e s 1-5 se d e m o s t r ó  la i m p o r t a n c i a  
de las i n t e r a c c i o n e s  s u p e r f i c i a l e s  e n t r e  las p a r t í c u l a s  de crud 
s u s p e n d i d a s  en el fl u i d o  del p r i m a r i o  y la s u p e r f i c i e  de las 
v a i n a s  de los e l e m e n t o s  c o m b u s t i b l e s  en el f e n ó m e n o  de d e p o s i c i ó n  
de p a r t í c u l a s  y su c o n s i g u i e n t e  a c t i v a c i ó n .

-En d i c h o s  t r a b a j o s  se p u n t u a l i z ó  que e st a d e p o s i c i ó n  
de p a r t í c u l a s  de ó x i d o s  m e t á l i c o s  s o br e las v a i n a s  de los e l e m e n ­
tos c o m b u s t i b l e s  era, s eg ún los m o d e l o s  más  c o r r i e n t e s  en uso, 
una e t a p a  e s e n c i a l  en la g e n e r a c i ó n  de los r a d i o n u c l e í d o s  que 
c o n t r i b u y e n  al a u m e n t o  de lo» ca mp o s  de r a d i a c i ó n  en la p l a n t a 6 - 1 ''

En v i s ta  del papel que j u e g a  la m a g n e t i t a  en la c o r r o ­
s i ó n  de los ac e ro s al c a r b ó n  en c o n d i c i o n e s  r e d u c t o r a s 11*, y en la. 
c o m p o s i c i ó n  del crud de la C e n t r a l  N u c l e a r  A t u c h a  I, los t r a b a j o s  
a n t e r i o r e s  se r e f i r i e r o n  e s e n c i a l m e n t e  a las i n t e r a c c i o n e s  e nt re  
d ich o ó x id o de h i e r r o  y el d i ó x i d o  de cir co nio . Los e s t u d i o s  se 
r e a l i z a r o n  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e ,  si b i e n  ya se h a b í a  c o m e n z a d o  
a re uni r 
p r ó x im as

i n f o r m a c i ó n  para tr ata r el f e n ó m e n o  en c o n d i c i o n e s  más 
a las de o p e r a c i ó n  de un r e a c t o r  n u c l e a r  de p o t e n c i a 15

En el p r e s e n t e  t r a b a j o  se c o n t i n u a  con los e s t u d i o s  des- 
c rip tos , con dos o b j e t i v o s  d e f i n i d o s :

1) E x t e n d e r  la v a l i d e z  del m o d e l o  a c o n d i c i o n e s  de t e m p e r a t u r a  
s u p e r i o r e s  a la a m b i e n t e ,  para lo cual se ha b u s c a d o  d e t e r m i ­

nar los p a r á m e t r o s  que c a r a c t e r i z a n  la i n t e r f a z  m a g n e t i t a - a g u a
a t e m p e r a t u r a s  má s el ev a d a s .

2) A n a l i z a r  las v a r i a c i o n e s  que i n t r o d u c e  en d i c h o s  p a r á m e t r o s  
J a  s u s t i t u c i ó n  p a r c i a l ,  d o .  i o n e s  h i e r r o  ( I I )  p o r  c o b a l t o  (  1 í )  ;

en la red de m a g n e t i t a .  E s t o s  e s t u d i o s  son de i m p o r t a n c i a ,  ya 
que el 59Co, que g e n e r a  el 6 0Co por a c t i v a c i ó n ,  se e n c u e n t r a  a s o ­
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c i a d o  a la m a g n e t i t a .  La p r i m e r a  e t ap a de d i c h a  s u s t i t u c i ó n  c o n ­
s i s t e  en la a d s o r c i ó n ,  y los c a m b i o s  que p r o d u c e  esta  a d s o r c i ó n  
en la i n t e r a c c i ó n  de la m a g n e t i t a  con los e l e m e n t o s  c o m b u s t i b l e s ,  
ya han sido e s t u d i a d o s 1 5 » 1 6 . En la et apa  s i g u i e n t e ,  el c o b a l t o  se 
i n c o r p o r a  h i d r o t e r m i c a m e n t e  a la red de m a g n e t i t a ,  y los c a m ­
bios s u p e r f i c i a l e s  que se p r o d u c e n  son d e s c r i p t o s  en e s t e  t r a b a ­

jo*

E x p e r i m e n t a l

P r e p a r a c i ó n  del crud s i n t é t i c o

Se s i n t e t i x E r o n  f e r r i t a s  de Co de d i s t i n t a  e s t e q u i o m e -  
t n a  s e gú n el m é t o d o  que se b a s a  en la t r a n s f o r m a c i ó n  o x i d a t i v a  
que s u fr e el ó x i d o  f e r r o s o  h i d r a t a d o  F e C O H ) ^  por a c c i ó n  de los 
io nes n i t ra to , del aire, o aun de la p r o p i a  a g u a 1 8 - 2 0 .

La t é c n i c a  c o n s i s t i ó  en d i s o l v e r  las proporciotves a d e ­
cu a da s de F e C ^ ' ^ H ^ O  y C o C ^ ^ I ^ O  en ag u a a e b u l l i c i ó n  con 
al 0,12%, p r e c i p i t a r  l u e g o  una m e z c l a  de ó x i d o s  h i d r a t a d o s  por 
a g r e g a d o  de NH^> y por u l t i m o  a g r e g a r  N a N O ^  m a n t e n i e n d o  la e b u ­
l l i c i ó n  con a g i t a c i ó n  d u r a n t e  30 m i n u t o s .

Las e c u a c i o n e s  q u í m i c a s  se m u e s t r a n  en la T a b l a  II.

Las m u e s t r a s  f u e r o n  l a v a d a s  v a r i a s  v e c e s  co n H N O ^  0.1M, 
y l ue go  con a g u a  b i d e s t i l a d a  h a s t a  pH c o n s t a n t e .  F i n a l m e n t e  se 
s e c a r o n  a 70 °C.

En la p r e p a r a c i ó n  se u s a r o n  d r o g a s  de g r a d o  a n a l í t i c o  
y agua b i d e s t i l a d a .

Los p r o d u c t o s  o b t e n i d o s  f u e r o n  c a r a c t e r i z a d o s  por e s - 
p c c t r o f o t o m c t r í a  de a b s o r c i ó n  a t ó m i c a ,  d i f r a c c i ó n  de R a y o s  X, 
e s p e c t r o s c o p i a  M o s s b a u e r ,  y m i c r o s c o p í a  e l e c t r ó n i c a  de b a r r i d o .

Caracterización de 3a superficie

Se m i d i e r o n  las m o v i l i d a d e s  e l e c t r o c i n é t i c a s  a 25°C 
en f u n c i ó n  del pH del m e d i o  con un c i t o f e r ó m e t r o  K a r i  Z e i s s  p r o ­
v i s t o  de una c e l d a  ter mo s t a t iz ada  2 ,3 .

Las f e r r i t a s  f u e r o n  s u s p e n d i d a s  en a g u a  b i d e s t i l a d a ,  
d e s o x i g e n a d a ,  el pH fue a j u s t a d o  con HC1  o N a O H  y se d e j a r o n  e q u i ­
l i b r a r  toda la n o c h e  a n t e s  de me d i r .  Las d e n s i d a d e s  s u p e r f i c i a l e s  
de c a r g a  se m i d i e r o n  por t i t u l a c i ó n  p o t e n e i o m e t r i c a , s e g ú n  las 
t é c n i c a s  d e s a r r o l a d a s  con a n t e r i o r i d a d 3 .
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T r a t a m i e n t o  de da tos

A p a r t i r  de las c ur v a s  de t i t u l a c i ó n  po tenciom^ irica 
se c o n s t r u y e r o n  las c u r v a s  de d e n s i d a d  de c a r ga  s u p e r f i c  -il en 
f u n c i 6 n  del pH; pa r a ello se u t i l i z o  la s i g u i e n t e  e c u a c i ó n :

ao = F ( r H+  - rR 0 _) C / c m 2

- F ( C r - C + H + - H O“)/AD A

d o n d e  y C„ son las c o n c e n t r a c i o n e s  de a c id o y b a s e  d e s p u é s  de 
la ad ici ón,  F es la c o n s t a n t e  de F a r a d a y ,  A es el ár ea  s u p e r f i ­
cial de la s u s p e n s i ó n  ( c m 2 /l) y e son las d e n s i d a d e s  
s u p e r f i c i a l e s  de p r o t o n e s  e h i d r o x i l o s  r e s p e c t i v a m e n t e  (F i gu ra s
1, 2 y 3).

^jLas cur va s  de trazo c o n t i n u o  c o r r e s p o n d e n  al m o d e l o  
de S t u m m *  . En di ch o m o d e l o  la g e n e r a c i ó n  de ca r g a s  s o b r e  la s u ­
p e r f i c i e  de ó xi d o s  se de be  a dos r e a c c i o n e s  f u n d a m e n t a l e s :

SOH + H+ -----  SO ü t 1 / K S (1)L

SOH  -----  SO~ + H + K S (2)
-------- a 2

De es t a fo rma  p o d e m o s  e x p r e s a r  la d e n s i d a d  de c a r g a  s u p e r f i c i a l  
como :

ao = B { | S O H 2+ | - | S O ~ | } (3)

H a c i e n d o  un b a l a n c e  de m a s a  pa ra  las e s p e c i e s  t e n e m o s

lS OH IT = | S 0 H 2+ | + ISOHI + |SO~| (A)

d o nd e |S0H | t  r e p r e s e n t a  la c a n t i d a d  total de s i t i o s  i o n i z a b l e s ,  
v a l o r  que se t e r m i n a  e x p e r i m e n t a l m e n t e .

La s c o n s t a n t e s  de e q u i l i b r i o  d e p e n d e n  de la c a r g a  s u ­
p e r f i c i a l  por la i n f l u e n c i a  e l e c t r o s t á t i c a  de los g r u p o s  s u p e r ­
f i c i a l e s  c a r g a d o s ,  de e s t a  f o r m a  las m i s m a s  se p u e d e n  e x p r e s a r :

K ai " K a i C 6 z F ^°/ 2 , 3RT (5)
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d o n d e  ^ es el p o t e n c i a l  s u p e r f i c i a l  cuya  r e l a c i ó n  con CTo e s t a  
d a d a  a ? ra v e s  de la c a p a c i d a d  C.

C = ao/%o (6)

Por m e d i o  de un p r o g r a m a  c o m p u t a c i o n a l  que c o m b i n a  las seis  e c u a ­
ci o ne s a n t e r i o r e s ,  se c o n s t r u y e r o n  las co r v a s  t e ó r i c a s  de ao v e r ­
sus pH u s a n d o  los v a l o r e s  e x p e r i m e n t a l e s  de las c o n s t a n t e s  de egui 
librio. D i c h o s  v a l o r e s  se o b t u v i e r o n  g r a f i c a n d o  log K  ̂ y log K 2 
ve r s u s  ao y e x t r a p o l a n d o  a ao = 0.

En la T a b l a  III se d e t a l l a n  los v a l o r e s  de p K 1I?t en f u n ­
ci ó n de la f u e r z a  i ón i c a  a d i f e r e n t e s  t e m p e r a t u r a s  pa r a m a g n e t i t a ,  
así como los c o r r e s p o n d i e n t e s  p u n t o s  de c ar ga  cero.

La c o n c o r d a n c i a  e n t r e  el m o d e l o  y los d a t o s  e x p e r i m é n ­
tales se m u e s t r a  en las F i g u r a s  1, 2 y 3.

Los r e s u l t a d o s  de la T a b l a  III s e ñ a l a n  que la s u p e r f i c i e  
de m a g n e t i t a  se v u e l v e  m á s  a c í d i c a  al a u m e n t a r  la t e m p e r a t u r a ;  
esta  t e n d e n c i a  m u e s t r a  *un p a r a l e l i s m o  en la v a r i a c i ó n  de p Kw  ( p r o ­
d u ct o iónico) del agua, tal como se m u e s t r a  en la F i g u r a  4. Co m o 
c o n s e c u e n c i a ,  es p o s i b l e  e s t i m a r  en c o n d i c i o n e s  de r e a c t o r ,  los 
v a l o r e s  de pK  ̂ y P ^ a2 que se dan en la T a b l a  IV y con e l l o s  t r a ­
zar las c u r v a !  de ao v e r s u s  pH y i|Jd v e r s u s  pH pa r a d i c h a  t e m p e r a ­
tura. Con esos v a l o r e s  se p u e de  c a l c u l a r  el c o m p o r t a m i e n t o  c o l o i ­
dal de las p a r t í c u l a s  de crud, para r e p r e s e n t a r  la d e p e n d e n c i a  
con el pH del f e n ó m e n o  de d e p o s i c i ó n  de crud s o b r e  los e l e m e n t o s  
c o m b u s t i b l e s .

Pa r a c o m p r e n d e r  la i m p o r t a n c i a  de la s u s t i t u c i ó n  de h i e ­
rro (II) por o t r o s  iones (II) en d i c h o  f e n ó m e n o ,  se s i n t e t i z a r o n  
las f e r r i t a s  de c o b a l t o  p r e s e n t a d a s  en la T a b l a  I y se d e t e r m i n a ­
ron las cu rv as  c o r r e s p o n d i e n t e s  de d e n s i d a d  de c ar ga s u p e r f i c i a l  
y m o v i l i d a d  e l e c t r o c i n e t i c a  en f u n c i ó n  del p H . Se o b t u v i e r o n  así 
los v a l o r e s  i n c l u i d o s  en la T a b l a  V de p u n t o  de c a r g a  cero  (ao =
0) y p un to  i s o e l é c t r i c o  (£ = 0). Las d i f e r e n c i a s  e n t r e  a m b o s  v a l o ­
res son e x p l i c a b l e s  p a r c i a l m e n t e  por  las d i f i c u l t a d e s  e x p e r i m e n ­
tales; más  i m p o r t a n t e  es la a p r o x i m a d a  c o n s t a n c i a  de ambos v a l o ­
res en casi todo el r a ng o de c o m p o s i c i ó n .  Es to  i n d i c a  que  los v a ­
lores de b i b l i o g r a f í a 22 son e r r ó n e o s  y que t od as las p r e d i c c i o n e s  
he c h a s  para la d e p o s i c i ó n  de m a g n e t i t a  s o br e los e l e m e n t o s  c o m b u s ­
tibles son v á l i d a s  p a r a  las f e r r i t a s  de c o b a l t o .  C o n c l u s i o n e s  a n a -  
logas se a l c a n z a r o n  r e c i e n t e m e n t e  p a r a  las f e r r i t a s  de n í q u e l
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MuPHtro r ó r m.  I c ó r . Z X Co£ 1 K»o *  Co^ Fó r mu l a  ]

|

1 FeJ , 8 C o 0.2°4 6 7 -< 5 -> 6 6 -9 F e 2 > 7VC o O , i a° 4. H

2 r* 2 , 6 C“o.«°« 1 0 -‘ 6 2 -‘ 9.1 r» 2 . S 0 C o 0 1J9O *.12 ‘

3 F« 2 , 4 C o O , 60 « 5 7 -* 1 5 -> 5 7 .8 »*.« r e 2 .« 2 C o 0 >570 4 t06

4 F* 2 . 2 C o 0.8°4 5 2 -5 2 0 > l 5 J .‘ ‘8,9 F<=2 > 2 2 C o 0 > 7 í,0 4 i 0 ,

5 ' F e 2 . . Ct'0,9Ü 4 5 0 -° 2 2 -6 50 -2 2 2 .> r* 2 . 0 9 C o 0,88°4.00

Tabla I

Fe2+ + 20H' "Fe(OH)2"

Co2+ + 20H ___________^  C o (OH)2

(3-x) Fe(OH) 2+ xCo(0H)2 N'°3 ^ Fe3-xCox°4

Tabla II

I*.

i T(K) KfO l C f 1 H 10“ 2 M 10~3 M

«2

10 1 M 10 2 M 10 3 M

p. 2. c.

! 303 5 . 1 9  4 . 6 5  4. 02 8 . ¿ 3  8 . 86  8 . 97

323 4. 775  4 . 3 5  4 . 1 4 8 . 0 8  8 . 3 2  8 . 58 6 . 45

4.  19 3. 79 3.79 7 . 68  7 . 97  8 . 00 6.0

Tabla III
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Tabla IV

X p.c.c. p . i. e .

0,0 6,7 7,0

0,2 5,7 7,4

0,4 6,4 7,0

0,6 6,7 7,3

0,8 6,7 7,7

0,9 6,7 7,5

1,0 7,7 7,8

Tabla V
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Figura I Figura II

Figura III Figura IV
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Figura V

Figura VI
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