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Resumen

Este trabajo es un estudio sistemdtico que abarca la sintesis, caracterizacién y reactividad
de una serie de éxidos de metales de transicién, de interés en el 4rea de la quimica de los
materiales y algunos de ellos en el 4rea nuclear. Las condiciones de acidez moderada, el medio
complejante y los potenciales redox variables utilizados hacen que la informacién presentada en
esta tesis sea Util en estudios de corrosién de los ¢xidos en ambientes naturales y en la
comprensién de los ciclos hidrogeoldgicos de los metales.

El reactivo de disolucién utilizado fue el 4cido oxdlico (H2C204), importante
constituyente de muchas formulaciones usadas en la descontaminacién quimica de superficies
metalicas en reactores nucleares, debido a que presenta caracter acido y complejante a la vez, y
bajo condiciones apropiadas, un apreciable poder reductor.

La serie de 6xidos binarios estudiada comprende al NiO, CoO, ZnO y Fe20s. En primer
lugar se correlacioné la tendencia de reactividad obtenida con algunos parametros fisicoquimicos
de los sélidos, tales como la energfa reticular, y con propiedades de los cationes metélicos
disueltos, tales como la constante de estabilidad de formacién de los complejos oxalatados
MeOx"*(ac) y de velocidad de intercambio de agua de los complejos hexahidratados
Me(H20)¢™(ac) (Me = Ni%*,Co?, Zn? y Fe3*) ,

Se estudi6 luego cémo afecta en términos cinéticos la incorporacién de Fell a la red
cristalina de estos dxidos para formar la serie homéloga de ferritas: NiFe204, CoFe2014y ZnFe20Ox.
Entre los pardmetros fisicoquimicos que gobiernan los factores de cambio en la reactividad se
considerd, ademds de la energia reticular, la conductividad eléctrica de estos semiconductores,
conjuntamente con las propiedades cinéticas de los cationes metélicos disueltos. Asimismo, se
determiné de qué forma los agentes reductores y oxidantes afectan la reactividad de esta serie.

A continuacién se estudi6 la influencia de la radiacién uven la reactividad de todos los
sistemas estudiados. En el caso de las ferritas, se determiné que la luz es absorbida
principalmente por los complejos Fe(C2O4)s*(ac) mds que por las particulas del ¢éxido en
suspensién. Se discute asimismo la importancia de la naturaleza de los transportadores de carga
minoritarios y la influencia de agentes reductores y oxidantes.

Por tltimo se estudio la correlacién entre la estructura electrénica y la reactividad para
una serie de ferritas de cobalto parcialmente sustituidas por Fe'. Se observé que un mayor
contenido de Fe" aumenta la reactividad de la serie. El modelo que mejor ajusta los datos

experimentales predice que los iones superficiales =Fe™ que son unidades de disolucién se



transfieren a la solucién con velocidades diferentes, segtin el niimero de iones Fell adyacentes que

€stos tengan en la red cristalina.
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