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RESUMEN

El objetivo de este trabaio es decsarrollar un modeic de I{soterma
que considere el efecto del pﬁ'de ia solucidn =scabre &) proceso de
impregacidn de Niguel ¢I1) vy Cobre (l}) =sobre 7v-alidmina.

Se determinaron experimentalmente ias isotermas de adsorcidn, el
potencial feta vy la cinetica de zmpregnaCIDn a diferentes pHs
iniciales para los compuestos NiI(NOy:; v Cuillyis, inaividumliez v

2

;068G =21 modela propuesto por

e

comoinados, zobre  T-AL:05. e
+

Lapidus =t al.

Se demostrd gue =3te modelo sobreestima el erecto dei pH gorque no
predice correctamente el potencial en =1 plano de Stern, For este
motivo se modlficd, obteniendose ia ulente expresidn:
-1 dn
Caa® = Cagf rexpl— «2.303-(pH® - pHE) rexpl(-3er 44 +K1}
FATEN

Las caracteristicas del modelo modificado son las ciguientes:

- El rango de aplicacidn esta limitade por la concentracion  da
complejacitn del adsorbato con el iin OH- y por el pH donde la
disolucidn del soporte == importante, generalmente pH = 2.

- Funciona correctamente para el cobre, mientras que por errores
experimentales no ¢ pudo comprobar su aplicabiliidad para el
nigquel.

- Experimentalmente se observés que bajo las condiciones del
estudio, las !sotermas de niguel v cobre obtenidss mediante ia
aplicacion de la mencionada correccidn coincidieron casi
totalmente entre =si.

- Losg iones H* se adsorben sobre sitios exclusivos, no
iog con los {ones metalicas,

compltiendo por =it

"- Loz iones Ni*? y (Cu+*? compiten “entre éi por"los sitios
disponibles para adsoroion.
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I. INTRODUCCION

En la preparacidn ™ de catalizadores se utiliza
principalmente el metodo conccido- como impregnacidn‘*®’, que
consiste en la dispersidn de un agente activo sobre la superficie
de determinado soporte. La principal caracteristica de esta
operacién es la humidificacidn del szdlide per la =soluciédn que
contiene la sal del componente a impregnar. Este método se puede
llevar a cabo de dos diferentes formas que dependen del estado
previo del soporte, {.e&. seco o humedo.

Para @&l caso de impregnacidén seca, se observan dos
fentmenos principales: la entrada de la solucion por caplilaridad y
ta difusidn de los componentes activos. Debido a wuna gran
diferencia en los tiempos caracteristicos de cada proceso, 3se
congideran como s!{ gucedleran en gerie. Eg decir, se tiene un
solido completamente mojado previc a la difusién de los
componentes activos idnicos, y se tiene una aasorcidn al
equilibrio con ta solucidn que entrdé previamente por capllaridad.
Este metodo se caracteriza por su exotermicidad, por las fuerzas
capilares desarrolladas y por la cinéetica de penetracidn, aunque
la cinétics egta generalmente [imitada por la disclucidn del aire
ocluido y su difusidn hacia fuera de la particula. Es el método
mag empleade en la industria fabricante de catalizadores, dado el
minimo requerimiento de equipo v control del procesg+*3.3%%,

El otro método de impregnacidn llamado hamedo, €5
semejante al anterior, radicando la diferencia en gue ei solvente,
agua para la gran mayoria de los catalizadores actuales,
"prehumedece" al soporte. Posteriormente, el soporte se contacta
con la aolucidn que contiene el adsorbato requerido. En este caso
ya no se observa la penetracién del solvente por capilaridad; solo
seé tiene la difusion de el(los) componente(s) activo(s) dentro de
un soporte poroso. '

~ -~ Debido a los problemas que presenta el. método de
impregnacién seca, para.su estudlo y la cuantificacién. de la
contribucién de cada fendmeno involucrado, se ha odptadoc por el
estudio del método de impregnacidn haGmeda que a pesar del
voluminoga trabajo de investigacidn realizado sobre este método,
“no se tiene un conocimiento claro de los fendmenos sucedldos
durante la 1impregnacién. Segdn trabajos previos, la etapa de
impregnacion es la determinante en la digtribucién de metal activo
y la actividad del mismo, por ésto la impartancia de su estudio.

Un parametro poco estudiado, y de principal importancia
para la etapa de 1impregnacién, es el pH de la solucidn
impregnante. El pH determina la cantidad de agente activo a
adsorber asi como su distribucidén. A pesar de 1lo anterior,

" INTRODUCCION
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exceptuando algunas publicaciones<3.8.9.14,17.2,20,45,52> agtp
pardmetre no se ha controlade, y no se han considerado las
posibles consecuencias que €3to tliene sobre los dates agt
obtenidos. Ademés, el modelo comunmente usado es el propuesto por
Langmuir, el cual tiene como S?emisa la constancia del niamero de
sitios disponibles para la adsorciéni y va que la variacidn del pH
provoca diferentes fendmenos en la interfase liquido-sdlido, no se
cumple tal premisa.

El presente trabajo tiene como objetivo la obtencidn de
un modelo que considere el efecto del pH de la solucidén sobre el
proceso de impregacidn de Niquel (I1) y Cobre (11) sobre
T-alimina.

"> INTRODUCCION
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I11. REVISION BIBLIOGRAFICA

EL FENOMEND DE IMPREGNACION

Durante la impregnacidn de catalizadores por via himeda,
la solucitn del componente activo por adsorber se contacta con un
a6lido poroso previamente saturado con el solvente. Este método ha
sido extensamente estudiado. Sin embargo, no se ha encontrado un
modelo general que prediga el grado de adsorcidn del adsorbato que
se encuentra en forma i{dnica.

En la mayoria de los modelos propuestos en la literatura
se ha considerado que las especies activas en =solucidn no estan
cargadas y que las premisas del modelo de Langmuir<‘?’’ se cumplen.
Para e! caso de «catalizadores bimetdlicos se han supuesto
ianicamente diferenciaz en el tipo de sitios disponibles a ocupar
por cada uno de los metales.

El modeio de Langmuir tiene como premisas<2?7.37>:
constancia en el nuamero de sitios disponibles para adsorcion,
congtancia en las energias de adsorcidn para cada una de las
especies adsorbidas, la adsorcidn solo en monocapas vy que las
collsiones entre las especies son elasticas. La formulacidn
matematica es la siguiente:

Ng -k =C,q
ng = 9
1 + k-C,q

La gsuperficle de 1los solidos en soluciones acuosas
adquiere una carga eléctrica, por lo tantpo no se pueden excluir de
un modelo de adsorcidn los fenomenos electroliticos que ocurren en
la frontera sdélido/liquido, zona donde sucede la adsorcidn.

, La carga superficial de los solidos en solucidn se
"origina  porque. las moléculas en esta region poseen un nivel alto
de energia debido a sug enlaces no gaturados.: Para reducir esgte
estado energeético se presenta una -adsorcidm o incorporacion
preferente de iones provenientes de la solucidn, los cuales
determinan el potencial eléctrico superficial. En el casg de
- Oxidos y algunos hidroxidos en solucidn acuosa, los iones
determinantes del potencial, 1IDP, son siempre los iones OH™ vy
H*<38>, La magnitud y el signo del potencial guperficlal
desarrollado estardan determinados por las caracteristicas del
stlido y por las actividades de los IDPs en. solucion. Por tal
motivo para los &xidos como la alGmina, el pH de la solucién es un
parametro determinante de las caracteristicas superficiales.
Existe un valor de pH, conocido como Punto de Carga Cero, PCC, @&n
el cual la carga superficial cambia de signo positivo (adsorcién

FENOMENG DE’ IMPREGNACION
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neta del ion hidronio) a signo negativo (adsorcion neta del idn
hidroxilo).

La superficie cargada por los 1DP atrae
electrostaticamente a los 1i0nes con carga de signo contrario,
contraiones y rechaza a los iones coh carga semejante, coiones. De
esta forma el campo eléctrico que se estable en la vecindad del
gglido se contrapone a una atraccidn quimica especifica hacia
algunas especies idnicas.

De esta manera se tienen dos contribuciones a la energia
libre de adsorcian, una de origen electrostatico y otra de origen
quimico, esta ditima actda sobre algunos iones especificos
(adsorcion especifica) y la primera sobre fodos ios ionea. Dada la
magnitud del término quimico, la atraccion de iones especificos
puede sobrepasar la fuerza repulsiva electrostatica que existe
aobre las colones. '

En lo gue <concierne a la contribucidn quimica a la
energia libre de adsorcion, se ha partido‘3*> "de la premiga de
aditividad, 1i{.e. 31 las fuerzas electrostaticas se modifican, la
magnitud de las fuerzas especificas no se verd disminuida. Eszta
suposicion se debera aplicar solo a los casos en que las fuerzas
electrostaticas sean bastante pequefiags. Aunque actualmente no 3e
conoce exactamente o que es "bastante pequeffas™ ya que no se ha
desarrollado una teoria satisfactoria que -explique las fuerzas
especiticas, la informacién disponible muestra que cerca del PCC
no existe desviacidén apreciable de la aditividad.

Para entender el efecto de la carga supertficial y de los
iones sobre el tendmeno de .adsorcién es preciso reseflar las
teorias existentes de la Doble Capa Eléctrica.

De las teorias que intentan describir el fendmeno de la
doble capa eléctrica , DCE, a principios de e@ste siglo surgid la
que hasta ahora‘?**’ solo ha sufrido algunas modificaciones, esta
. es la desarrollada, casi simultaneamente, por Gouy y Chapman<*’,
"Estos investigadores sugirieron el uso de 1la ecuacidn conoclida
como Boltzmann-Poisson, pudiendo asi describir a la doble capa

eléctrica como una sola capa continua que se extiende desde la
superticlie deil adlido hasta el infinito (seno del fluido). Esta
- teoria predice razonablemente la digtribucidén de potencial

-~ eléctrico en puntos distantes de la superficie del sdlido, sin

embargo, en sus proximidades da cantidades inverosimiles.

La deficiencia en la capacidad de prediccidn cuantitativa
del modelo de Gouy-Chapman podria deberse_ a las falias en que
incurre por el usc de teorfias que desde un punto de vista i6gico
no deberian mezclarse. Dicha teoria est4 basada en la combinacién
"{ntuitiva" de los conceptos de ia electrostatica (i.e. Ecuacién
de Polison) con los de la mecanica estadistica (il.e. Ecuacién de

FENOMENO DE IMPREGNACION
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Boitzmann); ésto no es satisfactorio . desde el punto de vista
légico, ya que cuaigquier teoria proveniente de la estadistica debe
derivarse solo de ecuaciones de la mecanica estadistica. UOtra
objecidn que se (e podria hacer al modelo de Gouy-Chapman es el
uso de una ecuacidn que tenga fomo prerequisito su aplicacidn a
goluciones i{deales de muy baja concentracion, de tal manera que se
pueda ignorar cualquier interaccidn entre las molecuias del soluto
(i.e. Ecuacidn de Boltzmann), combinada con la ecuacian de Poison,
que supone un cambioc en ia concentracidén dentro de la doble capa
debido al potencial electrostatico medio que proviene de las
interacciones entre los iones que la forman. Para este caso la
apiicabilidad de la ecuacion de Boltzmann no es muy obvia.

Se ha ‘comentado extensamente el modelo de Gouy-Chapman ya
que todos los modelos posteriores thasta 18986) se basan en el,
haciéndole modificaciones para considerar alguna(s) de lata)
deficiencia(s) mencionadats) arriba, obteniendae asi un aodelo
me jorado. Sin embargo, no existe algun modeio general que
contemple todas las fallas y que prediga satisfactoriamente los
datos de todos los sistemas experimentales. El modelo que mas se
uga en ja actualidad, aunque con una pequefia correccitn hecha por
Grahame*!!'’, es el propuesto por Stern en 18924-%%°,

En el modelo de Stern se distinguen dos capas, una fija
al solido y otra "difusa™ o de Gouy, que se extiende desde donde
termina la primera, conocida como capa de Stern, hasta el infinito
(seno del fluido). De esta forma se asigna una tamaflo tinitoc & los
iones que sSe encuentran adheridos al so6lido ya sea por fuerzas
electrostaticas o especificas.

Con este modelo Stern afirma que no solo son las fuerzas
electrostaticas las regponsables de la adhesidon, sino que también
exiaten fuerzasg de corto alcance cuya magnitud es especifica para
los iones de determinada especie. Entonces, el potencial debide a
estas fuerzas de adsorcion especifica deberd ser inciuido en el
exponente de la ecuacion de Boltzmann. La sugerencia de que estas

fuerzas act@an a muy cortas distancias lleva a |a conclusidn de
‘que todos los iones adscrbidos especificamente se encuentran
virtualmente localizadas an el plano de mAxime acercamiento, z=5
tadsorcién monomolecular). \ K

Stern<34? degarrolld la siguiente isoterma de adsorcidén:

o l— “Z(un 'F",: - @ ‘AG.;.
Z T(gn *CeeXP = Tien *Ceexpi
‘ R.T . ] R-T |
4 L j|

(2)
® = fraccidn de sitios ocupados.

FENOMENO DE- IMPREGNACION
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donde -zien *F-i¢ representa. la energia libre de Gibbs de ia

adsorcidon, debida a fuerzas electrostaticas. Y @ representa la
energia libre de Gibbs de ia adsorcidn debida a enlaces quimicos.
_Gass ©s la energia iibre de -Gibbs total de la adsaorcign del
adsorbato. =

Sin embargo, la ecuacidn (2) no tiene aplicacidn directa
ya-que Stern no expuso como determinar el potencial del plano de
adsorcidn.,

La mejora propuesta por Grahame¢!!’, consiste en la
consideracidn de que algunos iones se encuentran fuertemente
solvatados, de tal modo que no pueden separarse de su envoitura
idnica y asi atcanzar la superficie, region en donde actuarian las
tfuerzas de adsorcion especificas. Al piano donde se encuentran
estos iones 1o llamd plano externo de Helmholtz, O0OHP. Por otra
parte se tienen los iones que no se solvatan fuertemente y que por
lo tanto pueden "deghacerse™ de los iones que los cubren y asi
aproximarse ai sdlido donde las fuerzas de adsorcidn eszpecificas
puedan alcanzarlos. A este plano de maximo acercamiento lo llamd
plano interno de Helmholtz, [HP.

Con este modelo la concepcitin de la doble capa es la de
un plano accesible solo a 1los iones adsorbidos especificamente
(IHP) vy otro accesible a todos los iones (OHP), que constituye la
frontera entre la llamada parte densa de la doble capa eiéctrica y
la parte difusa o de Gouy de la misma. E! propic Grahame<t!®’
desarrolic en 1953 la teoria para electrolitos 1:2 wutilizando
estos conceptos.

Con base en la teoria de la doble capa eléctrica, DCE, se
puede pensar que existen algunos fendmenos en los que no se ha
pengado al formular modelos descriptivos del fenomeno de
impregnacion de catalizadores. Existen trabajos que estudian ia
adsorcidn de electrolitos desde un punta de vista menos aplicado,
es decir, el estudio del fentmeno per 3é&. Estos trabajos han
tratado de describir .la adsorcion por diferentes correciones a
' modelos mas sencillos, o por desarrollo de nuevos en base a
diferentes teorias. ' . : ' ’ '

El pH se ha tomado como un parametro a variar
generalmente sin considerar los tfendmenos superficiales que

- conlleva cada valor del mismo. En algunos estudios se ha empieado

el pH solo para variar las especies quimicas que gse 3abe estan
pregsentes en solucidn (e.g. MogOa2. %, M0Ory(Oz4-%, Mo0,-2)¢33> y agi

controlar las especies quimicas a adsorber<23.33.34) Algunos
investigadores lo han 1identificado como uno de los parametros
determinantes en la impregnacidn hmeda<3:8.:4.18,24. 44,345 gip

embargo, solo tres de ellog¢3:9.!9.44> pengaron que este parametro
podria tener influencia directa de tal manera que controlara
enfaticamente la cantidad finalmente adaorbida.

FENOMENO DE  IMPREGNACION
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Existen trabajos en los que se trata de explicar la
adgorcidn de iones no solo inmiscuyendo la teoria electrostatica
sino considerando al sélido_ como substancia concursante en las
"reaccidnes" de adsorcien. Par3d ésto desarroilan modelos en los
que toman como variable principal el pH.

Asi, Huang et al.“'?’> presentan un modelo langmuiriano
para la adsorcién de Co'' en carbon activado. Expresando que las
caracteristicas de su adsorcién se pueden describir por la
formacion de complejos superficiales. Su modelo:

b* =Ns «C,q
Cga = (3
[H* ] :

+ 1 + b'=C,q
Ko

presenta un nuevo término affadido al modelo clasico de
Langmuir:{H* 1/k,, conteniendo la constante de compentencia
proténica, k,. Esta ecuacidn 1implica la competencia entre los
iones H* y Co'' por los sitios disponibles para la adsorcidn en la
supertficie.

Sus datos experimentales, graficados con la version
linealizada de su modelo, presentan un comportamiento ldgico: la
pendiente de lag rectas, o sea el inversc del namero de sitios,
crece a medida que los pHs finales de los experimentos disminuyen.

En su tratamiento no consideran la presencia del
electrolito indiferente usado para mantener la fuerza idnica del
medio constante, asi como los fendmenos electroiiticos contenidos
en la interface.

Lortie et al.¢?%>, tomando en cuenta la recomendacion de
Stumm***> de que se debe mantener la razdn de adsorbato/adsorbente
.a fin de no cambiar las constantes de equilibrio de la adsorcidn,
concluyen con la deduccion de un modelo que sirva para un rango
amplio de concentracion. ' S : '

Al observar la dependencia de sus constantes con respecto
. al .pH en el modelo de Langmuir, proponen 1la siguiente
-~ funcionalidad de su modelo, al impregnar Cr*3 sobre TiO,.

Ng+k-C,,
Cga = . R (4)
1 + KeCuq :

donde lH'I = actividad del 16n H*; Cag= f(]H*|,Caq); Ns= f(|H* |);
y k= t(H*). Entonces, para describir "la ftuncionalidad de Ns,
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toman un polinomio en 1/1H’!, y concluyen que el polinomic de
segundo grado es el mas plausibie, estadisticamente, para
describir sus experimentos, obteniendo la siguiente expresion.

9.1%10°%  1.5-1077
Ns = 32.0 + — - (5)
|H" | He 12

Para la constante de adsorcion, k, hacen io mismo ademas
de comparar otra expresion deducida por la ley de la potencia para
el intercambio de un protdn: k=ko/§H+!“.

De esta forma, su modelo final gqueda de la siguiente

forma:
{ F.1+10°3 1.5+10"7 ] [ 1.8-10-7 ]
| 92.0 + - - [+ Caa
{' gH,! H.gz J {_ %Ho!i .3 j
Caa =
- (8)
| t.8-1077
1 + ! - Ceq

A pesar de que sus ecuacliones tienen apiicabilidad en un
amplio rango de concentracion, el rango en que varian el pH de sus
experimentos es muy estrecho: una unidad de pH (i.e. 3.25 a 4.25).
Cabe mencionar ademds que los autores utilizan cinco isopHtermas
para obtener lag cinco constantes de su expresion. Su modelo
pierde informacién al trabajar con expresiones empiricas, ya que
no se puede explicar el fendmeno detras del comportamlento
observado.

Fariey et al.“?’ desarrollaron dés modelos que consideran
la reacci®n del adsorbato con grupos funcionales presentes en la
" guperficie del solido, formando  compuestos insolubles 0

"precipitados™. B ' : ‘

Estos autores presentaron un nuevo modeio de equilibrio
quimlico para la adsorcion de cationes metdlicos, el cual extiende

-~ el concepto de ‘"complejaci®dn superficial”™, y es similar en

concepto a la isoterma de adsorcién BET. E! modelo considera,
ademas de la adsorcion, la precipitacién sobre el sdlido,
tratandola como 1la formacidn de wuna fase - superficial cuya
composicion varia en forma continua entre la del sdlido original y
la de un precipitado puro del catidén a adsorber.

Las vias para la transferencia de masa de cationes
metalicos, entre la fase sdlida y 1a solucidn, son descritas
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mediante una serie de reacciones de .'adsorcidn y precipitacion
guperficiales. Fisicamente, a medida que el metal es adsorbido
sobre la superficie, se forma un nuevo hidrdxide superficial,
permitiendo asi una transferencia de masa posterior, ya sea de
adsorbato o del metal adsorbente, a la tase s6lida. Basicamente
2gte es un proceso reversible de adsorcién en multicapas.

_ Su. modelo es una extension del de complejacidn
superficial, tal como se puede apreciar en 1a siguiente figura
(M*2? representa al idn metdlico disuelto).

]
——— —_
—— (
— Fe - 0 — H'*' + M*2 + Hp0 2222 —— Fe — 0 — MOH{*? + H*
— I
fsgquesnatizacion del acdelo de camaplejacian superficial,

_____4 _— H

—— —_—— /

—~—— Fe — 0 — H*9" + M*2 + 2Hz0 7::22 Fe(OH)3(e,=M-0 = + H*

—_ \

_ _—_] H

S H

—_— Fe(OH)s (4> /

Fe(OH)s ¢, =1-0 ¢*’ + M*2 + 2H,0 :::2 =M-0 **' + 2H*
| AY H(DH)'Z(l) ~— \

_—_ H H

Esqueasaatizacidan de | acdalo ds ;rl:xpt;t’l:tdn saupeartizcial.

Comparacién esquematica del modelo de complejacidn superficial
y el modelo de precipitacion superficial para la adsorcidén de
cationes, | ' o ' : i

Tras postular [a formacidn de una solucién sélida a
~medida que el cation se adsorbe sobre el dxido, tratan & los iones
cmetalicos que se encuentran en la interface ©dxido/agua como
especies superficiales. Aquellos que no estan en contacto directo
con la golucidén, porque se encuentran sepultados bajo la
interface, son considerados como especies sdlidas que forman una
solucidn salida. -

Exponen las reacciones de precipitécidn superficial, para
la adsorcion del metal sobre la gsuperficle (e.g. hidréxido de
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hierro), de la siguiente forma:
Para la adsorcidn deil H*? sobre Fe(QH)z(«)

=Fe0H® + M*2 + 2H,0 I35 Fe(OH)s(,, + =MOH: + H° (7a)
’ Kags
Para la precipitacion del M*2:

=MOHs + M*2 + 2 H;0 <5 M(OH)z.(,, + =MOH3 + 2H° (7b)
1/Keawn
Para la adsorcitn de Fe sobre M(OH),; (4, :

=MOH: + Fe*3 + 3H,0 $2; M(OH)z(s, + SFaDH® + 4H* (Ta)
: k,ldl:l/kﬂﬂl.klnﬂ-kip‘l

Y, para la precipitacion del Fe+r?:

=Fe(QH® + Fe*? + 3H.0 {25 Fe(OH)s; (s, + =FeQH* + 3H° (7d)
1/klp:l

donde los simbolos superficiales = y = son usados para describir
enlaces de los atomos metallicos a la superficie del solido vy
tienen diferentes significados para Fe*3 y M*?: =fFe(H® representa
{Fe(OH)3 1, y =MOH® representa [M(OH)z1,.

Una expresion simplificada de! modeio de precipitacion
superficial, considerando que la constante de adsorcidn del M*?
sobre Fe(OH)3y (s, ©s constante para un pH en particular, ea la
gigulente:

2
h_.
ST [M*2] 1 [(M*2)
(B-l)[M“]' 1- J +
lTOTFe M+ 21, l-.(B-i) uw].j
‘ (Fe*31s [M*2]
Fas= -
. [Me2] - TOTFe ([Me21,
(IM*2], ~ [M*2]) [1+(B-1) J
‘ M+ 21, (8)

donde Tsn= Cantidad adsorbida/Unidad de’ area; B= Kaae *Kepn;
(M*21,= Kkepn(H*12; (Fe*31,= keprelH*1; Sy= TOT(ZFelH).; FeOH®
repredenta la superficlie del Gxido; y TOT(=FeOH). representa el
~total de sitlos disponibles en 1la superficie para eniaces
catidnicos ( = [SFeOH®*] + [=MOH$]) controlados por la geometria
de la particula a nivel molecular. Suponiendo por simplicidad que
[=FeOH®*] gon los sitios férricos superficiales dominantes, TOTFe
representa la totalidad de hierro presente en el siatema
{ = [Fe*31 + [=FeOH*] + [Fe(OH)s (4, 1). )

De esta forma los parametros que detinen la distribucién
de un metal entre el 2dlido y la solucidén, son: el producto de

-10- .
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11
golubiiidad de i adsorbato metalico, Kepgws (& coOnstante de
equilibrio de 1a adsorcidn, Kase, la concentracitn total de
hierro, el numero de 3sitiog2 disponibles para iog enlacesg

metaiicos, y la concentracion dgel idn metalico libre a adsorber.

Mas aagelante, juzgaron necesgario para completar la
descripcidn de l1a preciplitacidn superticial la inciusion las
reacciones - acido-base superriciales y las interacciones

glectrostaticas gue las acompafan dentro de su modeio.

En las reacciones superficlaies 3e consideran lag
pérdidas o ganancias de protones. Las especies superticiales
protonadas y deprotonadas, en base a la ley de masas, ias expresan
en funcion de las especies superticiales neutras. obteniendo las
expresiones: '

[SFeliHs = Kig9*™ = Keouy =[ZFgQH® ] -LH* ]
[FeD~1 = kigtr ak.eoyu, *[(=FeQH® 1 -{H* 1"}

donde kiy*r y kigtr representan las constantes de acidez
intrinsecas, y Kco.,; describe la interaccion electrastatica., Las
valores de kKcou: lOS expresan por:

r Ferzeq,
Keouwr = expl— ] (9)

R-T 3

donde 4, es el potencial superticial; 'z es el camblio de carga en
las especies superficiales; y R.T & F tienen el signiticado usual.

Escagieron, por su simplicidad, el modeio de capacitancia
constante¢*?-4%>, pars describir el compartamiento electrostatico.
El resuitado final de la descripcion de la capacitancia constante
es una relacién linea! entre el potenclal superficial y la carga
guperficial:

1 = —— . . L ao

-en dande o, eg la carga superticial y ¢ es una conatante que tiene
..unidades de . capacitancia, la cual es dependiente de la composiclidn
de la golucidn y del sélido.

El -modelo de precipitacion superficial completo,
incluyendo especificidad superficial acido-base Yy las
interacciones electrostaticas consecuentes, gg presenta en lIa

siguiente tabla, tomando como ejemplo ia adsorcidn de un catlién
metalico sobre hidroxido de hierro amorfao.

-11- .
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TABLE 11
H* Fe* M 7 (=FeOH": {=FeOH% P = g rewT
H* 1
OH"~ -1
Fch 1
FeOH?* -1 1
Fe(OH)y =2 1
Fe(OH) -3 1
Fe(OH)J —4 1
Nil? l
MOH" -1 1
M(OH ) -2 !
(=FeOH"); 1
(=FeOH ) 1 { 1
(=FeO7)e -1 1 -1
(=FeOH") i
(=FeOH; ) 1 1 |
(=FeO7) -1 ! -1
=MOH; 2 -1 ! 1 1
=MOH* i -1 1 1
=MO~ -1 1 1 -1
Fe(OH )s(s) -3 1 1.0
M(OH )1 (s) =2 1 1.0
IF(OH)(s)} -3.0 1.0 0.1
IMOF)As) ~2.0 1.0 0.1
TOTH: TOTEe TOTM™ 1.0 TOT(=FcOth, TOT(=FcOH) ~Alog P
~TOT(=FeOtHy
-TOT(=FeOH
Note The nrst coethicient 1s utihized tor mass law: the second tor the mole balance

donde T,
solidas vy

consideran

componente son
modelo

la

representa el
(=FelH)¢

representa

salido.
expresados por

Los

componente de actividad para

las especies

los sitios de intercambio protonico
que no estan involucrados en enlaces cationicos. En
todas
la superficie y en el

la tabla sge

ias posibles especies prsentes en splucisn, en
balances
la sumatoria en cada columna.
lo usan también para co-adsorcion y para
adsorcion de aniones.

molares vpara cada
Este
la prediccidn de

Los autores enccntraron desviaciones signiticativas en la

prediccion a altas concentraciones (i.e. TOTM*2=5-10"-*Ms,

adjudicandose e€sto al error experimental. Una desventaja del

presente modeloc &5  gue ademas de la ambigiedad en la

egpecificacion de las reacciones y especies supertficiales (ya que

ellos escogieron las especies superficiales basados en los

resultados finales:, Se deberdan ajustar te.g. regresidn
-{2-
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estadistica) los puntos experimentales a una isopHterma para
determinar los valores de un numero elevado de parametros. Namero
total de sitios disponibles para. enlaces con el metal, la
constante de adsorcion del metal, < el producto de solubilidad del
adsorbato metalico. Entre otras”también. se deberan obtener, en
base a datos de titulacidn, las constantes de acidez superticial.

Bowder et al.**’ desarrollaren un modelo gue considera la
dependencia de la carga electrica superticial con ei ©pH como
reacciones de protonacign-geprotonacion con Gaxo0, hidroxo ¥
aquo-|{igandas, en un plano situado a cierta distancia dei solido,
con un potencial etectrico 4,.

Plantearon las siguientes caracteristicas de la adsorcion
especifica de aniones:

i) Las isotermas de adsorcién tienen una forma iangmuiriana, y
cada una con un diferente valor de la concentracion de
saturacidn para caga valor de pH.

ii) Para acidos monobasicos, todas (o8 valores de io0s plateaus

pasan a traves de un maximo cerca ge los valores de pK v,

- para acidos poliiproticos, muestran un rompimiento cercanoc a
lag valoresg de pK.

111{) Algunas veces es necesario postular la existencia de por lo
menos dog tipos de sitios disponibles para adsorciom,
particularmente a valores bajos de pH, para poder describir
el perfil ~de las isotermas de adsorcion en terminos de la
isoterma de Langmuir.

1#) La adsorcidn especitica de aniones gen&ralﬁente,provoca una
disminucién en la carga superricial

Juicios semejantes se obtendaran para la adsorcion _especifica de
. cationes. : : '

_Plantearon que  todas estas - particulariflades se ‘pueden -

considerar aplicando algunos conceptds -rectentes del estudio del
desarrollo de carga, por la adsorcion de iones, sobre superficies
de oxidos. | o

o En su modelo supﬁsieron que se tendrian tres planos de
adsorcidn, y ademds. contando con la presencia de un electroiito
*goporte” indiferente. : )

Supusieron que .la carga en la superfiéie (¢s), primer
pianoc de adsorcidn, dependiente del pH, se desarrolla a traves de
reacciones de portonacidn-deprotonacidn cqn' oxo, hidroxo y
aquo-ligandos en un plano superticial de potencial 4,. Todo ésto
en la ausencia de iones especificamente adsorbidos.
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Asi, la carga sera balanceada por los iones de cualquier
electroiito "indiferente” presente-en la solucidn. Concluyendo con
la siguiente ecuacidn para la ¢.=en (moles de carga/cm?].

Neo *Ku *au s2xpt{-2F4, /R+*T} - Kou *aow *exp{zF{,/R-T)

Ty
1 + kucauwexp(-2F4{,/RT} + Kou *80n "exp{zF{,/R-T}
’ (11)

donde N, es el maximo de carga posible en [equivalentess/cme]; z= |
para H* v OH : ke ¥ Keu s50n las constantes de enlace; au Y @gu SON
las actividades de los iones respectivos vy F.R & T tienen ‘el
signiticado fisicoquimico usual.

Para tomar en cuenta la adsorcitn de Jiones de
electrolitos que presentan wuna afinidad especifica hacia la
superticie (adsorcion especifica), suponen |a presencia de un
segundo plano de adsorcidn a una distancia 8 del primer plano. Al
adgsorberse algunos iones en este planoc contribuyen a la formacidn
de una carga neta ¢,, estando a un potencial electrostatico 14,,
el cual es considerado como el potencial de la primera capa de la
capa difusa. La ecuacidn que dan para la carga (¢,) en esta
segunda capa, en [moies de cargascme]) es similar & {a anterior:

Ny =L z2( vk, *C, "expi-z,F{,/R-T}
oy = (12)
1 + E k¢ =C; ~exp{-2,F44/R-T}

donde Ny es la adsorcién maxima posible en ia segunda capa en
[equivalentes/cm2}; 2z, es la valencia (incluyendo el signo) de la
especie idnica i; y k; es la constante de enlace de la especle i.
Suponiendo que & es el potencial de adsorcidn especifica de

. Stern, wusan la siguiente ecuaciodn:

Ki = exp (~& /R«T)

Cy es”,lé'ffracéién,,molu.de la especie 1 en.salucidn, la cual

aproximaron para soluciones diluidas como  0.018:Cio, donde C,o, es
la concentracién molar de la i-ésima especie ionica en ei seno del

 tluido.

R Expresan a la Cq, suponiendo que la especie i 3 adsorber
reacciona con el agua (que afirman es un &acido debil) como una
‘tuncidon de as y la concentracién total de todas las formas de las
especies a adsorber presentes en la solucion. Por ejemplo, si
Zn0H* se adsorbe entonces: R

C; = Czn(l:)'Kl ray / {(aw?2 + K, *ay + k| 'Kg) (13)

en donde K; y K; son ia primera y segunda constantes de
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disociacion del acido catidnico débil ZntHa0)e" %, ¥ Cracriy 22 la
concéentracion gde cine «il) &n solucion,
- .

Despues de ia segunaa capa se ext;ehde ia capa alfuea,
para ta cual aicen que, en” presencila ae UuUn exceso de un
ejectroiito- indiferente, ia carga -~ ce extlende dentro Je
sgiucidn -cogn un- potencial 4, vy  formada 5010 ROT CSNLTEIONe
indiferentes. Utilizan 1a teoria de Gouy-Chapman para 1a <arg
ia capa glrusa (0y/ =xpresada sn {(moissscemél]. De tal rorma gque

Fg = —1.22-10"°-C'-senh(0.0lSS-!zg-%,} CLd

rara =iectrolitos simetricos ae vaiencia i2f a Z5%C, wange
.

1
zxpresa en {mvoltl v ¢ es ia caoncentracion 10onica tsta

—

Ze supone una caida iineal del potencial entre ia crimera
v la segunaa capa de adsorcion usando la fgy Jde Gauss:

1- - “Aq = (QHR'B/E,:}Q" = G\

-
(U}

v €, son la capacitancia y :a permitividad eiectricas
entre {as cos capas.

El principal problema para aplicar =28ta ecuacion a |a
preparacion de catalizadores que se requiere de ia presencia de un
giectralito "soporte” o "i{ndiferente" para mantener constante la
tuerza ldonica, ademas de la baja concentracldn moisr (210-*), v ia
necasidad del modelo de obtener, independientemente, |os valores
de Ne, Ney, K¢, Ki, Kauw ¥y G. :

, Siguendo la linea de reaccon superficial, Perona &
Leckie<3*> formulan un modelo, afirmando que un parametrg
importante relacionado con fa adsorcion de cationes por
superficies de Oxidos, es el nOmero de protones "liberadas" por la
superficle por cada catién adsorbido. Asi, 1o que elilos intentan

. desarroilar es un modeic de adsorcién det tipo. de intercamigio

ddnico. -

En base a. su hipotesis. - toman procedimientos

Vtérnodgnamﬁéds soportados en la ecuacidn‘  de. Gibbs, <que para

¢ -componentes, toma la siguiente forma:

-dt = LT, dp (18)

1=1

donde T es la tengidn superficial en ia interface sdlido/fiquido y

' vy ;i son la concentracion superficial de exceso y ei potenclal
quimico del {-ésimo componente, respectivamente.

El sistema consiste de un gdlido gdsorbente gue edta en
equilibrio con una solucidén acuosa que contiene a los electrolitos
fuertes BX, y MX, el  A&cida tfuerte HX y el agua. Can este
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razonamiento llegan a ia siguiente ecuacién para cuantificar la
adgorcion ge un catien B*? por un adserbente solido.

‘\21"“/21"...)... = (810g£B”]~/,ng)r| (173

La zal MX 23 un ejectrolito soporte, presente en exceso para
mantener una fuerza idnica canstante.

En {a ecuacidn «17) la parte izquierda representa el
cambio en el numero de protones iiberados por cada cambio en el
numero d¢e iones B*? adsorbidos, la estequiometria proténica. La
parte aderecha de la-misma ecuacidn es mencsuraple, Y representa ei
campio en la concentracion en soiucion del ion B*? con respecto al
campio qde ©oH medido a una concentracion superficial de excesop de
B*? congtante. )

E]l] modelo presenta algunas limitaciones: solo debe
apiicarse cuanago solo una forma del cation este presente (especies
nidroiizadas cel ion B*2? en nimero minimo). El orden de magnitud

de la concentracidn de adsorbato aebe ser ca. 10-®* M., Ademas,

pregupone que el adsorbato y el idn hidronio compiten por los
mismos sitios, hecho gque no esta contirmaaa,

Van Riemsdijk et al.*32?> tratan a la superficie como un
"ensamble" de diferentes grupos de sitios, <cada grupo siendo
caracterizado por su constante de afinidad, particular para la
isoterma de adsorcitn relevante. De esta forma, la isoterma total
es obtenida por  la suma de la adsorcidn en cada grupo de sitios
equi-energeticos, pesados seg(n su cantidad relativa. Proponen por
congtgutente, supaniendo que !a distribucidn de energias libres de
adsorcion es continua, que tal sumatoria puede ser reemplazada por
la giguiente integrai: ' :

[‘ )
9',‘°’=.J'3'(’q,'<=>-f<q)-dq o S E-)

 “,Q'

donde f(q) = funcién de distribucion de energia libre normalizada.

#(q,c) = ecuacidn de la isoterma "local"™ (de facto, pecuiiar

o para cada ‘tipo de sitic), expresada como la

. covertura fraccional de sitios.

9, (¢) = isoterma total.

= concentracion (actividad) del adsorbato.

energia |lbre de adsorciodn. ) :

= rango posible de variacidn de ia energia libre de
adsorcidn. -

o0 0
"

La ecuacion anterior tiene soiucién analitica para tres
tipos de funciones de distribucidn (f(q)¢33.43,46,30>, Partiendo
de las ‘funciones anteriores se obtienen tres ecuaciones de tipo

-
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Freundlich para adsorcitn monocomponente:
(kac)h
et(C) = (19)
1 + (ke=c)h
r k-c R
By lcy = | (20)
L 1 + ksc 4
k-c
g, (c) = (21)

(1 + tkscin]tsn

en donde k= k, expi{-q'/R-T}; q' determina entonces la posicion de
1a funcién de distribucion en el eje de la energia y n su forma.
Como es notorio, este modelo y su extensidn a sistemas
multicomponentes*®*3* carecen de contribuciones electrostaticas.

Subyace aqui que la constante k;,.= Keee-k’';, tiene dos
contribuciones: una dependiente solo del tipo de sitios, Kier, ¥
otra dependiente solo de las caracteristicas del adsorbato, k’;.

Expresan que cuando 3e conslderan especies idnicas el
parametro ¢ en la ecuaciones de adsorcidn representa la
concentracidn de la especie a adsorber en la regitin de la doble
capa eléctrica, o sea en el plano de adaorcidn. Esta concentracion
la relacionan con la concentracidn del seno del fluido, c,, con la
siguiente ecuacién(Boltzmann):

c = Co~expi-z+F~{/RsT} = ¢, *@xpl(-zy} (22)
donde z-F = carga del adsorbato.
1 = potencial en el plano de adsorcidén.
y = potencial adimensional.

De esta forma corrigen todos 1los modelos anteriores por la
contribucidn electrostatica al fendmeno de adsorcion.

Para la utilizacidn de estos modelos se deberan conocer:
la densidad de sitios total, en [numero de sitios/nm2l; el punto
pristino de carga cero, PPCC (Pristine Point of Zero Charge) el
cual definen (ya que la heterogeneidad es considerada como un
efecto superficial y peculiar para un tipo de sélido dado) como el
~pH al cual toda la superficle tiene una carga neta igual a cero;
el pardmetro n que es la medida de la heterogeneidad; un conjunto
de constantes de enlace; y una o dos capacitancias, ésto segin la
teoria utilizada: Stern o Grahame, respectivamente. Ademds de
haberse hechoc muchas suposiciones, deber&n ajustarse varlos
parametros mediante regrecion no lineal.

-17_
FENOMENO DE IMPREGNACION
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En su trabajo, James % Healy 2°-22> presentan un modelo
para la adsorcidn de iones metdlicos hddrolizables en terminos de
interacciones electrostaticas simpldes ion-soiido e iOn-cgoivente.
El cual pensaron que daria un entendimiento generai del fenomeno
observado. - :

Algunas - de las conclusiones que resuitaron de los
primeros dos articulos<?°-3!’, ademds de caincidir =&n que la
adsarcion Yy ia nidroiisis zgtan "relacionadas", son las
siguientes:

i) La adsorcidn ne ©puede depender ae ninguna forma en ia
apariciLon de aiguna especie ionica especifica como la
primera, O cualquier otra, produciaa por ia hidrolisis:

ii) La adsorcion no se debe, de ninguna forma, a la aparacion ae
compiejos polinucieares especiticos;

iii) Las especies adsorbidas, cuaiquiera ge ellias, estan ceparadas
de la superficie por al menos una capa ae moieculas age agua,
de tal manera que se excluye cualquier entace qgquimico
directo: por concecuencia, no s necesario que (os iones
metalicos pieradan su primera capa de hidratacion. Evidencia
je lo anterior, obtenido por otros metodos experimentales, se
reporta en la literatura¢?.13.,13.3%>

iv) La adsorcidn es sensible a la naturaieza del substrato; y

v) Las especies adsorbidas no cambian el signo de i(a carga de
log haiuros de plata, silicas, silicatos, etc., hasta que
ocurre la precipitacion superticial: iones de metales no

. hidrolizados si cambian ei signo de ia carga superficial de
TiD, y provocan un cambio en ei PCC en la misma.

Bajo la premisa de que eg energéticamente prohibitivo que

-'los iones a adsorber pierdan su primera capa.,dezlcoqrdinacidn de

agua, presentan un modelo . que ‘trata  la. -adsorcidn: de -iones

metdlicos en la frontera s6lido/)iquidc en.términos de una -energia

libre total de adsorcidn;, que contempla contribuciones por cambios

de energia couldmbica y quimica, y los cambfos de ia energia por
la solvatacién del 1i6n.

CG% s = [Gcaurs * G%sorvs t _G%auims .23
Donde _G®ape = energia libre de adsorcion total; ;p‘;ut. = cambio
de energia libre por concepto de atraccion quimica ‘& especifica;
.G®courL = cambio de energia coulombimeétrica;.y, .AG%ae.v = cambio
de energia de solvatacidn secundaria . n
Fara obtener la cantidad adsorbida toial a cualquier pH,
concentracidén total de metal y fuerza {dnica debida a todas las
especies presentes, suman ia cantidad adsorbida individual de cada
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especie presente. Por ejemplo para el cobalto (lli):

Teactry = Teaaw t Teocanss t Tecocomar * Feocomrs- * Feovanra 2-

donde T, representa la adsortion de la especie i, El =quilibrio

superticial para cada especie ia representan por ia =sigulente
scuacions :

’ Ky (24)

1 - B) + My 1z o8

en ia 43ue M, as la concentracion de equilibrio ce ta i-esima
especle metalica, A, =3 la fraccion de sitios superricaies
cupiertos por -ia especie i, @ es la fraccion ae sitios
superficiaies cubiertos por [0s iones metalicos nidrataaos. -i.e.

% = I, & ; y kK, es ia constante de equilibrio dada por:
Ky = exp(-';G:olg//R‘T) (25
La expresion final ae su modelo es:

k! 'Mi
(26)

.‘-x‘
n

1+ Z| K( 'M;

Concluyen que a medida que se desarroila la hidrdlisis y
la carga i6nica, 2z, disminuye, las contribuciones de las energlas
couldmbica y quimica dominan los cambios de energia de la
adsorcitin y consecuentemente es favorecida la adsorciodn; y que 21
el oxido tiene una constante dieléctrica similar a la del soivente
entonces los cambios son minimos en la energia de solvatacion vy
por o tanto. no excluyen la adsorcitn de especies quimicas
no-hidrolizadas. ' ‘

Para este modelo se necesita saber todas las especies
presentes en la solucion (en funcion del pH) ' con sus constantes ge

.'compiejacidn, 'y un uonocimiento preciso de la _G%auin. Tambien se

.necesita saber exactamente,.para un mejor resultado. el valor del
PCC del 36lido .y su constante dielectrica.~‘ : .

Un_&ltimo trabajo, adn no publicada, escrito por Lapidus

et al.<2%> basa su desarrollo en la teoria de la DCE para tomar en
-cugnta,la tormacidn de ' una carga superficial. Parte de las
 1§oternas de Langmuir<?’> y de Stern‘'’ para desarrollar una
isoterma langmuiriana. ’

Su desarroilo es el siguiente. Usando. la. ecuacién de
Langmuir: o

= kC ' 27

3

t X

Wi L
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¥ la isoterma de Stern: -
r - r 3
) I =2ignFody - 3 | PTG
2 a,an "2X%D| I 2 Tien *C-2XDI v(28)
t -9 - RT ‘ b oReT
’ L i L 4
donde 9 = ¢raccidn de sitios superficiales cubiertos por ei
aagsorgato;
i34, = axtividad del adssrbato:
< = <concentracidn de adesorbato al ezquiiibric en ia
soiuciong .
¥ = constante relacionada con ia e=nergia de adsorciong
2,8 = valencia del adsorbato;
Tiaa = coeficicente de actividad de! adsorbato:
1¢ = potencial elctrico en e} plano de Stern:
f = energia !ibre de Gibbs de a adsorci{tn debida a eniaces
gquimicas:
Zien*F={¢ = energia libre ce Gibbs de la adsorcidn debida a

' fuerzas electrostaticas;

_Gaas = energia libre totai de Gibbs de la adsorcidn dei

adsorbato; vy

R y F = congtantes, universal de los gases y de Faraday.

De lo anterior concluyeron gque:
K = Tign *@XPI(-2(4aFd¢ - ) / R-T} (29)

- en donde se observa la funclaonalidad de la k en el potencial en el

‘plane de-Stern, el cual a su vez es dependiente de 1ia carga
superticial. c

Usando Ia ecuacién de Poison para el decaimiento del

. potencial, cbtienen finaimente la siguiente funcionalidad de k con
- el pH de la solucion. : - B : - :

[- Zian g . : o c .
'k;s TL,,~expi ———— 2.303+(pH-pH®*) rexpl-riqa *K]

Zior

Zian *Fey®-expl-riqq Kl 3
- — - (30)
: R-T - R.T

: A i
donde el superindice * se refiere a un estado de referencia y K
esta definida de la siguiente manera:

'
{
!
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- 1%
L g, zm2.F2.C,
K = 1 = (31)
| E.E, «R-T
L -

constante dielctrica del solvente dentro de la doble capa.
constante de premeabilidad.

Mam
c
[T

fsta correcidn es valida zolo cuando el pH de !a solucidn
es constante en todo el rango de variacidn de !a concentracign de
la fzoterma.

Normalmente =n la determinacidn experimental de una

isoterma sin electrolito soporte cada punto de concentracion se
mide 2 un pH diferente, lo cual inhibe el uso de la ecuacidn (30).
Y para salivar 1o anterior, usaron las ecuaciones anteriores para
poder zalcular la cantidad adsorbida a las distintas
concentraciones, suponiende aue =i pH de ia soiucion tuvizra un
valor &standar. Te s2sta manera se tendran todos |los puntos
corregidos a un mismo pH estandar. La =2cuacidn resultante 23 ia

Caa®t® = Cagf*® sexp(——s2.303-(pHI** - pPHE*?) sexpl-r,oa K1} (32)

LIRS

Una limitacidn de la ecuacidn (32) es que no fu sometida
a una comprobacién experimental rigurosa.

Del andlisis de la literatura anterior, se puede concluir

.que RO existe un modelo fenonenoldgico simple que cuantifique el

efecto del pH de la solucitn sobre las isotermas de adsorcion de
iones en sistemas monometdlicos o bimetdllicos. El! proposito del
présente trabajo es el de observar el comportamiento de adsorcidn
de Cobre (I1) y Niguel (I1}. solog y combinados, . sobre T-alimina

vartando el .pH {nictal. de ‘las soluciones.' Los datos obtenidos

seran utilizados para examinar el modelo:propuesto por Lapidus et
alliiﬂ) o - . : . ." v‘ .
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[11. METODOS -EXPERIMENTALES

Se 1levaraon a cabo experimentos encaminados a la
obtencién de las isotermas de adsorcion vy la cinetica de
impreghacidn de Cu(NOxi,, Ni(NOs); y mezcias de ellos. También se
reaiizaron mediciones de potenciai zeta de ia aiamina =n funciodn
i1el o, tanto =2n presencia como en ausencia de ios compuestos
mencionados. : '

HMATERIALES Y EQUIPO.

Zn cada uno de los experimentos se ajusto el pH-al wvalor
inicial deseado <con HNO; o Na(OH, segun ei casc. Loe aparatos
utilizados en la medicion fueron los siguientes: para las corridas
a2xperimentales de {sotermas de adsorclaon e empled un
totencidmetro Marca Corning Modelo 130 y para las de cinetica de
impregnacidn se empleo uno. Marca Conductronic Modelo 20, en
2onexidn con  un  graticaador Marca Fisher Modelo OmniScribe
BS{17-51.

En todos [os experimentos se empied T-alamina marca UQP
en forma de esferas de 1/16" de diametro ¢i1.59 [mmi), ia principal
{mpureza (presente como Na;U0) no excedia al 0.05% en peso. Las
esferas presentaban un volumen total de poro de 0.79 l{emi/grl vy
una densidad aparente de 0.487 {gr/cm®*l. El &rea superficial de la
alamina, medida por adsorcién de N, en un aparato. Marca
Micromeritics Modelo 2100E, fué de 219 [m2/gr). Las pastillas de

alGmina se seleccionaron ocularmente por su estericidad y colar.

Todag las substancias emplehdas en este estudio fueron de
grado reactivo y el agua fue tridestilada. La conductividad del
agua siempre tuvo un valor menor que 14 [uQ-*1). La conductividad

‘ge midié con un Conductimetro Marca Yellow;Springs'Instrpmenxs Co.

Modelo 31 con-una celda de la misma marca Modélo 3402.

. .La concentracién se midié en un Espectrofotémetro de

Absorcidn Atomica Marca Varian Modelo AA-1475-ABD, utilizandose en
.8l mismo .soluciones estandar Marca Sigma. Las condiciones de
‘operacidn se dan en el Apéndice B.

La temperatura de los hbaflos se mantuvo constante con
recirculadores Marca Hakke. Modelo E2 para el 'sistema de las
isotermas y Modelo FK para 1los experimentos. de cinética. La
agitacion en este Gltimo se Ileve a cabo mediante un agitador
Marca Caframo Modelo RZR1, provisto de una propeia marina de tres

- agspas. Usandose una velocidad constante de 1050 rpm para todos los

experimentos.
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El potencial zeta se evaluo en el aparato gue se llustra
en ia figura Z y consta de wuna =celda para microeiectroforesis
Marca Zeta-Meter, un microscopio estereo Marca American (pticail
Modeic 56-M1 provisto de una rejiTla micrometrica en uno de sus
oculares; una fuente de poder regulada de alto voltaje y dos
multimetros Marca Fluke Modelo 75, dispuestos uno como voltmetro y
otro como ampérmetro.

RESCRIPCION DE LOS EXPERIMENTOS,

ISOTERMAS DE ADSORCION

Log experimentos se reallzaron con un gramo de aidmina en
100 (ml) de soiucidn impregnante. Previamente a la i{mpregrnacion =ze
vertia |a solucion en un matraz Erlen Meyer de 125 (mil] y el pH de
ia solucion se ajustaba al valor de {interes. A <continuacion =e
sumergla al matraz an un baffo ae temperatura constante
(30 £ 0.1 °C). Simultaneamente se ponia en contacto (a alamina caon
100 (mi] de agua tridestilada a temperatura ambiente (23°C),
Después de una hora de prehumedecimiento, se tiltraba ia aldmina vy
cse affadia a la solucidn impregnante. Transcurride el tiempo de
impregnacidn (72 horas) se geparaba la alfmina por rlltracidn v sze
separaban 50 (mll del liquido remanente para medir los vaiores de
pH y de concentracién finales. Cabe mencionar que los pHs se
midieron a temperatura ambiente: para este tin se dejaban enfriar
las soluciones antes de tomar la lectura. La cantidad adsorbida se
deducia de la diferencia de concentraciones final e inicial de la
solucian, '

. El incremento de volumen de las soluciones iniciaies,
debido a la adicién de acldo o aicali, no superd =l S%, lo cual no
sobrepasa el error de medicién presente -en el analisis por
absorcidn atdmica. Por este motivo no se tomaron en cuenta.

: “Se =mplearon 3pf0ciones'impregﬁéuoras déslas'siguiéntes
concentraciones: A, B, C, D, E y F de NitNOs}),; C, CD, D, DE, E
Y F-de Cuﬂ_No:)g. . ’ T o * ’

. .CLAVE - ‘ CONCENTRACION
' {mol/1t]
0.5
0.25
0.10
0.07%
0.05
0.025
0.01
0.005

(=

wmgonow:»
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Para sistemas <combinados se .uti{lizaron relaciones Ni/Cu
de: A/F a A/C v A/C a F/C. Los pHs. iniciales para las corridas
individuales se ajustaron a 2.00y 2.50, 3.00, 3.50 v 4.00 para las
da cobre y a 2.00, 2.50, 3.00, 4.0 y 5.00 para las de niquel.
Para las experiencias combinadas el pH se ajusta a 2.00 y 4.00.

CINETICA DE IMPREGNACION.

Para estos experimentos se instald el sistema mostrado en
la figura !.

Las concentraciones utilizadas en esta parte del estudio

tuercn: A v F de NItNO3):; C v F de CuiNOsJj, v las posibies

combinaciones de ellas. Se empled un volumen de trabajo de
250 (mil] vy wuna relacidn de sdiido a liquido de 1/100, !lgusl a la
empiaaa para :as isotermas. Se redujo el tiempo de impregnacién a
48 {hrsl] debido a 3ue '!a cantidad adsorblida no se incrementaba
degpues d2 aicanzado aicho periode de tiempa. Las condiciones
restantes se mantuvieron segun lo estipulado en las isotermas.

Fara la cinética se muestrea (0.10 o6 0.50 [mil) la
solucion impregnante a intervalos de tiempo de 5, 10, 20, a0, 80,
{60, 320, 720, 1440, 2880 vy 4320 minutos; manteniéndose un
registro continuo del pH de la mezcia. La cantidad adsorbida a
cada tiempo se determinaba por diferencia entre la concentracion
del metai en la solucidn y la concentracion inicial.

POTENCIAL ZETA.

. El potencial zeta de la alfimina en presencia y ausencia
de - los iones Ni*? y Cu*? en solucién acuosa,. se determind por el
metado de miqroélectroforesis, utiiizandose para égte fin el
aparato que se esquematiza en la figura 2, .

: " La alﬁmina 'paga”éstas medicipnés-se;golié'en'un mortero
de porcelana y.tamizo a un-tamafio menor de 400 maklas (<38 [uml).
La ~ concentracidén inicial de s6iido en la sotucidn fue de 0.5% en

peso. Para las mediciones en agua se cubrié - un rango de pH de 2 a
t1" unidades; para los experimentos en presencia del ién Cu*? o

"Ntf’..debido a limitaciones por solubliidad, dichas mediciones se
_realizaron solo.hasta el pH limite, siendo éste de 6 para el Cu*?
"y de 7 para el Ni*2?; ya que por encima de estos. l{mites existe

precipitacidn.

Después de ajustado el pH del agua o de la soiucidn, se
afiadid el polvo de alamina y se provocod su incorporacién mediante
agitacién manual o wmagnética. Luego, se dejod en reposo absoiuto
hasta alcanzar el tiempo de equilibrio, estimado en 24 horas.
Alcanzado e! tiempo amencionado se separaron 30 mililitros del
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liquido sobrenadante, y se midieron su pH v conductividad: en
seguida la solucién se colocd en la celda micro-electroforetica y
se ajustd al microscopio. Se apidcd un voltaje de 10 o 20 {V/cmi
entre bornes y se seguio el movimfento .de 10 a 1S particuias a una
magnificacién de X25, midiendo el tiempe necesario para cruzar una
eacala ¢1/25 [mml) colocada en el ocular del microscopio. 3Se
utiliz® la veiocidad promedio para caicular el potencial zeta dge
ia aildmina, siguiendo lo expuesto por Riddick:*'’.

INCREMENTO DE pH

Log experimentos de incremento de pH, 3ue se hicieran
simultaneamente con los de potenciai zeta, consistleron =en  aedir -
los vaioreg {niclial v rinal dei pH del iiquido cuanago se contacta
el soparte con soluciones acuosas de Cu(NO3), o de NI(NOy:: a
aiterentes niveies de pH inicial. También se realizo el mismo
gxperimento para el sistema r-aidminarsagua.
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1V. RESULTADOS Y DISCUSION

ISOTERMAS DE ADSORCION.

Los resultados experimentales y las isotermas para cada
pH inicial <se presentan en la tabla | vy ge muestran gn la
rigura 3. Lcs puntos . experimentales se correlacionaron por el
ciguiente modelo de-Langmuir ilneailzado.

a 1 a

C., N. ‘k N.

Los resultados de la corretacidn se grafican 2n la
tigura 4. Ze obtuvieron coeficlentes de <correlacion muy bajos;
ademas se realizo la correlacidn usando actividad tver Apéndice A)
én vez de concentracidn, dando como resultado coeficientes de
correlacién amuy similares. Este comportamiento era esperado, ya
que las premisas del modelo de Langmuir estipulan la adsorcidn de
esferas no cargadas y que solo se adsorben por fuerzasg de corto
alcance (i.e. London y Van der Waals). Tomandao en cuenta que el
fenomeno que se estad presenciando es la adsorcidn ae lones zobre
una superficie que, por egstar inmersa en una solucidn
electrolitica, tiene una carga eléctrica superticiai, la senciiia
percepcitn del fendmeno segdin subyace en las premisas del modelo

.de -Langmuir no describe el comportamiento observado.

Mediante  corridas preiiminares se concluyd que la

-éinética dei establecimiento de la carga supertficial era mucho mas

rapida que [a de difusidn de los lones metdlicos por adsorber, ya

- que el pH de 1a.solucidn~nq;,varid sustanctélmen;e._dlézt minutos
despues de iniciada ia {mpregnacitén. Por eso se puede decit que

el proceso.de impregnacién se lleva a cabo a. un - pH constante,
tgual- al . pH final. Como conclusién se puéde decir que cuando la
adsprcién se inicia el pH o la carga superticial alcanzan un valor

"conatante en un tiempo relativamente corto Yy que entonces el
_fendmeno se lleva a cabo a carga superficial constante. El. pH del

geno del Fluido solo varia ligeramente con el tiempo, debido al

" restablecimiento del equilibrio por los iones OH- Ilberados por la

adeorcién de complejos Cu(OH),-"*2. Se observd  también con
respecto al pH, que en una serie de experimentos con el mismo pH
inicial, 1a cantidad de 16n H* adsorbido no variaba mayormente con
la concentracidn de 1ién caprico en solucidén aGn cuando 3e
aseme jaban las concentraciones de los dos iones. Con esta
observacién ze descartaba el planteamiento de que la adsorcidn se

¥d
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lleva a cabo por un mecanismo de tipo intercamblo idnico coma
sugirieron Psrona & Leckie‘3®> o que Jdos iones H* y Cu*? entran en
competencia entre si por los mismos-citios en la aldamina+*7?*,

Los experimentos al 2quilibric (isotermas) siguieron un
patron ya esperado: un diterente comportamiento para cada pH
inicial de impregnaci{on. Porque para el caso de 6xidos en solucidn
acuosa los iones gque determinaran la carga superticial <seran ias
{oneg H* v UOH-, medibleg via el pH.

A medida aque se incrementaba =1 pH inicial age los
experimentos, se cbservapa un aumento en la cantidad adsorbida ai
equilibrio (ver fig. 3). Por otro lado, al incrementarse |a
concentracion inicial de impregnante mas alla de cierto [imite, se
alcanzaban adsorciones mucho mayores de lo esperado segdn =i cursa
adquirido por los puntos medidos a concentraciones menores. El
limite de concentracidn para é€sta adsorcidn andmala variaba para
caga pH inlcial de ioa sxperimentos, incrementandose a medida que
el pH inicial bajaba. Una explicacion para este f=nomeno =8 [a
comptejacian del Cu*? con los iones (OH-, formando iones Cu(OH)* a
través del equilibrio expresaco en la csiguiente scuacidn:

(CulH* 1
K = (34)
[Cu*21 [OH-)

log 1onea complejados debldo a su carga positiva menor que el
Cu*?, tendran un menor rechazon por parte de la csuperficie del
soporte asi como una mayor atinidad quimica con la misma debido a
posibles enlaces de hidrogeno. De esta forma ce  cbtienen
adsorciones mayores que si solo se tuvieran iones Cu*? presentes

-en. la solucidn.

Otrc agravante para este punto .es la falta de

.correlaciones para el calculo de los coeficientes de actividad

tver Apéndice A) a tfuerzas {6nicas mayores - a 0.5. A altas
concentraciones,. ademas de tener problemas con ‘la conpleiacion. ge

{ncurre, por lo expuesto. antes, en ertores-'en el . cdlculo. de los

coeticientes de actividad, y consecuentenente en |ja actividad.

Un apoyo _para* la explicacidtn por complejacidn es el

'colﬁortamiento presentado por el niquel, el cual tiene una
. 'constante de complejacidn menor al cobre, y por ésto mismo, debida

a su poca complejaciédn, su.comportamiento andmalo es perceptible a

" concentraciones mayores que el cobre.

A pHs alrededor de dos se observaron adsorciones que no
giguieron la tendencia establecida por las isotérmas medidas a pHs
mayores (fig. 3). En esta zona de pHs se ha observado la
disolucién de la r-alGmina¢3.3t.32,33.33.42.31>, fondmeno que
acarrea una modificacidn en la esatructura quimica de la superficile

S
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y Qque rpuede resultar en una- reprecipitacidn de ia aldmina
disueita. Al observar =z| efecto _dei pH sobre las isotermas v
considerando que los iones hidronia & nidroxilo son las UF rpara
2{ ¢caso dJde Oxidocs 2n solucicnes-electroiiticas. se penso en usar
una correccion gue incluyera la“variacian de la carga superticlal,

ademas de tas . wvarlables va consideradas por Langmuir:
concentracidn y-temperatura del sistema., Como vya se mencisno, :ze
aplica < zQrreccian propuesta por Lapidus et aji.<%8>,

2cuacidén (32), a2 los datos Siscutlidos arriba.

~3g resultados se analizan con ia version {inealizada del

nodelo e Langmulr <orregicdo  fecuacidén 3300, 3ue  zatcula la
cantidaa adsorbida a un pH 2standar a partir de aqueila medida
experimentaimente (ecuacién (32)). En =2ste caso Se btuvo un

~

nejoramiento e&n el ajuste a |ineas rectas (ver fig. 5). Te-acuerdo
con ita ldgica de ia <correccion, *todas las rectas dsoberian de
coincidir porque la isoterma experimental, con cada puntoc a un pH
experimental 3ado, ce convertiria en una [(soterma teorica, 2on un
oH estanaar para todos los puntos. Como se observa en la rigura &,
la coincidencia totai no se obtuvo, y examinando ias pendientes ge
lag rectas e ve2 que =& =ncuentran =n orden {nverso a las rectas
experimentales. Dicho de otra forma: adue :10S datos correglidos
provenientes de los experimentos a vaiores mas bajos de pH
aparecen c¢on valoree &n su ordenada, &/Cae, mas bajos para la
misma actlvidad que aqueilos correpondientes a los experimentos de
mas alto pH. Por ende. se puede decir gque existe una
zobrecorreccion del erfecto del pH sobre la carga supertficial por
parte¢ del modelo. Como se mencionod en el Capitulc ii., el modelo
ut{liza un calculo de 1la carga superficial basado en la
termodinamica, y una correlaclidn exponencial del decaimiento de la
carga en la solucidn para estimar el -potencial- en la capa de
Stern.. De esta forma, existen por lo menos dos fuentes de error.
Aai pues, se decldid analizar directamente el efecto dei pH sobre
fa carga superficial del soporte. Para esto se llevaron a caba

4]

experimentos de incremento de pH vy determinaciones del potencial

zeta, tan;of en ausencia como en presencia~del.ién~metélico a
impregnar, para diferentes valores de pH.. .- ) .

El comportamiento observado por’ la. T-aldmina en los
experimentos de incremento de pH, mostrado. en la figura 6,
demuestra lo esperado por.la termodinamica: o sea una relacidn
lin€ai. entre el _pH (que determina la carga superficial debido a
la adsorcién de H*) y el pH final de la solucion, excepto a

" valores auy bajos de pH.

RT -V 2.303-RT - (35)
1 - 4sve = in = (pHY** - pH)
21 F atss Zior F i

Esto confirma la validez de la suposicién tomada por el modelo
corregido para esatimar los cambios en 1la carga superficial,
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excepto a los valores de pH donde la disolucion de la aldmina se
vuelve importante, o sea alrededor de pH= 2.0. Como se puede
apreciar en la figura 6, el PCC de la alimina se encuentra a
pH= 6.2,

Los expecime.. 35 realizados en presencia del ion Cu*?
(ver fig. 7) muestran una tendencia similar, aunque con un punto
izoaléctrico (PIE) de 5.05. El desplazamiento del PIE con respecto
al PCC hacia valores mas acidos normalmente indica la adsarclidn
ezpecifica de aniones. Este desplazamiento no se pudo explicar por
los diferentes fensmenos involucrados. La complejaciodn multiple
del Cu+? con el {dn OH-, sugerida por Parks<3?*, no sucede en el
rango de trabajo de weste sistema. Con base en calculos con las
constantes de complejacidn *7> entre los iones mencionados, el idn
Cu*?* no se presenta en el PIE como compleio anidnico que pueda
adsorberse nquimicamente en la superficie. Calculos con las

constantes de complejacidn*’> con el ién NO;- tzmpoco
fustificaron el fendmeno, ya que solo existe reportado hasta el
complejo: Cu(NO;),¢*?> y ningin complejo anidnico. La adsorcidn
quimica del! i6n NO;-, per se, no es la causa del fendmeno, dado

que ©s un i6n indiferente‘!?.32* y ademas su adsorclén estaria
pregente también en las corridas con la presencia fdnicamente del
acido.

Las determinaciones del potencial zeta de la r-alamina

dieron mas informacitn acerca de la deficiencia de 1a correccion
aqui wusada. Disponiendo del potencial zeta medido y de una teoria
que describa la caida de potencial dentro de 1la capa de Stern,
gseria posible predecir la carga superficial, $,, del soporte.
Usando la teoria de Gouy-Chapman para dicho decalmiento:
% = $, rexp(-risas k), se obtuvieron las cargas superficiales,
expuestas en la figura 7. Tal como se puede apreciar en ia fligura,
las cargas superficlales no muestran el comportamiento lineal, con
respecto al pH, esperado por la termodinamica y ya mostrado por
log experimentos de incremento de pH, especialmente en 1ia zona
cercana al PCC. Se nota que a valores bajos de pH, que
correasponden a valores altos de K, las cargas superficiales
predichas son demasiado pequeflas, implicando é&sto que el factor
exp(-r,4,¥) subestima e! decaimiento real del potencial dentro de
la capa de Stern. Esta subestimacién del decaimiento ocasiona que
las igotermas sean sobrecorregidas por el efecto del -pH.

Con base en lo anterior se propuso la modificacidn del
factor de decaimiento de tal forma que se ajustara a lo visto en
los experimentos. Se hizo lo anterior, manteniendo 1a estructura
del factor de decaimiento, incrementando el exponente por factores
de un radio, aunque estrictamente la teoria de Gouy-Chapman no
describe el decaimiento en la capa de Stern porque no considera el
tamaflo finito de los iones adsorbidos¢*®®>. Primero se uséd el
diametro del idn en lugar de su radio (estimado por Kielland<24>)
para el espesor de la capa de Stern, encontrandose que aan se

_31_
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subestimana el mencionado decaimiento. En i3 misma busqueda ge
2mpled ei radio i{dnico muitiplicado por tres, obteniendose buenos
resultados, ya que las cargas csupeeficiales, predichasg a partir de
log valores del potencial zeta, gbardaban una reiacion lineal con
respecto al pH (fig. 9. - '

Basandese =2n lo obtenido con la prediccidn del potencial
zeta, se procedid a apiicar ia misma modificacidn al modelo
corregido, quedando la escuacién (32) transtormada a [a siguiente:

-

-4{ian
Cagtd = 24450 eaypl————2,303-ipH3t* ~ pHExP 1 .oxpl-~32c,4, K1}

-

En 2| ajuste a la versidn lineaiizada del modeio de
Langmuir corregido se obtuvieron rectas con amejor ajuste vy 2on
pendientes casi coincidentes (fig. 10), asi como una ordenada al
origen muy semejante. Ecsta correccidn se hizo 3 un pH estandar de
Z.0. lan ias rectas asi obtenidag, se calcuiaron ios ndmeros de
sitios disponibles para adsorcidn, quedando to0dos =2n el mismo
srden de magnitud v muy «cercanos a 5-10-*‘‘moies de sitios/gr
soportel] (Tabla 2). Para este dltimo analisis la correcidn
presentd algunas anomaiias: cuando se aplicd a experimentos
Ilevados a cabo a pH;,= 2.0, en loe puntos obtenidos a baia
concentracion al equilibrio, se obtuvieron cantidades adsorbidas
sobrecorregidas (ver fig. 10)., Esto se puede expliicar por el
concureo de la disolucidn del sdlido en condiciones drasticas de
pH, a2 lo que se refirio anteriormente. Esta correccidn al modeio
de Langmuir no contempla 1a disolucién del soporte, ni la
formacion de compuestos diferentes al i6n por adsorber. Por tal
motivo, al analizar los resultados obtenidos en experimentos en

.los>que,se.presento este fenOmeno se encontraron graves anomalias,

que no pueden representar un argumento que. apoye o niege la

- susodicha correcién.

A partir de los;vaipres calculados. de Ns.y  k, para los
datos - experimentales - provenientes de lag corridas con pH .inicial

‘de 2.50, 3.00 y 4.00, se calcularon las isotermas  tedricas a un
PHave = 5.00. que aparecen en- la figura 1t. No se incluyd la

prediccidon de la corrida a pH inicial de 3.3 por considerarla poco
confiable dado el namero reducido de datos experimentales. Como se

'qpfécia en la mencionada figura, la isoterma alcanza la saturacion
_de la alGmina a bajas concentraciones. Ademas se observa una

relativa coincidencia. entre las curvag, a pesar de la dispersidn

“en los valores de Nsg y k, hecho gque se egpera cpn’una.correcclﬁn

adecuada para el pH de ia solucidn.

El namero adyascente a cada punto expgilnental representa
al pH final del experimento. Cabe aclarar aqui que se graficaron
todos los puntos experimentajes obtenidos, aunque na se hayan
considerado para los calculos.
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TABLA L.
L, S0 AT ‘Adsorcidén de CutN03)Z sobre gama-Aiumina
@30 'C
Ciave ae . _
Jonc in cH in pH fin 2 tin Act rin Ct,Ca pH inicial
_o 1.395 4. 248 L0501l 2209 135,46 === =mm-s-es
ZE 1.993 210 0093 0052 63.95 vH = Z.30
_F Z.007 34 .00ag Q031 24.36 e
2.35C <.503 4.312 . 0980 .oalz 136.00 2 memmmmmmmoe-
2.8D 2.491 4,850 . Us08 021t 170.00 pH = 2.50
2.5E Z.497 4,386 . 0096 . 0053 A0.41 0 memmees-oes
Z.SF - 2.497 4,450 L0047 L0030 66.54
3C 2.997 4,469 . 0986 .0415 224.09
3D 3.001 4.548 . 0504 .0210 193.85 . mmme—meme---
3DE 3.001 " 4.617 .0248 .011a4 112.73 pH = 3.00
SE 3.016 4.72 . 0085 . Q048 §5..2 2 mmeme=mm-eo-
3.028 4,852 . 0039 . 0026 z9.62
3.5D 3.499  4.655 .0486- - .0203 100.11 . mmmememme-
3.5C 3.489 4.898 vLOOTT,' . 0045 _33§0¢ - pH = 3.80
3. SF -3.518 £.017 .. ..Q937’ ©.,0025- . 23.83 .. mepemmeRems
4C . 4.003  4.545  .0794  .0327°  220.56
ab - . 4.000 4,618 ~ .0502 . 0209 179.29 2 s=e==mem--sc-
"4DE 4.001 4.703 .0247 .011a 107.39 pH = 4.00
4E° 3.987 4.830 - . 0083 .0048 48.71 : e oe—-
afF 4,002 4.901 . 0040 . 0026 34.07 7 :

" oF 4.040 4,926 . 0037 . 0025 24.53

D 70
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TABLA 2. i
1/ 8/87 “Adsorcion de Cu(N03)2 sobre gama-Aldmina 030 + 0.1'C
a fin
CLAVE  pH in pH tin a fin C ad cor /Ca cor K pH inicial
2 1.885  4.285  .0209 - 5.288e-4  39.43 1.2645¢7 = -----------
2E 1,993  4.210  .0052 5.682e-4 9.15 5.4355e6 pH = 2.00
F 2.007  4.098  .0031 4.004e-4 7.79 3.9680¢6 @~ -----------
2.5  2.503  4.312  .0a12 5.702e-4 72,31 1,7680e7 < ------s----
2.5D  2.491  4.550  .0211 .3.687e-4  57.29 1.2733e7 pH = 2.50
2.5E-  2.497  4.586  .0053 3.210e-4  16.66 5.5209e¢6 = ~-----------
2.5F 2,497 4,450  .0030 2.504e-4  12.06 3.8879e6
k' 2,997  4.469  .0415 4.865e-4  B85.35 {,7734e7
D 3,001 4,548  .0210 3.215e-4  65.18 1,2679¢7 = --------e--
3DE 3,001 4.617  .0114 3.140e-4  36.42 8.094eb pH = 3.00
3 3.016 4,729  .00A8 2.502e-4  19.35 5,1964e6 ~  -----------
F 3.028 4,852 .0026 1.898e-4  13.60 3.5369¢6
© 2,50 - 3.499 4655  .0203 5.745e-¢  35.28 1.24A6e7  -----=-----
* 350 3.389 4,898 - .0045 2.817e-4  15.894.9477¢6 pH = 3.50
3.5F - T3.518° 5.017  .0025 1.482e-4 ~ 16.60 3.4351¢6 -------- ---
a0 6003 45500 0327 4.052e-4  60.69 L.59tAe7
4D 4000 4.618 .0208 3.353e-4  62.20 1.2654e7 = -----------
DE 4001 - 4.703 - 0114 3.034e-4  37.58 8.8763¢6- pH = 4.00
AE | -3.987  4.830. - .0048 -2.322e-4  20.51 5.1436e6.  ---------e-
AF1. - 4,002  4.801  .0026 1.499e-4  17.59 3.5816e6
4F2 4040  4.926  .0025 1.824e-4  13.57 3.44T7e6
TOTAL

‘:’é"‘ :

43

Parametros
¢/correccion
Ns= 5.43E-4°
K = 20686.58
r= 995

Ns= 3.96E-4
= 658.39
r= ,999

Ns= 3,56E-4
K = 492.71
r= .998

Ns= 8.95E-4
K = 09.69
r= .962

Ns= 3,92E-4
K= m. m‘
r= .996

Ns= 4.58E-4
K= 303.03
rs 041
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Los resultados experimentales se presentan en la Tabla 3
y en la figura 12; En ésta altima se observa que =} niquel ce
adsorbe " {lgeramente menos que el cobre en *tado el rango de
trabajo, pudiendo deberse a que existen sitios disponibles para
adgoarcion  =solo uatilizables (o accesibles) por 2! cobre. Zegun se

puede apreciar en la figura 13, igual que en ol =ca3asc del «cobre,
Ics  puntss no se .ajustan al modelo de Langmuir. En general los
experimentos con nigquel <tuvieron o©Hs f{inaies a@avores aque (o3
carresponadientes - del cobre, viéndose asi el efecto buffer menor
jue presenta el NI con respecto al del cobre icompisjacion
can OH-)., Esto se justifica por la diferencia en sus constantes de
complejacion con el idn OH-, que son iguales**?> a (0% * 9opara =|

niquel vy 10¢-3 para el cobre. La mayor diferencia entre [os pHs
iniciales y finales para el niquel! se explica rrecicamente cgar
2sta3 constantes va gue, aungue |la cantidad de hidronio adsoroigo
por ta superficie sea igual, la cantidad de i{on mertalico =n
sglucidn f{jara finaimente ei pH del seno del fluide, via la
complejacidn con los iones hidroxilo.

Como se aprecia en la Tabla 3, se observd un
comportamiento cadtico en la iectura del pH final a pHs i{niclales
grandes (4 para cobre y 5 wara niquei). Esto ditimo debido,
posiblemente, a la dificultad de medir el pH &n una 2ona muy
cercana a pH 7 y de baja fuerza idnica. Esto se puede observar al
comparar los datos de los experimentos 4E2 y SE, en éstas se ve
que, a pesar de haber tenido 2! punto 4E2 un pH inicial menor, !a
lectura del . pH final indica un valor mayor Qque [a corrida que
empezo a pH 5 (SE). Por otro lado, segin se puede ver en la
columna correspondiente a la cantidad adsorbida, Cu, =2 congruente
con -el pH inicial, i{.e. a8 pH inicial mayor, la cantidad adsorbida

-es  mayor. Se crée que dada la fuerza idnica tan pequefla el
" potencidmetro no alcanza. la ‘2stablilidad y,Aprécisidn necesarias
- para tomar estas.lecturas. . - ' IR . ’

‘ Se - contirma la 1ne§tabf}1dad deilas:lécturas bbser&ando
que la varjacion logar{tmica esperada de Ta cantidad de 1{ones
hidronio. adsorbidos. versus pH final no se cumple para valores de

" pH tinal mayores de cinco (ver fig. 14).

Por las ‘razdnes expuestas no se puede  juzgar la

‘correccidn utilizada (ec. 36) con los datos del niquel ya que a pH

inicial igual a dos se presenta la disolucién de. la T-aldmina, y a
pHs mayores a 2.5 aleanza un pH finai mayor,QUe cinco, region
donde se tiene una fuerza idnica muy baja, y consecuentemente una
lectura de pH andmala.

U
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A pH inicial 2.5 ia correcciton funciona adecuadamente
tver tig. 15) dado que el nimero de sitios disponibles calculado
para la adsorcidn es ligeramente menor que el correspondiente al
del cobre ya corregido (Ns » 2.29-10-*{moles de sitios/gramo de
soportel). Se entiende la disminucién ya que en general el niguel
adgarbi6® menos que 2] cobre. Sin embargoe, se deberan hacer mas
mediciones airededor de éste pH inicial para podger hacer un juiclo
de valdr que hable acerca de la wutilizacidn de 1ia correccion
propuesta.

Para el niquel, debido a su Kps‘*’>, se pudo trabajar a
concentraciones mayores que para el copre. For &3te motiva  ze
abtuvieron fuerzag idnicas mavores cayendo en un rango mayor del
recomendadc pard o1 uso de .a correlacidn vpara calcuiar el
cogeflicliente de actividad. Este es un factor mas aque dificuita [a
comprovbacion de la aptitud de la correlacion: por éste mismo
problema :ze tiene en duda [a apiicabilidad industrial de la
correccidn, ya que en i{a regidn en donde no se puede calcular el
coetficiente de actividad es precisamente donde se trabaja a escaia
industrial.
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TABLA 3
5/ 7/87. .
Adsorcién de Mi«(NO3)2Z sobre gama-Aidmina
: 3 3¢ 'C
CLAVE pH in pH fin < fin a rin C ag a 1r/Ca pH inicial
= 2.003 «+.019 . 0339 0395 5.5l0e-4 71,11 sememmm----
D ~.004 4,127 . Oubs 01953 Z.334e-4 33.687 pH = .00
ZE 2.000 4.037 . 0095 .C0530 65.3597e-5 88.30  ------m-----
ZF Z.003 3.734 . 0047 . 00302 GC.424e-5 88.09
~.SD 2.498 4.733 .U515 .C2138 1.976e-4u 108,21 mmee-------
2.5DE Z.499 5.281 . 0298 .01330 Z.57Ze-4 51.7< eH = 2,20
2.5F 2.499 4,459 . 0056 .00346 6.031e-5 57.33 - -ess-=s--
3C 3.001 5.260 . 0837 .C3919 5.656e-4 69.29 -----e--e--
3D 3.004 5.218 0472 Q01977 1.704e-4 116.02 pH = 3.00
3E 3.003 5.198 . 0092 .00516 9.029e-5 57.16 = -----------
3F 3.002 S.118 . 0047 .00299 4.037e-5 73.99
- 4B 4,000 4,950 . 2401 . 15614 1.737e-3 89.30
ac 3.999 5.722 . 0953 .03993 - 5.213e-4 76.60
*aD '3.894 5.926 .0478 .01997 2.624e-4 | 76.12 2 -----------
4E1 _ 4.0QO~ 5.800 . 0094 .00528 '6.337e-5 . 83.39 pH = 4.00
_4E2 4.017 6.080 - .0090 .00508 7.836e-5 =~ 64.87 = -----------
art ..4.000 5.790 " . 0045 .00287 5.213e-5. 85.09
QFZ_.-_ 4.025 6.074 L0042 .00272 6.814e-5 - 39.93
SB 5.025  4.994  .2259 .13904 2.419e-3 . 57,48 .
5C 5.063 '5.372 . 0896 .03726 1.090e-3 34.18 - e bl
SD 5,031 - 5.613 . 0457 01920 4.685e-4 40.98 pH = 5.00
SE 4.981° 7 6.001 . 0083 .00479 1.431e-4 33.46 W  ----ece----
SF . o 5.001 6.090 .0041 . 00270 7.240e-5 37.26
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- Cu/Ni -
Log resultados experimentales de las isotermas conjuntas
de Cu(NOs,,-Ni(NOs), se exhiben en ja tabla 4 vy 105 mismoz datas
corregidos con {a ecuacidn (36) en la tabla S.

Para poder obtener algunas conciusiones de !0g resultagos
axperimentales se hara un analisis previo de lo que se esperaria
ver en la tendencia p;ésentada ror [os puntoe graficades <con  ios
menciconados datos. Teorizando en particuiar con ei experimento de
concentracion de Ni(NOi), constante e i{gual a J.005 M,
concentracion de Cu(NO;), variante entre 0.005 y 0.1 M, se pédré
generalizar para los diferentes casos experimentados. Todo el
analisis +toma la premisa de que no existe competencia entre las
dos especies a adsorber (i.e, Cu*? y Ni*?), =esto =25 que la
cantidad adsorbida de determinado i6n sera proporcional a la
contribucidn que éste haga a la concentracidan total de ionegs eén
zgiucidén ri.e. Cror = Cuiae * Ceuss). Esta suposicidn es posible
porque los nimeros de sitios disponibles para la adsorcion
individuai de niquel y de cobre se asemejan. Solo presentarian una
ltgera competencia de indole electrostatico.

La cantidad adsorbida de cobre que se esperaria obtener
se puede apreciar. graficamente en la figura 16a, donde se cbserva
que la cantidad  adsorbida, a concentracién al equilibrio de
0.005 M de cobre, representa el 50% de la cantidad adsorbida total
para la concentracidn al equilibrio Csro+r. De la misma forma se
deducen las cantidades adsorbidas para las concentraciones de
cobre de 0.05 y 0.1 M. En la medida que va aumentando la
concentracién de cobre, se incrementa el pdrcentaje de cobre
adsorbido con respecto al del niquei. Partiendo .de la ecuacitn

‘del modelo de Langmuir linealizado presentada en la discusién del

cobre (ec. (36)), se puede deducir el comportamiento ‘que tomarian

los puntos del ‘experimentc discutido. Este compsrtamiento se

muestra en la tigura 16b, donde se-ve que . la .pendiente - esperada
(Ns), a concentracidn de cobre de 0.005 M, es aproximadamente el
doble- de la pendiente’ .a concentracidén 0.1 M; donde la

-CQQCEhtracidn- de  cobre . es veinte veces l1a del niquei. S1 =ze
. incrementara la. concentracién del cobre la curva seguiria

asintoticamente, tomando !a forma de una recta de pendiente
congtante, que indica un namero de sitios disponibles para la
adsorcitn constante, el cual coincidiria con aquel valor de Ns
obtenido para la adsorcitn de cobre solo. Para la ‘adsorcidn de
niquel, dado que ia concentracidn inicial de eate i1dn se mantlene
constante, a medida que se incremente 1a concentracién del idn
Cu*?, disminuird Iigeramente l|a concentracidén adsorbida de Ni°*?
(fig. 16c). Como punto extremo, cuando la concentracidén de cobre

e
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es mucho mas alta, el Ni*? no tendria oportunidad de adsorberge lo
que reiativamente resultaria en un valor de la concentracidn de
equilibrio de nigquel mayor. EIl otre punto extremo seria cuando no
hubiese la contribucidn del cobre, {.e. ausencia de cobre; en este
punto la cantidad de niquel adsorbido tenderia al mismo valor de
su {soterma pura. .Entre los dos puntos extremos. l!a cantidad
adsorbida de “niquel debe aproximarse a una linea recta
praporcional a la fraccidn que guarda con respecto al cobre en t!a
solucion.

En la figura i16d se observa la esquematizacidn del

comportamiento de! niquel =zegun el modelo de Langmuir lineiizaac,
para =3te <aso.- Aquil se puede ver la variacion de ia pendiente,
que representa’ el inverso del numero de sitios dispaonibles
tgraricado =en la figura 16e). Se aprecia que a medida -que se

incrementa la concentracidn tinal del niquel, debido al incremento
de la concentracidn inicial del cobre, el vaior del numero de
sitios disponibles tiende a cero, punto Va Jdestacado
anteriormente,. Entonces en la figura 16d no se debe esperar una
curva de pendiente constante, sino una curva 3Jue continuara
agintdt{camente hasta alcanzar una pendiente infinita <(i.e.
Ny =.0).

Para generalizar lo anterior para otras concentraciones
del! 1idn constante, es importante fijarse en las concentraciones
relativas de cobre y nique!l y considerar la regidn de la isoterma
total en que se trabaje.

Basandose en todo lo anterior se puede comparar lo
especuiado con io obtenido experimentaimente.

_ . Dada la similitud de comportamientos de los puntos
experimentales corregidos con la ecuacidn (36) =e graficarcon
juntoa los puntos obtenidos a pHia = 2 y 4, obteniendose las
figuras 17-20.. Se puede apreciar el comportamiento esperado por

"la teoria aungué. dada la. egcasez - de experimentos . en algunas
.regiones, .queda en duda. tal comportamiento. . . '

Acatando la auﬁosicﬂdn'de'1gualﬂad'defcohportamienfo de

»lbs,1ones_;hdividuales_se'gratﬂcd Cac 701 (Z Cae w1 * Cae cul va.

aror (= 2wy + acy) de acuerdo con el modelo de Langmuir
linealizado, obteniendose 1las figuras 21-24. Formalmente la

_Léantidad adsorbida totai deberia seguir el comportamiento del

modelo de Langmuir, ya adoptado por las especies idnicas

‘individuales: asi pues, al graficar los puntos experimentaies

corregidos, con la linealizacién del modelo  de-. Langmuir, se
deberia obtener una linea recta, concluyendo asi la constancia del
namero total de sitios disponibles. Es decir que’ éste aGltimo se
reparte proporcionalmente entre el cobre y el niquel (Nse. y NSu.)
segGn sus concentraciones relativas en solucién. Haciendo una
regresion lineal de todos los puntos obtenidos (i.e. pH= 2 y 4
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para toda concentracion) para el modeio linealizado, ze obtiene ia
tigura 25. Ei wvalor de Ns =28 aproximadamente diez veces el
obtenido para el cobre en forma indiwidual, caon un vaier numerico
Je 2.S4-10-%, debido probablemente al alto rango de concentracicn
empleado para las isotermas conjuntas. Como se ha opbservado en las
isotermas 2= .38 . Componentes purqs, en aste rango existe una
adsorcidn anormaimente alta, posibliemente debida a la complejacion
je {08 <caticnes con el {dn QH-. Este hecho se ve reflejado en el
2ievada numero de sitios dicsponibles cbservada zaul.
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TABLA 4
4/24/87
Co-faspregnacion de Cu «NO3)2 y Ni (ND312 sgbr; gama-Allsina
€ 30 'C - o
cu « Ni

Cu

Ni

CLAVE pH in pH fin C finCu C fin Ni ¢ ad C ad C.ad TOT Act f/Ca Act t/Ca

aCA
aDA
SEA
aFA

2CF
20F
2EF
FF

aCF
aDF
AEF
aFF1

“AFF2

A

2FC
FE

AFA -

4FC
AFE
4FF

2CA
2CC

2CF -

aCA

aCE

005  4.1l7 .85 .4850 5.256e-4 3.049e-3 3.575e-3

1.800 ~ :.380 - .Q45 4317 7.378e-4 3,220e-3 4.018e-3
2.004 4,146 009 .4881 9.5B6Be-5 3.629e-3 3.7zde-3
2,002 202 .005 4853 4.894e-5 3.901e-3 3.95Qe-3

.292 .98 . 43988

5,998 a £.854e-4 |.670e-3 2.285e-3
4,005  a.461 . 050 (4787 9.127e-5 3.680e-3 3.77le-3
3,000 4.586 . J09 5019 1.306e-4 1.363e-3 1.493e-3
3,984  4.835 . 004 4784 5.8a8e-5 3.714e-3 3.80Ze-3
2.006  4.077 .093 .J047 7.522e-4 5,213e-5 8.043e-4
12,006 4,133 .Ca8 .0045 5.036e-5 6.934e-5 1.197e-4
2.002 . 4.058 .010 .0043 3.7l4e-5 2.964e-5 6.578e-5
1,900  2.970 .005 .0049 Z.486e-5 1.953e-5 4.4a6e-5

4,005  4.485 .095 .0048 9.662e-4 4.003e-5 1.006e-3
4,005  4.597 048 .0047 4.721e-4 5.179e-5 5.238e-a
4.001 4,788 .009 - 0049 1.4B82e-4 2.760e-5 1.758e-4
6.000 5.000 .004 0049 1.390e-a 1.670e-5 1.556e-4
4,000 4.898 004 .0051 1.61Be-4 1,329e-5 1.75le-4

1.987  4.170 .00  .4535 3.179e-5 2.402e-3 2.43se-3
1.999. .00  .005  .0881 - 1.227e-5 7.291e-4 7.4lde-4
2.000 3.0  .005  .0096 2.659e-5 4.123e-5 6.782e-5

3.994 . 4.635  .004  .a784 8:8446-5 3.714e-3.3.802e-3

4:070  5.000 '~ .004  .0098 1.506e-4 2.2156-5 1.727e-s
5.000. - 5,000 .004 .00a9 1.380e-a 1.670e-5 1.55Ge-s

T 2.005  4.117 .095  .4850 5.256e-4 3.049e-3 3.575e-3
2. 3.970 101 .1004 3.1i6e-4 1.056e-4 4.172e-4
2.004 4.077 .083 L0047 7.522e-4 5.213e-5 8.043e-4

3.998  4.202 .098  .4988 S.854e-4 1.670e-3 2.255e-3
4,030  4.520 .097 0874 7.144e-4 3,006e-4 1.113-3
3.950 4.540 .098  .0099 6.389e-a 7.836e-6 6.467e-4
4,005  4.485 .005  ,0048 9.662e-4 4.003e-5 1.006e-3

585.11
1.308.%
145.96
87.10

£2.18
396.14
131,94
111.85

41.73
42.67
31.51
15.91
14.04

238.27

166,05

96,45 -

Cenaa
3.980 5.050  .003  .0945 1.854e-4°G.951e-' 8.804e-

7.8

- 13.05.

15.91

$51.99
182.35

52.18

585.11

74.49
65.49
41.73

394,18
210.46
805.29

245.89

37.64
26.85
84.67
137.59

50.42
37.27
51.99
166.92
214.51

320.97
50.47

.118.78

245.99
57.18 -

229.48
166.92

487.26

534.29
37.6

994.16
134.07
S41.40

50.42

i:ﬁilu,ij;~f
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TABLA 5.
4/24787 -
Co-impregnacion de Cu (NO3)2 v Ni (NO32 sobre _gama-Alumina
Q30 'C -~ ..
= Cu Ni

.
)]

Ni

CLAVE o in pH fin. afCu atf Ni aT0T C ad std C ad std CadTQTstda f/Castda fsCastd

aCA
aDA
aEA
4FA

2F
2DF
IEF
ZFF

aCF
aDF
aEF
4FF1

"4FF2

FA
ZFC

FE

4FA

4FC
AFE
oFF

2CA
2CC
2CF

e.117 .2901  1.4858 1.775971 5.265e-4 3.055e-3 3.58le-3
3.980  .0836 .8022 .88576826 8.012e-4 3.233e-3 4.035e-3
2,008 3,146 0191  1.0016 1.020746 9.597e-5 3.da0e-3 3.736e-3
a4

3.
4,202 . 0082 .3612 .3703432 4.3(9e-5 3.513e-3 3.962e-3

292 .3250 1.6598 1.9847Z7 5.86le-a

3.998 1.672e-3 2.258e-3
3,005  a.461 L1192 t.1e24 1.261562 9.l4le-5 3.685e-3 3.777e-3
2,000  a.586 L0181  1.0975 1.116561 1.308e-a 1.365e-3 1,435e-3
3,996 4,835 L0077 3136 .5212745 8.857e-5 3.719e-3 3.808e-3
2.008 4,077 .0382 .0020 .0a12090 8.974e-a 6.219e-5 9.596e-4
©2.006 4,133 .0198 0018 .0218103 7.420e-5 1.022e-4 1.764e-4
2.002  a.058 . 0049 .0025 .0074098 1.334e-4 1.064e-4 2.398e-4
1,900 - 2.970 .0028 .0027 . 0054766 7.209e-4 5.580e-4 1.239e-3

4,005  4.495 . 0403 .0020 .0423418 1.060e-3 4.394e-5 1.104e-3
4,005  4.587 .0201 .0019 .0220749 5.638e-4 6.185e-5 6.256e-4
4,000 4.788 .0047 - .0025 .0072092 1.989e-4 3.703e-5 2.35%e-4
4.000 S5.000 .0022 .0028 .0049973 1.39%0e-4 1.670e-5 1.556e-4

4,000 4.898 .0023 .0029 .0051220 1.934e-4 1.58Be-5 2.092e-4

1,907  a.170  .0076  .7710 .7785635 3.191e-5 2.412e-3 2.443e-3 -

1.989 . 4.080 .0020  .0366 .03B8376 1.483e-5 B8.0606e-4 8.355e-4
2000 3.030  .0026 0049 . 0074621 3.725e-4 5.774e-4 9.299e-4

3.904 . 4.635  .0077  .0136 .O21274S 8.857e-5 3.710e-3 3.808e-3.

3.980. 5.050 0014  .0307 .0411888 1.836e-4 b.884e-s 8.721e-s
2,070 5.000 .0020  .0051 .0070475 1.506e-4 2.215e-5 1.727e-4
8,000 . 5000~ .0022 .0028 .00A9973 1.330e-4 1.670e-5 1.55Ge-a

2005 4117  .2001 1.4858 1.775071 5.265e-4 3.055e-3 3.581e-3
2.000 3.970  .0568 - .0564 .1132510 3.274e-4 1.110e-4 4.384e-4
. 2.004 4,077 .0392  .0020 .0412090 8.974e-4 6.219e-5 9.596e-4

3.988  4.202  .3250 1.6598 1.384727 5.861e-4 1.672e-3 2.258e-3
4030 4520 .0532  .0534 .1066620 7.325e-4 4.087e-4 1.141e-3
3.050 4.540  .0418  .0042 .0A60867 6.809e-4 8.450e-6 6.974e-4
4.005 4,405 .0403  .0020 .0423418 1.060e-3 4.394e-5 1.104e-3

€34.41

1.303.6

138,77
66.597

268.85

30.74

5.86

38.03
35.73
23.48
15.91
11.75

237.33
137.48
" 6.89

86.97 -

7.86

13.05

15.91

581.04
173.55

VR

554,41
72.65
60.74
38.03

275,20
235,85

992.90

304,24
245,04

45,94
3.2
68.56
166.92
179.47

(%)

P

® =B
&

-~ ~i
O —

245.64
© 57.73

166.92

486.40
508.49
31.88

992.90
130.76
502.09
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CINETICA_

Debido a. las condiciones de operacidn =zoio cuatro
corridas -~ experimentaies de «cinetica de adsorcion fueron atiles,
dos de cobre, una de niquel y una de co-impregnacion, va que la
variacidn en ia concentracién de la sclucidn impregnante fue muy
requeffa y por !o tanto, no perceptible por el espectrorotometro de
absorcidn atdmica.

Los resui-tados experimentales se rresentan en las figuras

26-28 para lias concentraciones F y C de cobre y F de Niguel. Las
cantidades adsorbidas ai  =quiiibrio (tiempos largos) en losg
experimentos destinades a la determinacisdn ae ia cineética

caoincidieron con los valores vpara las isotermas de adsorcion
correspondientes.,

Comparando en las figuras 26 y 28 los experimentos de
cinética de adsorcidn ce niguel vy coore individuaiezs con |2 miama
concentracien inicial de adsorbato (F), se aprecia una mayor
velocidad de difusidn dentro de los poros para el niquel que para
2] cobre. Por esta razdn, 21 niguei alcanza mas rapidamente la
concentracion de equilibrio. Se podria justificar eate
comportamiento si el niquel tuviera un coeficiente de difusidn
mayor que el del . cobre, aungue no se encontrd en la literatura
ningdn dato experimental que indicara este fenomeno. Por otro
lado, comparando los experimentos para las concetraclones C de
cobre ¥y F de niquel en las tiguras 27 y 28, se observa que el
cobre difunde y llega ai equiiibrio mas rapido que el niguel
posiblemente debido a una fuerza motriz mayor.

En el caso de coimpregnacién para las. concentraciones C
de cobre y F de niquei graficada en la figura 29, se observa un

*flux mayor del'cobre al’inidin,'81n.embargo'al paso del tiempo, a
-medida . que penetra el niquel., se desorbe el cobre y.da paso. a ta
adsorcién del niquel,. corroborando ésto el uso de sitios . comunes

para la adsorcién de cada uno de los compenentes idnicos.

',“Ai graflbat"én-la figura 30 la cantidad TOTal adsorbida

-cgjbbJada a partir de los datos de la coimpregnacién se obtiene un
. pertil semejante al presentado en la figura 31, que corresponde a
la suma de los datos de impregnaciodn individual (figs. 27 y 28).

El hecho de que los fluxes de los dos _cbmpdnentes sean
distintos puede influir enormemente en. los perfiles de
concentracion de cada 16n metalico en la aldmina a tiempos cortos
de {mpregancién. Este fendmeno, que es de importancia industrial,
puede estudiarse mediante un modelo cinético que, por desgracia,
quedd fuera de los aicances de este trabajo.
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V. CONCLUSHONES

En lax medida gue se incrementa el pH de la soiucion
impregnante hay mayor adsorcidn para ambos iones: niquel ¥
coore. Los iones H* no compiten con los iones Cu*? y Ni*? por
ios mismos sitios, sino su etectd e2 Gnicamente zaobre i(a carga
superticiai.

La caorreccidn propuesta por Lapidus et al.<?*®>, ecuacion (32),
sobrestima el-etecta cel pH.

Fara o] «cobre, !a siguiente correccion a los = datos
experimentales propuesta en este trapajo, a un pH estandar de
cinco, da un ajuste satisfactorio al modelo de Langmuir
linealizado cuando no hay disolucidn y 2 concentracloneg
hajasg.

dta = Ca fP spxpi———0e2.303-(pH¥*¢ - pHE*? ) sexp{-3er, 4. K1}

Para el niquei, por errores experimentales, no fué posible
juzgar la validez de dicha correcciodn.

Lag 1i{sotermas -de cobre y niquel obtenidas con ios datos ya
corregidos a un pH estandar con ia ecuacidn anterior muestran

bastante similitud entre si.

El niquel y el cobre, en experimentos combinados, compiten por

',los'mismos sitios.

Debido a la alta difusividad del idn hidronio se tiene

impregnacion a pH practicamante constante.

En-. los experimentos de la cinética se observa que los fluxes
de cada uno de los iones (niquel 'y;rcobre), son .diferehtes.'
" hecho  que debe ({nfluir sobre los perfiles internos de
-distribucién de los metales. o
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V1. TRABAJO FUTURGC. .

Se recomienda revisar las condiciones experimentales, como la
concentracion de la solucién impregnante, gue se encuentra
relacionada con la relacidn sdiido/liquido. En este estudio,
dicha proporcidn era baja y por esta razon se incurria &n un
gran error al tratar de medir cambios muy pequefios en la
concentracidn de. la especie metalica en =zoijucidn. Se podria

nacer un estimago de la variacidn de i1a <concentracidn de la

solucidn en-  funcion de la cantidad gpor aascorber del
efectrolito, y asi poder trabajar con cambios en- la
concentracidn mas perceptlbles por i(5s medics disponiblesz de
medicion. )

Se deben obtener mas datos experimentales confiables para
poder probar la correccidn a los datos del niqueil vy asti poder

validar la extrapoiacidn a sistemas desconocidos.

Se puede explorar una region de concentracion de usa

- industrial. Si se trabaja a mayores temperaturas se podran

emplear mayores concentraciones en la solucidon {mpregnante (e&n
el sgistema Ni-Cu/v-Al.0s) 3in tener precipitacién a les
valores altos de pH.

Se puede trabajar a valores de pH bdasicos para probar 1la
correccidn 'en un rango mas amplio. Aunque <ce tendra una
dificultad para considerar un tercer i6n, necesario para
mantener en sclucion al ién por adsorber (en este caso Ni*? o

..Cu”).

-Un avance en el'desarrollo dei modelo puede ser-el de explicar

el fenomeno de decaimiento de potencial en el plano.de Stern

para electrolitos no. simétricos. Dado que,  .aunque la
correccion porpuesta en el ' presente . ttabajo. funciona, la
tormalidad.exige el use de un modelo-.apropiado para el sistema
- experimental en cuestién. De tal - forma gue no exista ia
‘necesidad de usar un radioc iénico ad hoc. '

‘éefféconiendé un-éstudio de las especlies ya adsorbidas para

determinar las fuerzas quimicas que intervienen en el fendmeno
de adsorcidn.

La simulacién de la cinética utilizando ei modelo corregido es
un aspecto interesante en la aplicacidén.de este modelo. El
poder predecir las diferencias en el tiempo de penetraciémn vy
en el restableciemiento del equilibr;o' posterior con la
desorcidn del i6n que difunde mas rapido serfa una prueba
importante para el modelamiento.
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[X. APENDICES.

Apendice A

-

EJEMPLO DE CALCULOS.

Para 1a obtencion de las diferentes cifras 'se implementd una hoja
de calculo con el programa SUPERCALC* en una microcomputadora
marca Appie*, una muestra de los caliculos es la siguiente:

A partir de las  concentraciones inicial vy tinal (en moies),
cbtenidas por absorcion atdmica, se obtiene la cantidad adsorbida
por litro de solucion, esto es, por diez gramos de T-aldmina, asi
entonces, dividimos la diferencia por diez.

CAG = (Ciin = Cln) /10

Con las concentraciones y pHs inicial y final se evaluaba Ila
fuerza idnica, con ia cual, via la ecuacidn de Davies*39°:

0.511-1*
‘10810 T = ZE.-( - 0.2'[)
1 + 1.5-(*

se calculaba el coeficiente de actividad, Tv. Con eéste ditimo se
obtenia {a actividad.

Cabe aclarar aqui, que se utilizd la siguiente correiacion:
[\
-logie T = 0.511 22 ¢{——vw——— - 0.3~}
' B S

modificacion de la anterior¢*#>, para calcular las actividades

.-del -niquel, tratando de_ explicar el comportamiento caotico del
.mismo, sin bbiengr mejora en el ajuste estadistica al. modelo de
Langmuir corregido. ; : - T e ' :

Se evaluaba el parémetro'K por médio-deJIa §iguieﬁ£e ecuacioén:

_ K z2,-F2-Cy
K = 1=1
€ &-RT
[
donde: N = naGmero total de esbecies {6nicas en solucidn.
: Ci = Concentracién de las especies idnicas.
€ = Constante dieléctrica del solvente dentro de la

-0 A~ .
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doble capa. . .
€, = Constante de permeabilidad.
Paso siguiente, se calculaba la cantidad adsorbida corregida o
estandar, usandose para esto la ecuacidn siguiente:

) h)
CRys -= csa--{ EXP{4.606.[pH“‘-pH"'].EXP(-rla”K)}}
L

donde: Cary¢ Cantidad adsorbida corregida o estandar.
Crye Cantidad adsorbida observaaa (experimental).
pH#*¢ .= pH estandar, al cual se corrige ia Cyae,
pHEX® = pH experimental, al cual se obtuvo la Cxae,

~

N P
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Apendice B

CONDICIONES DE OPERACION DEL ESPECTROFOTOMETRO DE ABSORCION
ATOMICA, -

Las medidas de concentracion se hicieron con un espectrofotometro
de absorcion atomica Marca Varian®. En éste aparato se emplearon
l4mparas de catodo hueco; Marca Varian® la de niqueil y Marca
Fisher Scientific Co.* la de cobre, siendo ésta dltima de tipo
muitielemento.

Las condiciones’ de operacidan que se empiearon en el
espectrofotdmetro aparecen en la siguiente tabla.

Elem. A siit Rango Corriente Tipo de Flujos
de Lampara ' Flama Combust. Oxid.
(nml (nm] (ppml {mAl (lt/minl
Cu 327.4 0.2 6-24 15 oxidante 5 11
Ni 341.5 0.2 15-60 4 oxidante 4 12

Siit = Paso de banda espectral.
Se usd acetileno como combustible y aire como oxidante.

Al inicio de los experimentos se dudd de la interferencia de
posibles s6lidos desprendidos de las esferas de aldmina. Para
determinar esta  posible interferencia se filtraron algunas
'muestgas con filtro Marca Millipore* Tipo HA con tamafio de poro de
0.45 pm, encontrandose que no habia ninguna diferencia apreciabie
entre las lecturas de las muestras filtradas y sin filtrar.
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