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RESUMEN 

El objetivo d e  este  trabajo e s  desarrollar  un  modeio :de isoterma 
que  considere ei efecto del p p d e  !a soiuciin s o t r e  el  proceso de 
imp:re$aclbn de Niquel '.! 1)  y Cubre i ! . I )  sobre .r-alfimina. 

Las  caracterfsticas del modeio  modificado  son las ~iguientes: 

- Experimentalmente se  observt que  bajo las condiciones del 
estudio, las isotprmas de f-iiquei y c o t f e  o'trtenldas mediante ¡ a  
aplicaci4n de la mencionada correccicin coincidieron  casi 

-. totalmente  entre si. 

- LOS iunes H+ s e  adsorben sobre  sitios  exclusivos,  no 
compitiendo p ~ r  s i t i f i s  col-I lac,  lolies metaiicüs, 

. -  LÜS iones N i * 2  y (:u+: compi'ten  entr'e SI por ' .  1 0 s  sitios 
disponibles para adsorcidn. 

i 
RESUMEN 



F indice 

2ESUMEP.l 1 

!i 
i i i  

1 

iNTRCDUCClGN ia 1.  

i$ 2 .  

.-, ,-, 
LL METODOS  EXPERIMENTALES la 3 .  

8 4 .  

- i sotermas  de Adsorcidn 

28 

52 
a4  

67 - Cin&tica  de lmpregnacidn 

74 CONCLUSIONES El 5. 

TRABAJO FUTURO 

76 BIBLIOGRAFIA 

NOMENCLATURA 

APEND ICES 

A. Ejemplo  de C6lculos 
E. Condiciones de Operacidn del Espectrofotdmetro 

84 

86 de  Absorci6n  Atbmica. 

i i  
I ND ICE 



lfsta de i lmrasi  

Figura: c Paq. - 
1 . -  Aparato para estudios de 13 cinetica  de impreqnacibn. 26 
? -  Aparato  para la meaicibn del  potencial zeta (zetametro: 
3 . -  !soter-mas  de  Adsorc:iOn  de  Cu(NOs 1 2 ;  $30 " C  

3 . -  Lanqmuir Lineaiizaao ?ara iu(N0, 1:; @30 "C. 

f. - iangmuir LineaiiIado Estandar p a r a  CuiNO, j ,  : ? , , " = e &  
p H l , =  2.00, 2 . 5 0 ,  3 . 0 0 .  3 .50  v 4.00 630 "C 

.I,. " incrementd de pH vs. pH para 13 ;-Al,Os en 
presencia tie agua. 36 

, . -  Incremento de pfi  VS. pH  para l a  .r-A1203 en 
soiucidn  de Cu(N0, ) 2  0.005 M. .3 7 

, , S , -  Carga s u p e r T i c i 3 l  en r$lncitin  del  pH para  ia 7-A!233 
en a q u a ,  usando r H  + = 3 A y :or - .?. 5 B.  1 d 

3 . -  Carga superficial en funciBn del  pH  para  la ? - A i 2 9 ,  
en aqua. usando ru. = 27 y r o u -  = io. 5 A. 29 

:G. - iangmuir Lizeai izado  Estandar  para iu(NOr J 2  : r, =La& 
pHi, = 2.00, 2 . 5 0 ,  3 . 0 0 ,  3.50 y 4.30 030 " C  a0 

? l . -  Modelo de L s n y m u l r  son datos estadarizados para CutNOSj2; 
r l  = 18 A pHI $, = 2.50, 3 . 0 0  y 4.00 830 "C ill 

1 7  - isotermas de Adsorcidn de Ni(NOS l 2  ; @30 " C  
46 

i 7 .- 
pH, z.cO,  2.5c1, 3 . 0 0 ,  2 .50  d.00. ;-I d 

.> .> 

p ~ ,  = 2.00, 2 . c ~ ) .  3 .  GO, 3 . f ~  4. oo.  .3 4 

3 C  
< *. 

- 

" 

pH, n = 2.00, '2.5C)+ .3.00, L1.00 V 5 . 0 0 .  
(escala expandida) 

!2.A-Isotermas  de  AdsorciCjn de  Ni(NOS),; 6230 " C  

13. - Langmuir Linealizado para  Ni(NOs ) 2  ; 830 " C  

1 4 .  - Adsorcidn del  Ibn Hidrdnio; N í  (N0, I;, /7-,412 i i 3  

i5.- Langmuir Linealizado Estandar para  Ni(N03 ) : ;  ? , , , = ! Y A :  

: S . . -  Comportamiento esperado en la coimpreqnaciCjn de 

17. - Langrnuh Linealizada para Ni.(NCIs ) - , _ C . U ! N O ~ - ) ? / ~ - P . I ~ ~ ~ ,  

18,. - Langmuir Lineal  izado  para  Ni(NQx ) 1  -Cu(NOs )2 /7-AI2 O s ,  

. 19.- Langmuir Línealizado para N i ( N 0 ,  j 2  -Cu(NOJ )2/7-Ai20s, 

20.-  Langmuir Linealfzado para N i ~ N O s ~ 2 - C u ~ N 0 s ~ 2 / ~ - A l ~ O ~ ,  

21. - Langmuir Lineal  iza.do  TOTal  para N i  ( N O 3  ) 2  -Cu(NOs ) 2  /7-AI2 O,, 

22.  - iangmuir Lineal izado TOTal para Ni ( N O , . ) a  -Cu(NOs l 2  /T-AI: g J ,  

pH,,= 2 .ü0 ,  2 . 5 3 ,  3 .00 ,  4.00 y 5.00.  47 

PHI.= 2.00,  2 . 5 0 ,  3.00, 4.00 y 5 . 0 0 .  48 

pHin= 2.00, 2.50, 3 . 0 0 ,  4.00 y 5 . 0 0 .  49 

pHln=2.50 @I130 "C. so 

Ni(N03  l:-Ca(NO, ) 2  / ? - A I 2 0 3  ; S5 

r l d n = 1 8  A:  PHI, = 2.00 y 4.00,. C , ,  A, @ 3 0 ' " C .  56 

r l d , = l t i  A; PHI,, = 2.00 y 4 .00 ,  C1,  +,,= F, B.30 "C .  57 

r l  b n  =18 A; pH1 = 2.00 y 4.00, CI c u =  F, @30 " C .  58 

r t d n  =18 A ;  pH1 = 2.00 y 4 .00 ,  C , ,  c u =  C, @30 'C. 59 

f~ a n = i 8  A ;  PHin = 2.00 Y L(.OO, C I n  * I=  'A, M30 "C. 60 

r c d n = 1 8  A:  pHln = 2.00 y 4.00, C i ,  F, 030 " C .  61 

LISTA DE FIGURAS 



i v  
L I S ~ A  DE FIGURAS 



lista de tablar, 

Tabla: S - rag. 

U 

LI'STA DE TABLAS 





c 
c 

por  :u ? a c i s n c i a  en la extensiin del conosimiento mio. 



.4 Rosi ta  

L a n d a  



A t odos -  los compafieros y profesores  
que 'ccadi/.uvar.'an 31 seguímienta d e  Is 

v i d a ,  de manera de terminar & t o .  



I .  1 NTRODUCC I ON 

. .  . .  

En la  preparacidn' de catalizadores se utiliza 
principalmente e l  mCtodo conocido- como impregnacidn"s', que 
consiste en la dispersibn de un agente activo sobre la superficie 
de determinado soporte. La principal caracteristica de esta 
operacidn es' la humidiflcaci6n del sblido por  la süluci6n que 
contiene la sal del componente a impregnar. Este mPtodo se puede 
llevar a cabo de dos  diferentes formas que dependen del estado 
previo del soporte, i . e .  seco o húmedo. 

Para ' e l  caso de impregnacibn seca, se  observan dos  
fenthenos principales: la entrada de la solucidn por capilaridad y 
la dlf'usibn d e  los componentes activos. Debido a una  gran 
diferencia  en. l o s  tiempos caracteristicos de cada proceso, 9e 
consideran como si sucedieran en serie. Es decir, se tiene un 
sdlido completamente mojado previo a la difusidn de 10s 
componentes activos ibnicos, y se tiene una aasorcibn al 
equilibrio con la solucidn  que entrd previamente por capilaridad. 
Este rn@todo se caracteriza por su exotermicidad, por  las fuerzas 
capilares desarrolladas y por  la cinPtica de penetracidn, aunque 
la cin@tica  esta  generalmente limitada por  la disoluci6n del aire 
ocluido y su difusi6n hacia fuera de la particula. Es el  m@todo 
mas empleadG en la industria fabricante de catalizadores, dado el 
minimo requerimiento de equipo y control del p r o c ~ 5 i 1 i ' " ~ ~ ~ ~ ~  

El otro m@todo de impregnacidn llamado h h e d o ,  e s  
semejante al anterior, radicando la diferencia en que el solvente, 
agua para la  gran mayoria  de los catalizadores actuales, 
"prehumedece" al soporte. Posterlormente, el soporte se contacta 
con la solucidn que contlene el adsorbato requerido. En este caso 
ya  no se observa la penetracibn del solvente por capilaridad: s o l a  
s e  tiene la difusión de  el(los) componente(s) activo(s) dentro de 
un soporte poruso. 

Debido a los problemas que presenta el  m&todo de 
impregnaci6n. seca, para..su estudio y' la cuantiflcaci6n.. de la 
contribucidn de  cada fendmeno 'involucratio, s e  ha  optado por el 
estudio del mCtodo de impregnacidn hitmeda que a pesar del 
voluminoso trabajo de investigacidn realizado sobre este metodo, 

, -.no se tiene un conocimiento claro de los fenbmenos sucedidos 
durante la impregnacih. S e g h  trabajos previos, la etapa de 
impregnacidn e s  la determinante en la distribuci6n de  metal activo 
y :Ia actividad del mismo, por esto la importancia de su estudio. 

Un  pardmetro  poco estudiado, y de pr'fncipal importancia 
para la etapa de impregnacibn, es el pH de la soluci6n 
impregnante. El pH determina la cantidad de agente activo a 
adsorber a s í  como su distribucidn. A pesar de lo anterior, 
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exceptuando algunas p u b l i c a c i o n e s ‘ s ~ . g ~ 9 ~ 1 4 ~ ’ 7 ~ z L ~ z ~ 1 4 ’ ~ ’ a ’  e s t e  
parametro no se ha controlado, y no  se han  considerado las 
posibles consecuencias que &to tiene sobre Ius datos asi 
obtenidos.  Además, e l  modelo comunmente usado es el propuesto por 
Langmuir, el cual  tiene como FYemisa la constancia del numero  de 
sitios disponibles para la adsorci6n’: y ya que la variaci6n del pH 
provoca diferentes fenbimenos en la interfase  liquido-sblfdo, no s e  
cumple tal .premisa. 

E l  presente  trabajo  tiene como  objetivo la obtencibn  de 
u n  modelo que considere el efecto del pH de la solucibn g o b r e  e l  
proceso de lmpregscidn  de  Niquel ( I  I )  y Cobre ( 1  1)  sobre 
T-a,1 fimina. 

-2- 
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11. REVISION BlBLlOGRAFlCA 

EL FENOMENTI DE IMPREGNAC I ON 

Durante la impregnacidn de catalizadores por  via hlimeda, 
la .solucidn del componente activo por adsorber  se contacta con  un 
sdlido poroso previamente saturado con el solvente. Este metodo ha 
sido extensamente estudiado. Sin embargo, no s e  ha encontrado un 
modelo  general  que prediga el grado  de adsorcidn del adsorbato que 
se encuentra en forma íchica. 

En 1% mayorfa de l o s  modelos  propuestos  en la literatura 
se ha considerado que las  especies activas en sOiuCi6n no estan 
cargadas y que las premisas del modelo de L a n g m ~ i r ‘ ~ ~ ’  se  cumplen. 
Para el caso de catalizadores bimetdlicos  se han supuesto 
linicsmente diferencias en el tipo  de  sitios disponibles a ocupar 
por cada uno de los metales. 

El modelo  de Langmuir tiene 
constancia en el nGmero de sitios d 
constancia en las energfas de adsorcibn 
especies adsorbidas, la adsorcidn so 
colisiones entre las especies son e 
matem6tica es la siguiente: 

NS -k  .C. 
C*d = 

1 + k=C., 

como premisa~”~~’”: 
isponibles  para adsorcion, 
para cada una  de  las 

l o  en monocapas y que las 
lasticas. La formulacibn 

La superficie de l o s  solidos  en soluciones acuosas 
adquiere una carga electrica, por l o  tanto  no se pueden  excluir de 
un modelo de adsorcidn los fendmenos electroliticos que ocurren en 
l’a frontera sblido/liquido,  zona donde  sucede la adsorcibn. 

La carga superficial de los solidos en solucidn se 
origina porque las ,moleculas en esta  regidn  poseen  un  nivel alto 
de energia debido a su4 enlaces n.o saturados.. Para reduc-íir este 
.estado energCtico se  presenta ‘una . adsiycidn Ü incorporaclan 
prsrerente de iones provenientes de la soluci6n. los cuales 
determinan el potencial electrico superficial. En el caso de 

. -.6xidos y algunos hidrdxidos en solucidn acuosa, los iones 
determinantes del potencial, IDP, son siempre 10s ion95 OH- y 
H*430’. La  magnitud y el signo del potencial  superficial 
desarrollado estardn determinados por las caracteristicas del 
sdlido y por  las actividades de los IDPs en.. solucibn. Por tal 
motivo para los dxidos como la alQmlna, el pH de la  soiucitin es  un 
parametro determinante de las caracteristicas superficiales. 
Existe un  valor de pH, conocido como Punto de Carga  Cero, PCC, en 
el cual la carga superficial cambia de signo positivo (adsorcibn 

. ,  
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neta del ion hidronio) a signo nega.tivo tadsorcidn  neta del i6n 
hidroxi l o ) .  

La superficie c_argada por I os I DP atráe 
electrostaticamente a los iEnes  con  carga de signo  contrario, 
contraiones y rechaza a los íones  cdh  carga  semejante, coiones.  De 
esta  forma el campo elktrico que  se  estable en la vecindad del 
sól . ido  se contrapone a una atracción  quimica  especifica  hacia 
algunas  especies icjnicas. 

De esta manera  se  tienen  dos  contribuciones a la enerqia 
libre de adsorcibn, una de  origen  ekectrostdtico y otra de origen 
quimícu, esta  ultíma actUa  sobre  algunos iones especlficos 
(adsorcibn  esppcifica) y la primera  sobre  todos los iones. Dada ¡a  
magnitud del termino  quimico, ía atraccíbn de iones especrficos 
puede  sobrepasar la fuerza  repulsiva  electrostAtica  que  existe 
sobre los colones. 

En lo que concierne a la contribucibn  qufmica a la 
energia libre de adsorcion, se ha partido'J4' .de la premisa de 
aditividad, í . e .  si 13.5 fuerzas  electrostáticas  se  modifican, la 
magnitud de  las fuerzas  especificas no se  vera  disminuida.  Esta 
suposicicjn se deber& aplicar solo a los casos en  que las fuerzas 
electrostaticas  sean  bastante pequeflas. Aunque  actualmente no se 
conoce  exactamente lo que  es  "bastante pequefias" ya  que no se ha 
desarrollado una teoria  satisfactoria  que  explique las ruerzas 
especificas, la inforotacidn disponible  muestra  que  cerca del PCC 
no existe  desviacibn  apreciable  de la aditividad. 

Para entender el efecto  de la carga  superficial y de los 
iones  sobre el fendmeno  de  adsorcidn  es  preciso resefiar las 
teorfas  existentes de la Doble Capa Elkctrica. 

De  las teorias  que  intentan  describir el fenómeno  de la 
doble  capa  electrica DCE, a principios de este s i g l o  surgid  la 
que  hasta ahora'34' solo ha sufrido  algunas  modificaciones,  esta 
es la desarrollada, casi simultaneamente, por Gouy y Chapman'". 

'Estos investigadores  sugirieron el uso  de la ecuacibn  conocida 
como Boltzmann-Poisson.,. pudiendo  así  describir a la doble  capa 
electrica como una sola  capa  continua  que  se  extiende  desde la 
superficie del sdlido  hasta el infinito  [seno del fluido). Esta 
teoria. predice razonablemente la distribuci6n de potencial 

*.el@ctrico en  puntos ,distantes  de la superficie del  sbilido, sin 
embargo, en sus proximildades da  cantidades  inverosímiles. 

La deficiencia  en l a  capacidad de predicción  cuantitativa 
del modelo de Gouy-Chapman  podrla  deberse..a las fallas  en  que . 
incurre por el uso de teorias  que  desde un punto de vista lógico 
no deberian mezclarse. Dicha  teoria  esta  basada en la combinaci6n 
"intuitiva" de los conceptos  de la electrostatica (i.e. Ecuacidn 
de Poison)  con los de la mecanica  estadística (í.e. Ecuacidn  de 

-4- 
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Boltzmann); Bsto no  es satisfactorio desde el  punto  de vista 
Ibyir:o, ya que cualquier teorla proveniente de la estadistica debe 
derivarse solo de ecuacianes de la mecánica estadistica. Otra 
abjecitin que se le podrla  hacer al modelo de Gouy-Chapman es el 
uso de una ecuacicjn que tenga Eomo prerequisito su aplicacidn a 
3oluclones ideales de muy baja concentracitin,  de tal manera  que se 
pueda ignorar cualquier interaccidn entre las molecuias del soluto 
t i . e .  Ecuacidn de Boltzmann), combinada con la ecuacidn de Poison, 
que'supone un cambio en la concentraci6n dentro de la  dobles capa 
aebido al potencial electrostatico medio que proviene  de las 
interacciones entre los iones que la forman. Para este C ~ S G  la 
apiicabilidad de  la ecuacion de Boltzmann no e s  muy  obvia. 

Se ha :comentado extensamente el modelo de Gouy-Chapman ya 
que todos los modelos posteriores !hasta 1986) se  basan  en el, 
haciendole modificaciones para considerar algunats) de lacs) 
deficienclats) mencionadats) arriba, obtenienao as1  un modelo 
mejorado. Sin embargo, no existe algun modeio generai que 
cünt-emple todas las fallas y que prediga satisfactoriamente l o s  
datos de todos los sistemas experimentales. El moaelu  que  mas  se 
usa en ia actualidad, aunque con una pequefla correccidn hecha por  
Grahame' , es el propuesto por  Stern en 1 8 2 4 ' . 4 0 ' .  

En el modelo  de Stern se distinguen dos capas, una fija 
al scilido y otra "difusa" o de Gouy,  que se extienae desde donde 
termina la primera, conocida como  capa de Stern, hasta el infinito 
tseno  del fluido). De esta torma se asigna una  tamaRo  tinftü a 103 

iones que se encuentran adheridos al  stilido ya sea por fuerzas 
electrostaticas o especificas. 

Con este modelo Stern afirma que no s o l o  son las fuerzas 
electrostAticas las responsables de la adhesian, sino  que  tambiCn 
existen fuerzas de cortu alcance cuya magnitud es  especifica  para 
los iones de determinada especie. Entonces, el potencial debido a 
erttas fuerzas de adsorclon especifica debera ser  incluido  en el 
exponente de l a  ecuacidn de Boltzmann. La sugerencia de  que estas 
iuerzas actClan a muy cortas distancias lleva a la conclusidn de 
que todos los iones adsorbidos especificamente se encuentran 
virtualmente, Iocal.f;radoa en el plano de mdximo. acercamiento, z = S  
tadsorci6n monomolecular). 

Stern"'' desarrollti  la siguiente isoterma de adsorcibn: 

e 1 - Z t d n  = F = I ~  - 
= 7 ,  6 n  -C*exp - 

1 - t j  R. T 1 = Ti -C =exp 

L J L 
(2) 

8 :: fraccidn de sitios ocupados. 
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donde - Z { d n  = F = Y c  representa. Ia energla libre de Gibbs de la 
adsorcibn,  debida a fuerzas  electrostAticas. Y 9 representa la 
energia libre de Gibbs de la adsorci4n  debida a enlaces qurmicos. 

G l d .  es la energla libre de  ,Gibbs total de la adsorcidn del 
idsorbato. c 

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'll', consiste en la 
consideracidn  de que ,algunos iones se encuentran  fuertemente 
solvatados, de tal modo que no pueden  separarse de su envoltura 
idnica y asi  alcanzar ¡,a superficie,  regidn en donde  actuarlan las 
fuerzas de adsorcidn  especificas. AI plano  donde se encuentran 
estos iones lo ilamd plano  externo de Helmholtz, DHP. F o r  o t r a  
parte  se  tienen los iones que no se  solvatan  fuertemente y que por 
iu tanto  pueden  "deshacerse" de los iones que l o s  cubren y asi 
aproximarse al  scjlido donde las fuerzas de adsorcicjn especificas 
puedan  alcanzarlos. A este  plano de maximo  acercamiento l o  llamo 
plano  interno  de  Helmholtz, IHP. 

Con  este  modelo la concepcidn de la doble  capa es la de 
un plano  accesible s o l o  a l o s  iones adsorbidos  especificamente 
IIHP) y otro  accesible a todos los iones (OHP), que  constituye la 
frontera  entre la llamada  parte densa de la doble  capa eIt5ctrica y 
la parte  difusa o de Gouy  de la misma. El propio  Grahameiio' 
desarrollci en 1953 la teoria para electrolitos 1:2 utilizando 
estos  conceptos. 

Con  base en la teoria de la doble  capa  elgctrica, N E ,  se 
puede  pensar  que  existen  algunos  fendmenos  en los que no se ha 
pensado al formular  modelos  descriptivos del fendmeno  de 
impregnacidn  de  catalizadores.  Existen  trabajos  que  estudian la 
adsorcidn  de  electrolitos  desde un punto  de  vista  menos  aplicado, 
es decir, el estudio del fendmeno per S&.  Estos  trabajos han 
tratado  de  describir la adsorcidn 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 
gene'falmente sin considerar los Pendmenos  superficiales  que 

. ".conlleva  cada valor del mismo. En  algunos  estudios  se ha empleado 
el pH solo  para var'iar  las especies  quimicas  que se sabe  estan 
presentes  en  soluci6n (e.g. Mo,02,-~, H O O , - ~ ) ~ ~ ~ '  y asi 
controlar las especies  quimicas a a d ~ o r b e r ~ 2 ~ * ~ ~ . ~ ~ ~ .  Algunos 
investigadores lo han identificado  como  uno  de los parametros 
determinantes  en la impregnacidn hfimeda~~*P.l+-. i B v * . . * 4 * s * J  , sin 
embargo,  solo  tres de pensaron  que  este  parametro 
podrla  tener  influencia  directa  de tal manera  que  controlara 
enfaticamente la cantidad  finalmente  adsorbida. 

-6- 
FENOHENO DE' IHPREGNACION 



UAM-I Elio Trevifío 
7 

Existen trabajos en los que  se  trata  de  explicar la 
adsorcibn de iones  no solo inmiscuyendo la teoria electrosthtica 
sino considerando al sblido, como substancia concursante en  las 
"reaccibnes" de adsorcibn. Pará Bsto.desarrollan modelos en los 
que  toman  como  variable  principal el.pH. 

As¡, Huang  et al.c17' presentan un  modelo  langmuiriano 
para la adsorcibn de C o l 1  en carbbn activado. Expresando que las 
caracteristicas de su adsorcibn se  pueden describir por la 
formacicjn  de complejos superficiales. Su  modelo: 

presenta un nuevo termino aPladido  al modelo cldsico de 
Langmuir: CH+ Ilk,, conteniendo la constante de compentencia 
protbnica, k , .  Esta ecuacidn implica la competencia entre ios 
iones H' y Co" por los sitios disponibles para la adsorcidn en la 
superficie. 

Sus  datos experimentales, graficados con la versibn 
linealizada  de su modelo, presentan un comportamiento lbgico: la 
pendiente de  las rectas, o sea el inverso del nhero 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 ibnica del 
medio constante, as1  clmo los fendmenos electroliticos contenidos 
en la interface. 

Lortie  et al.cav', tomando en cuenta la recomendacibn de 
St~rnrn"~'  de que se debe mantener la  razbll de adsorbatutadsorbente 
a :rfn  de  no cambiar las constantes de equilibrio de la adsorcibn, 
concluyen con la deduccibn.de un  modelo  que sirva para un rango 
ampi  io de  cdncentracibn:: 

AI observar la dependencia de sus  constantes con respecto 
al '.pH en el modelo de Langmuir, proponen la siguiente 

-. funcionalidad  de su. modelo, al impregnar C r + 5  sobre TíOn. 

NS * k  -C. 
c a d  = (4 )  

1 + k=C.,  

donde HI = actividad del i6n H ' ;  C a d =  f( 1 H '  1,C.. ) ;  Ns= f ( J H ' 1 ) ;  
y k= /(HI). Entonces, para describir ' la funcional idad de Ns, 

-7 -  
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. .  . .  

toman un  polinomio  en l/IH+ 1, y concluyen que el polinomio de 
segundo grado es  el mas plausible,  estadisticamente, para 
describir sus experimentos,  obteniendo ¡a siguiente  expresibn. 

9. IC-10-3 1.5=10" 
c 

Ns = (32.6 + (5 ,  
)H+ 

Para la constante de adsorcibn, k ,  hacen lo mismo ademas 
de  (comparar  otra expresibn  deducida por la ley de la potencia  para 
el intercambio de  un protdn: k = k o / l H + ) " .  

De  esta forma,  su  modelo final  queda  de la siguiente 
forma: 

A pesar  de que  sus  ecuaciones tienen  apiicabilidad  en  un 
amplio rango  de concentracibn, el rango  en  que  varian el pH de sus 
experimentos es  muy estrecho:  una unidad de  pH  ti.e. 3 . 2 5  a 4 .25) .  
Cabe mencionar ademas  que los autores utilizan  cinco  isopHtermas 
para  obtener las cinco  constantes  de su  expresibn. Su modelo 
pierde informacidn al trabajar con expresiones  empiricas,  ya que 
no  se puede  explicar el fendmeno det-ras  del comportamiento 
observado. 

Farley  et  al.<'?' desarrollaron dos  modelos  que consideran 
la reaccidn del adsorbato  con grupos  funcionales  presentes  en la 
superiicie del sblido, f.ormando  compuestos  insolubles o 
"precipitadas". 

Estos  autores  presentaron  un nuevo  modelo  de equilibrio 
quimlco para la adsorcibn de cationes metalicos, el cual extlende 
el concepto de "complejacibn superficial", y es  similar en 
concepto  a la isoterma de  adsorcfdn BET. El modelo considera, 
ademas  de la adsorcibn, la precipitacihn sobre el sblido, 
tratandola  como la formacidn de  una  fase  superficial cuya 
composicibn varia en forma  continua entre la  del sblido  original y 
la de un  precipitado  puro del cation  a adsorber. 

Las vias para la transferencia  de masa  de cationes 
metdlicos,  entre la fase  sdlida y la solucibn,  son descritas 

-0- 
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mediante una serie de reacciones de  :adsorciBn y precipitacidn 
superiiciales.  Fisicamente, a medida  que el  metal es  adsorbido 
sobre la superficie,  se  forma  un nuevo  hidrdxido  superficial, 
permitiendo as1 una  transfer_encia de masa posterior, ya sea de 
adsorbato o del  metal adsorbenfe, a la fase scilida. BAsicamente 
este e s  un  proceso  reversible  de adsdrcidn  en multicapas. 

Su. modelo es una extensidn del  de complelacidn 
superficial, tal como s e  puede apreciar en la siguiente figura 
r M t 2  representa al  icjn  mrttalico disuelto). 

"--I 
"==I I/ 
4 'H 
______1 H H - FetOH), 

Fe(OH)s,., 4 l - O  ( + '  + M*:! + 2H10 ¿I:? 4 - 0  ( * I  + 2H* 
" MtOHj2 c .  

-"-! 
C s q u s m a t t a ~ ~ i b n  d e l  b o d b l o  d e  p r b c t p b t ~ c i d n  a u p e r l l c t a l .  

Corparacich esquerdti~ca  del modelo de complejacidn superficial 
y el modelo  de precipitacidn superficial  para la adsorctan de 
cationes. : . .  

Tras postular la formacidn  de una solucidn  sdlida  a 
medida  que el catidn  se adsorbe  sobre el Clxido, tratan a los iones 

---metAlicos que se  encuentran en la interface  dxido/agua  como 
especies superficiales.  Aquellos que no estan en contacto  directo 
con la ~oluci6n. porque  se encuentran  sepultados bajo la 
interface,  son considerados  como especies  s6lidas que  forman una 
solucidn salida. 

Exponen las reacciones  de precipitaci6n superficial,  para 
la adsorcidn del  metal sobre la superficie (e.g. hidr6xido de 
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hierro),  de la siguiente  forma: 

Para la adsorcidn dei M + '  robre FelOH)s(.,: 

donde los simbolos  superticiales f y = son  usados para describir 
enlaces de los atomos rnetalicos a la superficie del sdlido y 
tienen diferentes  significados para Fe*3 y M + l :  SFeÜHO  representa 
CFetüH), 1. y d O H o  representa CM(OH)n 1.. 

Una expresidn  simplificada del modelo de  precipitacidn 
superficial,  considerando  que la constante  de adsorcidn del 
sobre  Fe(OHIs,., es  constante para un pH en particular, es la 
giguiente: 
2 

rri = .  

[ C M * 2 1  I 
- 

TOTFe CH. 1. 

CM* I .  ( 8 )  

donde T,, = Cantidad  adsorbida/Unidad ' de' area; B=' k r d .  - k a P  M ; 
[ H + l I . =  k.,,,CH*12; CFE:*~I.= k.,F.CH+l; S T =  TOT(EFeOH),;  FeOH* 
repreSenta la superficie del Oxido; y TOT(zFeOH),  representa el 
.total de sitios disponibles  en la superficie para  enlaces 
catidnicos ( = C-'FeOH*l + E=FlOH$I)  controlados por la geometrfa 
de la particula a nivel  molecular. Suponiendo por simplicidad  que 
CrFeüH*l son los sitias ferricos  superficiales dominantes,  TOTFe 
representa la totalidad  de  hierro presente en el sistema 
t = [Fe*' 1 t CrFeÜH" 1 t CFetÜHjs 1). 

( C M * 2 1 .  - CM" I )  l+(B-1) 

De  esta  forma los pardmetros  que  definen la distribuci6n 
de un  metal entre el s6lido y la soluci6n, son: el producto  de 

- 10- 
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Mas adelante, juzgaron  necesario  para compietar ia 
descripcidn de la precipitacidn superficial la inclusión las 
reacciones . acido-base superiiciales y las ínteracclones 
electrostaticas que ¡as acompafian dentro de su modelo. 

En las reacciones superficiaies se consideran ¡as  
perdidas o ganancias ue protones.  Las especres superriciales 
protonadas y deprotonada!:, en base a la ley ae  masas, ¡as  expreshn 
en runción de las especres superriciales neutras, obteniendo las 
expr esiónes: 

donde k i ?  t r Y k : 9 * '  representan las constantes de acidez 
Intrrnsecas, y K c a u l  describe la ínteraccibn electrastatica. Los 
valores de k c o u t  los  expresan por: 

donde lo es el potencial superiiciai: ;z es el cambio de carga en 
las especies superficiales; y R,T & F tienen e¡ slgniiícado usuai. 

Escogieron, por su simplicidad, el modelo de capacitancia 
para describir el compartamiento electrastdtico. 

El resultado final  de l a  descripción de la capacitancia constante 
e s  una relacidn lineai entre e! patenciai  superficial y la carga 
supert icial : 

en dande i ro  es  la carga superricial y c es una constante que tiene 
.'..unidades de capacitancia, la cual  es dependiente de la coaposicidn 
de la solucidn y del sblído. 

El modelo de precipitacidn superficia.1 completo, 
incluyendo especificidad superficial acido-base y ias 
intrrsccianes eiectrostaticas consecuentes, se presenta en la 

siguiente tabla, tomando como ejemplo la adsorcidn de  un catldn 
metalicu sobre hidrdwido de hierro amorro. 

-11- 
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I 
- I  

I 
- I  I 
- I 

-3 I 
-4 I 

-7  

- I  
-1 - 

I 
-1 

I 
- I  

I 

- I  
1 

-1 

donde T. representa el componente de  actividad  para las  especies 
salidas y  (=FeüH)E representa los sitios  de  intercambio  protonic0 
que no estan involucrados en enlaces catidnicos. En l a  tabla se 
consideran t o d a s  l as  posibles especies prisentes en soluci8n, en 
la superficie y en el solido. L o s  balances  molares  para cada 
componente s o n  expresados por  la sumatoria  en cada columna. Este 
modelo l o  usan tambihn  para co-adsorcibn y para la prediccibn de 
la adsorcion de aniones. 

Los autores enccntraron desviaciones significativas en la 
prediccidn a altas concentraciones ii.e. T O T M " = 5 = 1 0 " M ~ ,  
a d j u d i c a n d o s e  e s ~ o  al error. experimental.  Una desventaja del 
presente modelo e s  que  adem&,s  de la  ambighedad en ia 
espec~ricacibn d 2  las reacciones y especies superficiales (ya que 
ellos escogieron ias especies superficiales basados en ¡ o s  
r e s u ~ t a d ü s  i i r I a l e s . ! ,  s e  deberain ajustar ~e.g. regresion 
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estadistica) los puntos  experimenta1e.s a una  isopHterma para 
determinar los valores de un ntimero elevado de parametros.  N4mero 
total de  sitios  disponibles para, enlaces  con e l  metal, ia 
constante de adsorcion del metal, y el producto  de  solubilidad del 
adsorbato metalico.  Entre otras'tambih. se  deberan  obtener, en 
base a datos de tltulacion, las constantes de acidez  superficial. 

Bowden et al.<" desarrollaron  un  modelo  que  COnSldera la 
dependencia de l a  carga rlectrica  superricial  con ei pH como 
reacclones de protonacibn-aeprotonacibn can ÜX O ,  nidroxo ':Y 

Aqua-ligandos, 2n un pl.anu situado a cierta  distancia del solido, 
con un potencial elecrrlco 't.. 

Plantearon las siguientes  caracterrsticas de la adsorcibn 
especlfica de aniones: 

. .  
. .  

i j  Las isotermas de adsorcion  tienen  una forma iangmuiriana, y 
cada  una  con un diferente VJalor de la concentraclan de 
saturacian pars cada  valor ae pi. 

i i ,  Para  aciaos  monobasicos, cadas ios valores de 10s plateau3 
pasan a traves de un maximo  cerca  de los valores  de pK y, 
para acidos  poliproticos, rnuestran un  rompimiento  Cercano a 
l a r  va lo res  de pK. 

i i i )  Algunas veces es necesario  postular la existencia  de por 10 
menos dos tipos de sitios disponibles para adsorcibn, 
particularmente a valores  bajos  de pH, para poder describir 
el perfil ' de las  isotermas  de  adsorcion en terminos de la 
isoterma de Langmuir. 

i v )  La qdsorcibn  especifica  de  aniones  generalmente  provoca  una 
disminuci6n  en la carga superricial 

. .  

J.uicios semejantes se obtendardn  para la adsorcidn . especifica  de 
cat i m e s .  

. .  . .  
. Plantear& qui .todas . estas - paiti.AIa:r'iIdz+s  se; pueden. 

considerar apl icando al gynos  conceptos.  reolentes del' estudio del 
clesarrollo, de carga, por la adsorcíbn.  de imes,  sobre'superficies 
de bxidos. . 

, .  

. .  

En su modelo supusieron  que se tendrian tres planos de 
adsorcibn, y ademas-  contando  con la presencia de un. electrolito 
nsoportew indiferente. 

Supusieron  que la carga  en la superiicie (o.),  primer 
plano de adsorcibn,  dependiente del pH, se  desarrolla a traves  de 
reacclones de portonacibn-deprotonacibn con' oxo, hidroxo y 
aquo-ligandos  en un plano  superticia1  de potencial 7 . .  Todo & t o  
en la ausencia de iones especffícamente adsorbidos. 
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Asi, la carga  sera  balanceada por los iones de cualquier 
electroiito  *indiferente*  presentren la SOlUCibn.  Concluyendo  con 
la siguiente  ecuacidn para ¡a (r.-en Cmoles de carga/cm21. - 

N. *ku  *BU =expi-~FS, /R.TI - k o w  -aow -exp{zFS,/R=Tl 

1 + ku =au  .expi-zFI,/R-TI t icon -aou .expItF't./R-Tl 
g ,  :: 

(11) 

donde N. e s  el maximo de carga  posible en ~eQuivalentes/cm~l; z= 1 
para H+ y OH-: ku k o n  son las constantes de enlace; a,, y a o n  son 
las actividades de los iones  respectivos y F , H  .k T tlenen e l  
slgniiicado  risicoqulmico usual. 

. .  

. .  
. .  

Para  tomar en cuenta la adsorcibn de iones de 
electrolitos  que  presentan  una  afinidad  especifica hacia la 
mperricie iadsorcidn  especlfica),  suponen la presencia de un 
segundo  plano de adsorcicin a una  distancia t3 del primer plano. AI 
adsorbesse  algunos iones  en este  plano  contribuyen a la formacibn 
de una carga  neta (r, , estando a un potencial  eiectrostatico I,, 
el cual es considerado  como el potencial de la prlmera capa de la 
capa  difusa. La ecuacibn  que  dan  para la carga ( u l )  en esta 
segunda  capa, en Cmoies de cargaicmzl  es  similar a la anterior: 

donde N, es'  la adsorcidnl maxima  posible en la segunda  capa en 
iequivalentes/cm~l; z, es l a  Valencia  cincluyendo el signo) de la 
especie  idnica i ;  y k r  es la constante  de  enlace de la especle i. 
Suponienda  que si es el  paltencial de  adsorcidn  especifica de 
Ster-n, usan la siguiente  ecuacibn: 

. . c 1  es. ta-  fraciidn , mol ,,.de la especie. .i en lsofuci.On,' l a .  cual 
aproximaron  para so lucíqnes  diluidas' como..0. OkB =C, o, donde Cl es 
La concentraci6n . .  molar  de- la, i-&sima especie  idnica  en'el  seno del 
r luido. . .  

. .  . .  

Expresan a la. C , ,  suponiendo  que la especie i a adsorber 
reacciona  con el 'agua  (que  afirman  es un Acido  debil) como una 
.tuncidn  de  au y La concentracidn  total  de  todas  las.formas  de las 

' especies a adsorber  presentes  en la solucibn.'Por ejemplo, si 
ZnOH' se adsorbe  entonces: 

Ct = Cx n I I I I =KI *an / tanz + K c  =al! + k c  =Kz 1 13) 

en donde Kt y KI son la primera y segunda  constantes de 



3.e supone una calda iineal ael potenclai entre I S  Frimera 
v ia segunaa  capa cte adsarcion  usanuo La ley  ae  Gauss: 

El principal  problema para aplicar  esta  ecuacion a ia 
preparation de  catalizadores  que se requiere  de ia proserrcia iie un 
eiectrolíto  w50portew o windiferente"  para  mantener  constante la 
ruerza  ibnica,  ademis de la baja  concentracibn moihr t . = l O - ' ! ,  y ia 
necesidad tiel modelo  de  obtener,  independientemente, los valores 
de N . .  N t  K I   K ;  K O M  Y G. 

. .  
. .  Siguendo la linea cle reaccm superficial, Perona & 

. .  LeckiedJ*.' formulan  un mode1.0, afirmando  que un parametro 

superficies de o x i d o s ,  es el nCmero de protones  "liberados" por la 
superilcie por cada  catidn adsorbido. A s i ,  lo que  ellos  intentan 

.desa,rrollar  es  un  modelo de h(i,sorcibn del tipo- de :ntercamLio 

. .  importante  relacionado  con la adsorcidn  de  cationes por 

. '  .ibnico. . 

En base. a .  su hipbtesis.  toman  procedimientos 
ternodinamicds  soportados en la 'ecuacibn * de Gibbs; que par& 
o .coaponentes. toma la siguiente forma:- 

donde T es l a  tensidn  superricial en la interface  sbCído/liquido y 
rl y u1 san la concentracibn  superficial  de  exceso-.y el potencial 
quimico del í-&sipro componente, respectivamen.te. 

. ,  

El sistema consiste de un  sblldo  adsorbente  que  esta  en 
equilibrio con una soluci6n acuosa  que contiene a los electrolitos 
fuertes EX, y MX,  el acido fuerte HX y e1 agua. Con  este 

. c  
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razonamiento llegan a ia siguierlte  ecuacicjn para cuantificar la 
adsorclbn de un cation 8" por un adslsrbente solido. - 

:zru/zrr, + I . "  = (glogCBa* I . / Q H ) ~ ~  (. 17 )  
c 

La Zai MX es  un  eiectrolito  soporte,  presente  en  exceso para 
mantener una fuerza  ionica consl-ante. 

En la ecuacion ( 1 7 )  l a  parte  izquierda  representa el 
camDio p n  el numero  de  protones  liberados por cada  cambio en e l  
numero ae iones sasorbidos, la estequiomerrla  protonica. La 
parre uerecna de 1a.misma  ecuacion es mensuraole, Y representa el 
camoio en l a  concentrscion  en  solucion del ion 8" con  respecto al 
camoio le pH medido a una  ConcentraciQn  superficial de exceso ue 
B. cons tante. 

El modelo presenta  algunas  limitaciones: s o l o  debe 
apiicarse  cuanao  solo  una  forma del cation  este  presente  (especies 
nldrolizadas ael  ion 6'' en niimero mlnimo). E l  orden  de  magnitud 
.de la concentracidn de adsorbato  aebe ser ca. lo-' M. Ademas, 
presupone  que el aasorbato y e l  icin hidronio  compiten por los 
mismos sitios, hecno que no est,a conrirmaao. 

Van Rieasdijk et  al.'s2' 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 adsorcicjn relevante.  De  esta rorma, l a  isoterma total 
es obtenida por . la suma  de la adsorcidn en cada  grupo  de  sitios 
equi-energeticos,  pesados segCln su  cantidad  relativa.  Proponen por 
conslgutente,  suponlenao  que l a  distribucicin de rnergias  libres de . .  

. _  adsorcion es continua,  que tal sumatoria'  puede ser reemplazada por 
. .  l a  siguiente integral: 

. .  

e* (c)= B1(.q,c, = f  cq, 'dq I (18) 

. .  . .  . P 
. . .  

., . 

donde f (q) =, .runci& de  dlstribucidn 'de endrgia  libre  nofmalizada. 
?tq,p! = ecuacidn.  de la isoterma. wfoca'l" (de  facto,  peculiar 

para cada . tipal de sitio,, expresada c o w  la 
cover tura 'fracciona 1 de si ti o s .  . .  

. .  

Br ( c )  = isoteraa  total. 

q = energía libre de adscprcidn. 
R = rango  posible  de variacidin de la .ener.gla libre de 

' c = concentracidn  (actividad) del adsorbato. . 

,adsorcibn. 

-. . 
L -, 

La  ecuacidn  anterior  tiene  soluci6n  .anaIltica para tres 
tipos de  funciones  de  distribucl6n f ( q ) < a s * 4 a * * * * s * * .  Partiendo 
de Ins iunciones  anteriores se obtienen  tres  ecuacíones de tipo 
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Freundlich para adsorcidn  monocomponente: 

en donde k =  ko expt-q'/R.Tl; q' determina  entonces la posicibn  de 
la runcidn de distribucidn  en el eje  de la energia y n  su forma. 
Como e s  notorio,  este  modelo y s u  extensibn a sistemas 
mu I t i componentes-  carecen  de  contribuciones  electrostaticas. 

Subyace aqui que la constante k l  , . = k , . ,  - k '  I ,  tiene  dos 
contribuciones:  una  dependiente s o l o  del tipo  de  sitios, kp.,, y 
otra  dependiente solo de las caracteristicas del adsorbato, k g t .  

Expresan  que  cuando  ge  consideran  especies  idnicas el 
parametro c en la ecuaciones  de adsorcidin representa la 
concentracidn  de la especie a adsorber  en la regidn  de  la  dob.le 
capa elktrica, o sea en el plano  de  adsoraidn.  Esta  concentracidn 
la relacionan  con la concentracidn del seno del fluido, co, con la 
siguiente ecuacibn(Bo1tzmann): 

c = co -expt-:z-F=Y/R=Tl f co =exp{-zy) (22)  

donde z.F = carga del adsorbato. 
'I = potencial en el plano de adsorcibn. 
y = potencial adimensional. 

De esta  forma corrigen  todos los modelos  anteriores por  la 
contribucidn electrostatics al fendmeno  de  adsorcidn. 

Para la utilizaci6n de estos  modelos  se  deberan  conocer: 
la densidad de  sitios  total, en Cnuaero  de  sitios/nmzl; el punto 
prístino 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 s6lido  dado)  como el 
pH al cual  toda la superficie  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  capacitancfas, e s t o  segStn  la 
teoria  utilizada:  Stern o Grahame,  respectivamente.  AdemAs  de 
haberse  hecho  muchas suposiciones, deber6n  ajustarse varios 
parametros  mediante  regresidn  no lineal. 

-17- 
FENOMENO DE IMPREGNACION 



z- . .. 
- _ .  

UAH-I Eli0 Treviffo 

" . -  
" - 

18 

En su trabajo,  James L- Healy'20-2a'  presentan un modelo 
para l a  adsorcicin de iones metAlicos  hidrolizables  en  terminos  de 
interacciones  electrostaticas  simpies ion-.solido e ibn-solvente. 
E l  cuai pensaron  que  aarla un entenalmiento  general ael renomeno 
observado. c 

Algunas . de l a s  conclusiones  que  resultaron de los 
primeros dos artlcuIos'20*21' , aaemas  de  caincidir en que la 
adsorcion y ia h l d r o i i s ~ s  ?stan  "reiacionadas", son las 
slgulentes: 

? )  Ls aosorcicin no puede depenoer ne ninguna forma en ia 
aparlclon de alguna  especie  idnica  especifica como la 
prlmera,  s'cuaiquler otra, producioa por ia hiarolisis: 

i i i  La  adsorcion no se debe, d e  ninguna  rorma, a l a  aparacibn ae  
comptejos  polinucleares  especrficos; 

i i i ,  Las  especies  adsorbidas,  cualquiera oe eiias, estan  separadas 
de la superficie por  al menos  una  capa  oe  moieculas ue agua, 
de  +.a1  manera que se excluye  cualquier  enlace  qurmíco 
directo: por  concecuencia, no es necesario  que ios iones 
metalicos  pieraan su primera  capa  de  hidratacibn.  Evidencia 
de l o  anterior,  obtenido por otros  metodos  experimentales,  se 
report-a  en la 1 iteratura" 

i v )  La adsorcicin es sensible a la naturaleza del substrato; y 

v )  Las especies  adsorbidas no cambian el signo de la carga de 
. .  los naluros de  plata,  silicas,  silicatos, etc., hasta  que 

. .  ocurre la precipitacion superric'ial:  iones de metales no 
. .  hidrolizados si cambian el signo  de la carga  superficial  de 

. .  T i &  y provocan un cambio  en el PCC en la misma. 

' Bajo la premisa  de que 'es  enerqeticamente  prohibitivo  que 
-'los sones a adsorber  pierdan su. primera capa. de . coqrdínacion de 

. agua, presentan , un modelo . q,ue 'trata. L a .  .&dso.rcicin. de .iones 
metal izas, en l a  f ron.te.ra sbl ído/'l iquidci en. tarminos de una .energia 
libre total 9.e adsorcion; que cmntempla  contrkbuciones por cambios 
de ener-gia, coul6mbica- y quimicat, y' los eambfos de la energia por 
la soívataci6n del í6n. 

L G * d a S I  = L G * . c o u L I  4- ~ G * I O L Y I  + - C ; * a u t m t  (23) 

Donde - G e r s r  = energia libra de adsorcidn total ; -.*@.U I n  = cambio 
de energia libre por conce.pto de  atraccidn  quimica .6. especifica: 
-GeCOUL = cambio  de  energia  couloabimetrica; . y ,  .JG*aoLv = cambio 
de energia  de  solvatacicm  secundaria . 

Para  obtener la cantidad  adsorbida  total a cualquier pH, 
concentraci4n total de metal y tuerza  i6nica  debida a todas las 
especies  presentes,  suman la cantidad  adsorbida  individual de cada 

. .  



especle  presente. ? o r  ejemplo para el cobalto ( 1 1 ) :  

donde i", representa la adsorEidn de .la especie i. El equilibrio 
superriciai-  para  cada  especie ia representan por ia slgulente 
ecuac 1 on :- 

Kt 124) 

'.l - $1 + M, ;:::::I 3,  

La expresion final oe su modelo es: 

Concluyen  que a medida  que  se  desarrolla la hidrdlisis y 
la carga  idnica, z ,  disminuye, las contribuciones  de las energlas 
courdmbica y qulmica  dominan los cambios  de  energla de la 
adsorcidn y consecuentemente  es  favorecida la adsorcion; y que 3 1  

. el Oxido  tiene  una  constante dielectrics similar a la  del solvente 
entonces los cambios  son  minimos en la energla de solvathclon Y 

. _  por 1 0  tanto  no  excluyen la adsorcidn  de  especies  qurmicas 
. .  

. .  no-hidrolizaaas. 
. .  

Para  este  modelo  se  necesita  saber  todas las especies 
presentes  en la solucion ten ,rmcidn del pH).con  sus constant,es ue 

. 'comp,ie)aclon. 'y un oonocimlento.  preciso  de, l a  Tambien se 
. ' -.ne.cesita saber  exactamente;,, .piara un mejor .res'uI tad.0,. e-l vaior del 

. . PCC deI..sblido .y  su consta,nte dielectrfca.. . ' 
. .  

. .  U,n 'bltimo  trabajo,  aCn no' publicada,  escrito por Lapidus 
et  ai;<-Z:' basa. su  de,sarrollo  en la teoria  de la DCE para tomar  en 
cuenta. la formacidn.  de,  una  carga  superficial.  Parte de las 
.í-soteraas de  Langm~i'r'~ ' y de Stern'*> para  desarrollar una 
isoterma langmuiriana. 

Su  desarrollo  es el siguiente. Usando. la. ecuacidn de 
Langmui r : 

16 

1 - 8  
= kC (27) R 
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z , ~ ~  = valencia ael adsornato; 
T i a n  = cueiiciente  de  actividad del adsorbato: 

= potencial  elctrico  en el plano  de  Stern: 
= energla  libre de Gibbs de :a adsorcídn debída a enlaces 

qulmicos: 
Z l a n  = energia  libre c.e G i b b s  de l a  adsorcicjn deb ida  a 

- G l d , ,  = energia  libre tot.ai de  Gibbs  de la adsorcion del 

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

fuerzas  electrostaticas: 

adsorbato; y 

en  donde  se  observa la funcionalidad  de 18 k en el potencial  en el 
.plano  de-Stern, el cual a su  vez  es  dependiente  de la carga 
superi icial. 

. .  Usando la ecuaci6n  de  Poison para el decaim,iento del 
potencial,  obtienen  finalmente l a  siguiente  funcionalldad  de k con 

, .. e l  pH de la solucion. . . '  . .  . .  
. .  . .  
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E = constante  dielctrica del solvente  dentro  de la doble capa. 
E,, = constante. de  premeabi 1 i dad. 

Esta correcitin  es <valida solo cuando ei pH de ! a  solucijn 
es constante en tad0 el rango  de  variacidn de ! a  concentracibn  de 
ia :s*>r.erma. 

Normalmente en l a  determinacidn  experimental  de  una 
isoterma  sin  electrolito  soporte  cada  punto  de  concentracldn se 
mide 3 un pH diferente, lo *cual inhibe el uso  de la ecuacidn (30).  
Y para  salvar io anterior,  usaron las ecuaciones  anteriores  para 
poder ::alcular  la cantidad  adsorblda a las  distintas 
concentraciones.  zuponiendo l!ue s i  pH de ia solution t u v i e r a  ~n 
valor estandar. Se ssta  sanera  se  tenaran  todos 13s puntos 
corregidos a un mismo pH estsndar. La ecuacidn  renuitante S S  la 
siguiente. 

iina limitacibn de la ecuaci6n (32) es que no fu sometida 
a una  comprobacidn  experimental  rigurosa. 

Del analisis de l a  1iteratu.ra anterior,  se  puede  concluir 
que RO ex-iste un modelo  fenomenol6gico simp1.e que  cuantifique e l  
erecto dol pH de la solucidn  sobre las isotermas de adsorcion  de 
ion= en  sistemas  monometalicos o bimetalicos. El proposito del 
presente  trabajo  es el de  observar el comparta'miento de  adsorcidn 
de  Cobre ! , I I )  y .  Niquel .(11') solos y comb.inados, I sobre.  ?-al~jmina 
varkando' el .pH i.nicia4,. 'de 'las soluciones.*'Los.  datos'.obtenidos 
seran  uti1  izados para exalqlnar e'l' mbdel,o.-propuesX.& . por  Lapidue  et 

. .  

. .  
. .  

. ,  
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I I I . IIE:TODOS -EXPER t HENTALES - - 
3e llevaron a cabo  experimentos  encaminados  a la 

obtention de' las isoternlas de adsorcidn y la cinetica de 
impregnacitin de iutNOJ j 2 ,  Ni(NOx ) 2  y mezcias de el los. TambiPn  se 
~eaiizaron mediciones rie potencial  zeta d e  ia aillmlna  en  rutlcion 

sencionados. 

HATERIALES Y EQUIW. 

le1 üd. tanto  en  presencia  como  en  ausencia de i o s  compuestos 

En cada uno de lo!; experimentos  se  ajusto e l  pH-al valor 
inicial aeseado  con HNO,, o NaUH. segun ei caso. L5s aparatos 
utilizados  en la medicion  fueron los siguientes: para las corridas 
experimentales de isotermas de adsorcion .-e empleo i;n 
potenclometro  Marca  iornlnq  Modelo 130 y para las de cinetica de 
impregnacidn  se empleo uno  Marca  Conauctronic  Hoaelo LO, en 
,:onexltin con un graricaaor  Marca  Fisher  Moaeio  OmniScribe 
BS117-51. 

En todos los experimentos  se  empled 7-altimina marca UOP 
en forma de esferas de 1 / 1 6 "  de diametro (1 .59  Cmml), i a  principai 
Impureza  (presente  como Na,O) no excedia al 0.05% en peso. Las 
esferas  presentaban un volumen  total de poro  de 9.79 icmJ/grl Y 
m a  densidad  aparente de 0.487 [gr/cm3 3. El area  superficial de la 
albmina.  medida por adsorcibn  de N* en un aparato. Marca 

. .  Micromeritics  Modelo 210015, tu& d e  219 CmZ/qrl. Las pastillas  de 
. _  alQmina  se  seleccionaron  ocularmente por su e.srericidad Y c o i o r .  

. .  Todas las substancias  empleadas  en 'este estudio  fueron  de 
. .  

grado reactiv.0 y el agua  fuO  tridestilada..  La  conductividad del 
. ' agua  siempre  tuvo un valor menor que 14 C u Q - * ' l - i  La  conductividad 

.se  mídid  con  un Conduct.ime:.tro Harca Ye1 l o w  Springs 1nstrumen.t-s Cu. 
' ' Mode 1 a 3'1 con.  una ce I da de I a m í  sma mar,c'a' Mode 1 o 3002. ' 

. .  

. .  . . .  . .  

' -La concentracirfn se inidid en un E9pectrotot6metro de 
Abaorc.ibn Atdaica  Harca  Varian Modelo AA-1475-ABD, uti1 izandose  en 
.el mismo.soluciones  estandar  Harca  Sigma.  Las  condiciones de 
opkracidn  se  dan en il ApBndice B. 

La  temperatura de los baflos se  mantuvo  constante  con 
recírculadores  Marca Hakke, Modelo E2 para e.1 sistema  de las 
isotermas y Modelo FK para los experimentos.. de cinetica. La 
agitscí6n  en  este  Qltimo  se llevo a cabo  mediante un agitador 
Harca  Cairamo  Hodelo RZRI, provisto  de  una  prqpela  marina de tres 
aspas. Usandose una velocidad  constante  de 1050 rpm para todos los 
experimentar. 
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~1 potencial  zeta  se  evalua en el aparato que se  ilurtrs 
en ia riqura 2 y consta de una -celda  para microelectrororesis 
Harca Zeta-Meter. un microscopio  estereo  Marca  American Üpticai 
Modeiü 56-MI  provisto de una rejiTla  micrometrica  en uno de sus 
oculares;  una  fuente de podér regulada de alto  voltaje Y dos  
multimerros Mar-cs Fluke  Modelo 75, dispuestos  uno como voltmetro y 
o t r o  como  ampermetro. 

IPCION DE L O S E X P E R I M E N T O S ,  

ISOTERHAS DE ADSORCION 
. .  

Los  experlmentos se rrallzaron  con  un gramo de allimina en 
: O 0  [ m 1 1  de solucidn  impreenante.  Treviamente a l a  ínpregnacion se 
;lertia ia solucitin en un matraz  Erlen  Meyer  de 125 i m l l  y el pH de 
ia solucitin se  ajustaba a1 valor de interes. A continuacldn s e  
sumergla e1 matraz en un baPlo ae  temperatura  constante 
(30 2 O. 1 ' C ) .  Simuitaneamente se ponla on contacto Id ahimina 23011 
?GO i m l l  de agua  tridrstllada a temperatura  ambiente (23'C). 
Gespues de una h o r a  de  prehumedecimiento, fe tiltraba is aliimina Y 
se aPladia a la solucidrl  impregnante.  Transcurrido el tiempo de 
impreqnacidn ( 7 2  horas) se separaba la aifimina por rlltracidn Y ~e 
separaban SO C m 1 1  del líquido remanente  para  medir los valores de 
pH y de  concentracidn 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  adsor~ida se 
deducia de la diferencia de concentraciones  final e inicial de la 
solucích. 

~ El incremento de volumen de las soluciones iniciales, 
debído a la adicidn  de  acid0 o alcali, no supero el S%, l a  cuai no 
sobrepasa al error  de  medici6n  presente.  en el analisis por 
absorcidn  atbmica. Por este  'motivo no se  tomaron  en cuenta. 

se. emplearon sa'iuciones impregnkdoFas k las siguientes 
concentraciones: A ,  B,. C,'.l>, E y ' F  de N f . c N 0 ~  ) g  ; C.. CD, D. bE, E 
y F - d e  Cy$NO, 1 , .  

. .  
. .CLAVE CONCENTRACION 

[mol/ltl 
A 
B 
C 
CD 
D 
DE 
E 
F 

O .  5 
o. 2s 
o .  10 
O .  075 
o. os 
O .  O 2 5  
o.  O 1  
O. 005 
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Para  sistemas  combinad-os  se .uti I izaron  relaciones NilCu 
de: A/F a A/C y A/C 3 F/C. Lss pHs, iniciales =ara las corridas 
individuales se ajustaron a 2.007 2 . 5 0 ,  3.00, 2.50 y 4.00 para is9 
ie coore Y a 2.00, 2.50, 3.010. 4.00 y 5.00 para las de niquel. 
Para las experiencias combinada:  el pH .se a justo a 2.00 y 4. (50. 

CINETICX DE IHPREGNACION. 

Para estus  experimentos se instalb el sistema  mostrado en 
l a  iigu.ra L. 

Las concentraciones  utilizadas en  esta parte dei estudio 
ruerun: A y F cie ?JiiNüI ): ; C. '1 F de i u k ? l ü 3  j, y ia5 püeibies 
>omninaciones de ellas. Se1 empled un volumen  de  trabajo d e  
250 In11 y una relacion da! solido a Liquido ae li100, igual a la 
empiaaa para ;as  isotermas. Se  redujo el tiempo  de  impreqnacian a 
4$ Cnrsl debido a ,que !a cantidad  adsorbida no se incrementaba 
despues 2e alcanzado a i8cho  perlodo de tiempo. Las condiciones 
restantes  se  mantuvieron se${un l o  estipulado en las isotermas. 

Para ia cinetica  se  muestre0 (0.10 O 0.50 [mil) la 
solucicln impreqnante a intervalos de tiempo de 5 ,  19. 20, 40, 80, 
L60, 320, I L O ,  1440, 2980 y 4320 minutos: manteniendose un 
registro  continuo del pH de la metcia. La cantidad  adsorbida a 
cada  tiempo se determinaba por diferencia  entre la concentracion 
del metal en la soluciCin y la concentracion  inicial. 

- .-S 

POTENCIAL ZETA. 

. El potencial  zeta  de la alQmina  en  -presencia y ausencia 
de - los iones Ni*a  y Cu'? en  solucidn acuosa., . J I  determino por el 
metodo de microelectroforesis,  utilizandose  para  Bste fin e l  

. .  aparato  que  se  esquematiza  en ta figura 2. 

La alúmina pa.ra "estas medici0ne.s- se.moiio  en'un mor.tero 
de porcelana y .  tamizd a u n .  t a m a h  m'enor. d e  400 m,@klas :(<38 .CJIITI~). 
La ' concentracidn'  inicial de sdli'do'en la  sotucibn  fue  de 0.5% en 
peso. Para las mediciones  en  agua  se  .cubrid 'un rango d e  pH de 2 a 
k-1' unidades;  para los experimentos  en  presencia del idn C U * ~  o 
Nt.*a..debido a limitaciones por solubilidad.  dichas mediciones se 
.realizaron s o l o .  hasta el pH limite, siendo  Cste  de 6 para el CU** ' y de 7 para el N i * a  : ya  que por encima de estos 1fm.ites existe 

' precipitacibn. 

ISespuBs de afust.ado el pH del agua o'de la solucion,  se 
a h d i b  el polvo  de  aiimina y se provocd su  incorporacidn  mediante 
agitacidn manual o magnd!tica. Luego,  se d9j6 en  reposo  absoluto 
hasta alcanzar el tiempo  de  equilibrio, estimado en 24 horas. 
Alcanzado e l  tiempo mencionado se separaron 30 mililitros del 
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liquido sobrenadante, y se midieron s u  pH v conductividad:  en 
seguida la saiucidn se coloctj en 1% celda  micro-electroforetica y 
se  ajustd al microscopio. Se  apl-íccd un voltaje de 10 u hO i'J/cmj 
sntre  bornss y se seguid el movimfento.de'i0 a 15 partlculas a  una 
magnificacidn de X25, midiendo ' e l  tiempo  necesario para cruzar una 
i.SC3la r-1/25 C m o t j ,  colocada en el' ocular del microscopio. Se 
utiliza la  vel'ocidad promedio para calcular el  potencihl zeta ae 
i3 alumina,  siyuienao i o  expuesto por Riddick"". 

INCREHENTO DE pH . 

Los experimentos de incremento de pH. que se hicieron 
simultaneamente'con los de potenciai zeta,  consistieron en 3ecil.r. - 

Los ;raiüres inicial y rinsl del pti del  iiquido cuando se. cbntacta 
el soporte  con  soiuciones  acuosas de  CutNO, ) 2  o d e  N i t N U 3  !: d 
alierentes niveles de pH inicial. Tambien  se  realizo e ¡  mismo 
sxperimento para el sistema zr-aldmina/aqua. 
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I V. RESULTADOS Jf D l  SCUS I ON - 
ISOTERHAS DE ADSORCION. 

/,ÜS resuitados  experimentales y las isotermas  para  cada 
pH inicial se presentan en la tabla 1 v se muestran en la 
:ígura 3. LCS puntos .experimentales se correlacionaron por  e l  
siguiente modelo je.Lanqmuir  ilneaiizado. 

Los resultados de la correlacidn se grarícan en la 
Áígura 4. 3e obtuvieron  coericientes de correlacibn muy bajos: 
ademas  se  realizo la correlacidn  usando  actividad (ver  Apendice A )  
en vez  de  concentracibn,  dando  como  resultado  coeficientes de 
correlacidn muy similares.  Este  comportamiento era ssperado, ya 
que las premisas del modelo  de  Langmuir  estipulan la adsorcidn de 
esferas no cargadas y que s o l o  se  adsorben por fuerzas  de  corto 
al cance i. e. London y Van  der Waal S 1 .  Tomando en cuenta  que e 1 
fenomeno  que  se  esta  presenciando  es la adsorcidn  de  iones  sobre 
una superilcle que. por estar  inmersa  en  una  solucidn 

. . .  electrolitica,  tiene  una  carga  electrica  superiicial, la sencilla 
. _  percepci4n de4 ienomeno  segun  subyace  en las premisas del modelo 

. .  -de.Langeuir no describe el comportamiento  observado. 
. .  

Mediante  corridas  preliminares se concluyo  que la 
-di-netica del establecimiento de l a  carga  superficial  era-mucho  mas 

- .  rapída que ía de .difusiCin de . l o s  iones metdlicos por adsorber,  ya 
. ' '. que el.pH. de la .solucibn.  no,.  varid  sustanoialmente . di&. minutos 

el proceso ,de impregnaci6n  se 1 leva a cabo a' : un-- pH Constante, ' 
i.gua1.- al .. pH final. .Como conclusidn se puede  decir  que  cuando la 
ads~rcidn se  inicia .el. pH' o la carga  superficial  alcanzan un  valor 
coastante  en un tiempo  relativamente  corto y que  entonces el 

"fendmeno se lleva a cabo a carga  superficial  constante. El pH del 
seno del Fluido s o l o  varía ligeramente  con el tiempo,.debido al 

' restablecimiento del equilibrio por los iones OH- .l.iberados por la 
' adsorcicin de complejos C U I ( O H ) , - " * ~ .  Se  observo  tambih  con 

respecto al pH, que  en  una se!rie de experimentos  con el mismo pH 
inicial, la cantidad  de ibn kl* adsorbido  no  variaba  mayormente  con 
la concentraci6n  de idn cdprico  en  solucidn aCln cuando se 
asemejaban las concentraciones  de los dos iones. Con  esta 
obrervacibn se descartaba e l  planteamiento  de  que la adsorcidn se 

. .  despues  de  iniciada. .la ..impregnacibn; Por .eso se. puede  decir'que 
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lleva a cabo por  un mecanismo de t.ipo intercambio  ibnico  coma 
sugirieron  Perona L LeckiecZv' o q u e d o s  iones H' y CU'' entran  en 
competencia  entre si por los mismos-sitios,en la - 

Los experimentos al  ;equilibrio (isotermas)  siguieron un 
patrin  ya  esperada: un diferente  comportamiento para rada ptl 
ínictal de lmpregnacibn.  Porque  para el caso de oxidos en solucidn 
acuosa'lo:; iones  que determinaran la carga  superficial  serin iüs 
isnes H. y OH-, nediblen vra el pH. 

14 medida que se incrementaba el pH inicial a @  10s 
experimentos, se abservaba I;n aumento en la cantidad  adsorbida ai 
equilibrio  (ver . f i g .  3 ) .  Por otro lado. al incrementarse i a  
ioncentracibn inicial de impreqnante  mas  alla de cierto límite, se 
alcanzaban  adsorciones mucho mayores  de lo esperado segiin e-i curso. 
adqulrldo por los puntos medidos a concentraciones meno-res. El  
limite de concentracidn para esta  adsorcfdn  andmala variaba para 
. - B Q ~  pti iniciai de ios experinentos,  incrementandose 3 medida  que 
el pH inicial bajaba.  Una explication para  este fenomenü e s  ia 

. comptejaci&n del Ca*2  con los iones O H - ,  formando iones Cu(OH)' a 
traves del equilibrio  expresano  en ia slguiente  ocuscibn: 

CCuOH' 1 

[Cu' 1 [.OH- 1 
K =  

los iones  complejados  debido a su  carga  positiva menor que el 
C U * ~ ,  tendran  un.menor  rechazo por parte de la superricie del 
soporte  asi  como una mayor allinidad  quirnica con la misma  debido a 

. . .  posibles  enlaces de hidrbgeno.  De  esta  forma se obtienen 
. . -  adsorciones  mayores que si ! a 0 1 0  se  tuvieran  iones Cu" presentes 

. .  en. la solucidn. 
. .  

Otro agravante paria este  punto  .es la falta de 
.correlaciones para el calculo.  de los coeficientes de actividad 

. ' (ver  ApCndice A )  , a fuerzas lbni,cas mayores. a. 0.5. A ' altas 
. : concentraciones,.  ademis  de Je'ner problemas. .can . \ . a  .co.mpiej.ac.ibn,- -se 

. ' . incurre, por lo expuesto  antes,  en  errores.'en-el I ^cdl.culo: de- ' los 
coe?icientes.de  actividad, y consecuentemente .en Lb. actividad. 

. .. 
. .  . .Un apoyo  ..para ' l a  erpl  icacidn por co8plejaci6n  es el 
c-oÉportamiento  presentado por el nlquel, el cual tiene  una 

.'constante  de  complejaci6n  menor al cobre, y por asto mismo, debfdo 
a: su  poca  complejaci6n,  su.cooportamiento  andmalo  es-perceptible a 

' concentraciones  mayores  que el cobre. 

A pHs alrededor  de  dos  se  observaron  adsorciones  que  no 
siguieron la tendencia  establecida por las isot8rmas  medidas a pHs 
mayores ( f i g .  3). En  esta  zona  de pHs se ha observado la 
dfsolucfdn de la ~ - a ~ ~ ~ n a , ~ ~ ~ s 1 ~ 3 1 * 1 1 * 1 s ~ 4 ~ * s 1 ~ ,  fenheno  que 
acarrea una  modificacibn  en la estructura  quimica  de la superficie 

http://coe?icientes.de


" .  
" -  

" 

-. - 
" 

UAM-I El l o  Treviffo 
30 

',SS resultados se an2,lizan con ia version iineaiizada del 

;antidau . idsorb ída  a un CH estandar a partir de aqueila medida 
experimentalmente tecuaci~n ( 3 2 ) ) .  En aste  easo s e  Lbtuvo 1in 
nejoram1ento en el alust;. a I~neas rectas ( v e r  f i g .  5 ) .  De.acuerdo 
con ia ibgica de is correccibn.  todas las rectas decterlan de 
,:üincidir porque la isoterma  experimental.  con  cada punto a un pH 
experimental  ado, se convert.irrs en una :soterma tearica, .:on un 
?P¡ estanaar  p a r a  todos los puntos. Como se  observa en la rigura 5 .  
!a coincidencia totai no se obtuvo, y examinando ¡ a s  Fenuientes de 

experimentales.  3icho de otra  forma: -!ue las da to s  c o r r e g i d a s  
provenlentes  de ! o s  experimentos a vaiores mas bajos de pH 
aparecen  con ',alores cn su ordenada, a / c h d ,  mas halos pars is 
misma actividad  que  aquelios  correpondíentes a los experimentos de 
mas alto pH. Por ende+,  se  puede  decir  que  existe una 
sobrecorreacion del erecto del pH sobre  la carga  superficial por 
parte del mode1.o. Como se  menciono  en el Capitulo i i ,  el modeiu 
utí 1123 un calculo de la carga  superficial  basado en l a  
termodínamica; y una  correlacidn  exponencíal Jei decaimiento de Is 

. carga en la solucidn para estimar el -potencial- en la capa de 
Stern: -De esta  forma,  existen por 1.0 menos  dos  fuentes  de e r r o r .  
A s C p u e s ,  se decidid  analizar  directamente el efecto del pH sobre 
la .carga superficial del  !ooport;e. Para  esto  se llevaron a cabo 
.auperimentos  de  incremento de pH y determinaciones del potencial 

. . zeta, tanto en ausencia  'como  en  presencia del ibn metdlico a 

zodeio 2s L3ngmui.r .:?rregic[o iec~aciCn ( 3 3 )  : ,  : a i ~ ! i 1 3  

15s rectas " e  I * -  ,e que -re encuentran en oraen  inverso a ias rectas 

. ' . impregnar. , p a r a  diferentes v.a'lares de pH. . . '- * .  . .  

. .  . a .  

El comportamiento  observadb Gr. l a  : ?-alClmina en. los 
experimentos de incremento  de pH. mostrado.  en l a  figura 6, 
demuestra ' lo esperado..por. la termodinbica: o sea una relaci6n 
littea¡. entre el _DH (que  de,termina la carqa  superficial  debido a 

. . l * a  adsorcidn  de H' 1 y el pH final  de la solucíbn,  excepto a 
valores  muy  bajos  de pH. 

RT al 8 P 2.303nRT , . (35) 
1 - l a t a  = in -- = (pH"d - pHi 

Z I D P  F a!: j ; Z t r r  F 

Esto confirma la validez de la suposicí6n tomada por e l  modelo 
corregido para estimar los cambios  en la carga superficial. 

f. I . 
w -., 



except.3 a l o s  valores de pH donde la disoluc 
vuelve  importante, o sea a l  rededor de pH= 2 
apreciar en la figura 6, el PCC de la  al 
pH= 6 . 2 .  

iin  de Is alijmina s e  
.O. Como se  puede 
$mina 5e encuentra a 

L o s  experlme., 3s realizados en presencia del  i6n  Cu'? 
(ver f i g .  7 )  muestran  una  tendencia similar, aunque cün un  puntü 
isueltictrico (PIE !  de 5.05.. El desplazamiento del P I E  con respecto 
al PCC hacia  valores ma!; Acldos normalmente indica 13 ad5iifcibi-r 
e s p e c i f i ~ ~ ~  de aniones.  Este desplazamiento no se pudo  explicar  por 
l o s  diferentes fenhenos involucrados. La compleiacidn  multiple 
d -  i (Z,,. 1 

rango de trabajo de este  sistema. Con base en t6lculas c o l i  las 
constantes de cornplejacidn.'" entre l o s  iones mencionados, el  ibn 
Cu+'  nu se  presenta  en el PIE como crirnpleju aniinico que pueda 
adsorhers;, quimicamente en la superficie. Calcuios con las 
constantes de complejaciin'47'  con el ibn NU1- tampoco 
justi,rioafon el ienbmenü, 'ya que solo existe  reportado  hasta el 
complejo: C u ( N 0 3  ) 2 ( 4 7 :  y ningfjn complejo anibnico. La adsorcibn 
quimica de 1 i6n NO,- , per se, no  es I a causa de 1 f enbmeno, dado 
que 12s un  i6n indiferente"Q.ss' y ademas su adsorcibn ertaria 
presente  tsmbiCn  en las corridas con ia presencia fjnicamente  del 
acido. 

el ::DI.¡ e i  ibn g H - ,  sugerida por Parks'3'",  no sucede  en el 

Lar determinaciones del potencial zeta de la  T-alClmina 
dieron mas informacidn acerca de  la deficiencia de la correccidn 
aquí usada. Disponiendo del  potencial zeta medido y de una teoria 
que describa la caida de  potencial  dentro de la capa de Stern, 
seria posible  predecir la carga superficial, S o ,  del soporte. 
Usando la teoria de Gouy-Chapman para dicho decaimiento: 

= Ps =exp(-rton =k), se obtuvieron las cargas superficiales, 
expuestas en la figura 7 .  Tal como  se  puede  apreciar en la figura, 
las cargas superficiales no muestran el comportamiento lineal, con 
respecto al pH, esperado por  la termodindmica y ya mostrado por 
los experimentos de incremento de pH, especialmente en la zona 
cercana al PCC. Se nota que a valores bajos de pH, que 
corresponden a valores  altos de K, las cargas superficiales 
predichas son demasiado pequefias, implicando esto que el factor 
expi-ri4,K) subestima el decaimiento real  del  potencial dentro de 
la capa de Stern. Esta subestiaaci6n del decaimiento ocasiona que 
las isotermas 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 la estructura 
del factor  de decaimiento, incrementando el exponente por factores 
de  un. radio, aunque estrictamente la teorla de Gouy-Chapman no 
describe el decaimiento err la capa de Stern porque no considera el 
tamal70 finito  de los iones adsorbidos""'. Primero se us6 el 
di6metro del  ibn en  lugar  de su radio (estimado por  Kielland'z4') 
par.  el espesor de  la capa de Stern, encontrandose que sGn s e  

-31- 
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subestimaba el mencionado  deca-imiento. En l a  misma brisqueda se 
empleo e i  radio ianico multiplicado wr tres,  obteniendose  buenos 
resultados, ya que las cargas  supetficlales,  predichas a partir de 
Iss valores del potencial zeta,  oardaban. una  relacidn lineal con 
respecto a l  pH ( f i g .  9 ) .  

- 
- 13asandcse en lo obtenido con l a  prediccicin  del potencial 

zeta, se proce-dio a aplicar ia misma rnodificacion al modelo 
c o r r e g i d o ,  .queaando !a ecuaoicm ( 3 2 )  transformada a la siguiente: 

En 31 aluste a la versidn  lineaiizada del modelo de 
Langmuir  corregido se obtuvieron  rectas  con mejor ajuste :r' c o n  
pendientes Zasi coincidentes: (fig. 101, as1  como  una  ordenada al 
origen muy semejante.  Esta correccitin se h!za a un pH estanbsr de 
z. . i i .  _'on !a9 rectas as¡ obtenidas,  se  calcuiaron los numeros de 
sitios  disponibles para adsorcion,  queoando codos en e l  mlsmo 
orden de maynitud muy cercanos a S .  10"!moies de sitioslgr 
soporte3  (Tabla 2 ) .  Para &;te  iiltimo analisis 1 3  cürrecicjn 
presentti algunas  anomalias:  cuando  se  aplica a experimentos 
Ilevados a cabo a p H , , =  2.0, en los puntos  obtenidos a bala 
concentrscion a l  equilibrio, se obtuvieron  cantidades  adsorbidas 
sobrecorregidas  (ver fi g .  10). Esto  se  puede  explicar por e l  
concurso de l a  disoluci6n dlel salido  en  condiciones  drasticas de 
pH, a io que  se refiriti anteriormente.  Esta correccit5n a l  modelo 
de Lanqmuir no contempla la disolucian del soporte, ni  la 

. . .  formacion  de  compuestos  diferentes al  itin por adsorber. Por tal 

. .  - . l o s  que- se present6  este  fendoeno  se'encontraron  graves  anomalias, 
. . -  m o t i v o ,  al analizar los resultados  obtenidos  en  experimentos  en 

. .  que no pueden  representar  un  argumento  que.  apoye o nieqe la 
susodicha correci6n. I .  

. .  

A p . a r t i r  ,de los valbres  calculados  de Ms y k, para los 
. '  '. datos . experimentales, . p.rovenientes d.e .las c.orridas-:.con pH .inicial 

. .  . .  .de 2.50, 3.00 y 4.00,. se..calcula'ron tas.i-suteraS".-:te~r.icas a' un 
pHo'r o = S. OO. que aparecen  en- l'a . t i gura it, No se 'incluyb ' I a 
prediccibn'  de la corrida a pH, inicial de 3.9 por. considerarla poco 
conf'iable dado el nBmero  reducido  de  datos  experimentales. Como se 
acrecla  en la mencionada  figura, la isoterma  alcanza la saturacidn 
-.de la  alfinina a bajas concentraciones.  Ademas se observa una 
relativa  coincidencia-entre las curvas, a pesar de la dispersídn 

' en los valores de Ns y k, hecho  que  se  espera  con.una.correcci6n 
' adecuada para el pH de la solucibn. 

El nCuero  adyascentc a cada  punto exper.imentaA representa 
a l  pH final del experimento.  Cabe  aclarar  aqui  que se graticaron 
todos los puntos  experimentales  obtenidos,  aunque no se  hayan 
considerado para los calculoe. 

-. * .. - .  
.-. - 
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TABLA  1 .  

iiave 123~ 

IConc ?n cd  i n  pyi r ; n  8: r in Act iin Ct,.Ca DH inicial """"_ """" 
"""_ """" """" 

l. 355 'J. 24s . G53 1 . >:,:3g Lz3. i d  

""""_" 
-l. 

_.r - ""_""" 
" 

ZE i. 935 4.210 . üO93 .a052 63.95 

,F L. Co i  a * 234 .do43 .do3 1 34 * 26 

- " 
rjH = - . uu  """""_ 

3C 2.997 
3D 3. (301 

. 3DE 3.001 
SE 3.1316 

3. 028 
. .  

. -  
. .  

.3. SD ~ 
3. u99 

. .;:. SF -3.518 
3.5.C ' 3.489 

. .  

. .  , .  

4c .-' 4.003 

4DE 4.001 
SE. 3.987 
4F 4. 002 

' 4F 4.040 

a y  .: , .4.000 

4 . 3 1 ;  
2.550 
a.  566 
4. u50 

4.469 
4 .  S48 
4.617 
4 . 7 2 3  
4. a52 

4.655 
4.896 
5 .  o17 

4. SS5 
u. ti18 
4.703 
4.830 
4.901 
4.926 

. d98G . üal2 136. ÜO 

.O096 . O053 5 3 . 4 1  

. Oü47 . O 0 5 0  66. S4 

_""""" 
. m a  . e21 1 i 70. GO pli = 2 .50  _""""" 

.O906 . o415 224.  o9 

.950i( .o210 133.d5 . 
,0248 . 01 14 112 .73  pH = 3.00 
. OG85 .O046 55. ;2 
.O039 ,0026' 29.62 

_""""" 
"""""- 

; 0794 
' . O532 
.024'7 
.008;3 
.O040 
-. 003'7 

.O203 

.a045 . 9025. 
. .  

.a327 

.o209 . O 1  10 

.O048 

.O026 

. G O 2 5  

_ .  . .  . . . .~ 

220.56 
179.29 
107.39 
48.71 
34.07 . 

24. 53. .. 

"""""- 
pH = s .  E O  

"".""--- 

. .  

"""""_ 
pH = u.00 

"""-"" 
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TABLA 2. 

i l  8/87 Adsorción de Cu(N03)2 sobre ga"A\ÚBina 4 30 +-  0.1 'C 

Paránetros 
cfcorreccián 
""""" 

Ns= 5.43E-4 
K = 2066.58 . . 

r =  .995 

a f in 
CLAVE pH in pH f in  a f in  C ad cor /Ca cclr K pi( inicial  _"""" _"""_ """_ """" """" """" """" 

_""""" 
2D 1.995 4.245 ,0209 - 5.200e-4 39.43  1.2645e7 
2E 1.993 4.210 .O052 5.682e-4 9.15 5.4355e6 pH = 2.00 
2F 2.007 4.094 .O031 b.004e-b 7.79  3.9609e6 

"""""- 

"""""- 

2.5C 2.503 0.312 .O412 5.702e-4 72.31 1.7680e7 
2 . 9  2.491 4.550 .O211 3.607e-4 57.29  1.2733e7 pH = 2.50 
2.5E. 2.491 4.506 .O053 3.210e-4 16.66 5.52994 
2 . 5 ~  2.497 0.450 .O030 2.504e-4 12.06  3.8079e6 

"""""_ 
"""""_ 

Ns= 3.96E-4 
K = 659.39 
r= .999 

3c 
3D 

3DE 
. 3E 

3F 

2.997 
3.001 
3.001 
3.016 
3.028 

4.469 
4.540 
4.617 
4.729 
4.052 

.O415 4.065e-4 05.35 1.77-7 
,0210 3 .215~-4  65.10  1.2679e7 
,0114 3.14Oe-4 36.42 0.09Ue6 
,0048 2 . 5 0 2 ~ 4  19.35 5 . l M  
,0026 1.098c-4 13.60 3.5- 

Nr= 3.56E-4 
K = 492.71 
r =  .998 

""-""" 
pH = 3.00 """""- 

. .  
. .  

. .  3.50 
3.X' 
3. SF 

4.655 
4.898 
5.017 

.Om. 5 . 7 4 5 ~ 4  55.28 1.2b4687 
, 0 0 4 5  2.8178-4 15.88.4.9477d 
,0025 1.482e-4 16.60 3.4351e6 

. .  

. .  . .  

,0321' 4.0528-4 80.69 1.591407" - . 

.02(18 3.-4 62.28 1.265487 1 
60114-..3.6W-4' 37.58 8.8tB3rzp 
,0018 .-2.322&4 20.51 5 . 1 4 3 "  
.O028 ,1.#@e-4 17.59 3.581686 
,0025 1.824e-4 13.57  3.447'786 

"""""- 
pH .= 3.50 

""""4" 

. .  
. .. . .. . . .  

. .  . _  ' . .  - .  . .  

4.550:. 
4.618 

4.703 
4.830. 
4.901. 
4.926 

4c 
4 0 .  

4DE 
4E . 
4Fl. 
4F2 

"""""- 
pH = 4.00 

NI= 4.SBE-4 
K= 303.03 
r= .#1 

"""""_ 
MfkL" 

""""" . 
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Los resultados  experrmentales  se  presentan en l a  Tabla 3 
y en la figura 12; En esta rilt.irna S P  observa  que el nlquei <e 
sasorbr . iiyeramente  menos  que el cobre en t3do el rango de 
trabajo,  pudiendo  deberse a que  existen  sitios rjisponibles para 
a a s o r c l o n  solo utl!izables 1 0  accesibles, por  e! *:oore. 3equn se 
pueae apreciar en la figura 13.  igual que en el c a s o  le1 [coore.  
105 puntss no se .a jystan a l  mode lo de  Langmuir. En general I os 
experimentos  con nlquel tuvieron -,iHs Íinales n a v ~ r e s  ,que ;IS. 
cor~esponaientes .lei ,cobre, viendose  asi el efecto b u f f e r  menor 
'que presenta el N i  can  respecto a l  del c o b r e  ~.-ampie!aclon 
,:on ÜH-!. Esto  se  iustifica por la diferencia  en  sus  constanres de 
complejacidn  con el ion OH-,  que  son iguales'"' a :'3*.: para si 
nlquel y 1 0 . 0 ~  para el cobre. La mayor  aiferencia  entre los Dtts 
iniciales Y finales para el n:tauel se explica  rreclcamente ?or 
*Stits constantes ya que. aunque la cantidad de hidronio adso ro i ao  
por la superficie  sea  igual, la cantidad de ion metalico en 
sülucidn fijara finalmente el pH  del seno del fluido, ia 
compleiacidn  con los iones hidroxilo. 

Como se  aprecia en la Tabla 3, se  observo un 
comportamiento  cabtico  en la iectura del pH final a pHs iniciales 
grandes ( 4  para  cobre y 5 para niquel). Esto iiltimo debido, 
posiblemente, a la dificultad de medir el pH en una zona muy 
cercana a pH 7 y'de baja  fuerza ionica. Esto  se  puede  observar al 
comparar los datos  de los experimentos 4E2 y 5E, en estos se ve 

. .  lectura del pH final indica un valor  mayor  que la  corrida que 

columna  correspondiente a la ¡cantidad adsorbida; L. 4s cunqruente 
con-el pH inicial, i.e. a pH  inicial  mayor, la cantidad  adsorbida 
.es mayor. Se cree  que  dada la fuerza  idnica  tan pequefla  el 

- .  pot.e.ncibmetro: no  alcanza. la '?stabi'lidad y -  precision  necesarias 

. . .  que, a pesar .de haber  tenido 151 punto 4E2 un pH inicial menor, ia 

. .  empezo a pH -5 15E). Por otro lado, segQn  se ' puede ver  en la 

. . .. para tomar es.tas . 1ectur.a.s. . . , .  

Se, :confirma la inestabilidad de' las:  lecturas  observando 
que la variacidn 1ogar.itmica esperada de ra cantidad de iones 
hidronio.. adsorbídos.  versus pH final  no se cumple  para  valores de 
pH-flnal  mayores  de  cinco  (ver f i g .  1 4 ) .  

Por las razdnes  expuestas  no  se  puede juzgar la 
'correccibn  utilizada (ec. 36) con l o s  datos del nlquel ya que a pH 
inicial igual a dos  se  presenta la disolucidn  de.1a' .r-alumina, y a 
pHs mayores a 2.5 alcanza un pH final mayor que cinco. region 
donde se  tiene  una  fuerza  idnica  muy baja, y consecuentemente una 
lectura de pH an-ala. 

C. 
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A pH inicial 2 . 5  i a  correccidn funciona adecuadamente 
'.ver rig. 15) dado que el niimero de si_tios disponibles calculado 
para la adsorcibn e s  ligeramente mgnor que el correspondiente si 
del cobre y a  corregido tNs i 2.?.9-10-*[:moIes de sitiosigramo de 
soportel).  Se entiende la disminucidn ya Que  en general e¡ niquel 
adsorb16 menos que ri cobre. S i n  embarga, se deberan hacer  mas 
mediciones alrededor de este pH inicial  para  poaer  hacer  un  luicio 
de v a l l j r  que hable acerca de la utilizacibn de ia correccidn 
propuesta. 

?ara el 3iquel. debido a s u  i i p s ' " '  a se pudo trabajar a 
concentraciones mayoces que para ei <:abre, Fc~r aotivo se 
,ibtuvierüt> ruerz3.s idnicas mavores cayendo en un rango mayor del 
recomendada1  para ei uso de ; a  correiacidn p a r a  Calcular el 
t:aefic~ente de actividad. Estt? e s  un factor mas que diticuita la 
comprobacion de la aptitud de ia correlacibn: par Bste mismo 
problema ::e tiene en duda ia apiicabilidad industrial de la 
correccibn, ya  que en ia reqidn en donde no se  puede Calcuiar e ¡  
cueiiciente de actividad es  precisamente donde s e  trabaja a escaia 
industrial. 

.: 
. .  
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#CLAVE ""_ 
,L 
" 

ID 
,E 
,F 

:. 53 
2.5DE 
2 . 5 F .  

3c 
3D 
SE 
3F 

5B 
5c 
5D 
5E 
SF 

S i  T i 8 7  

pH in 

2.003 
L. GO4 
L. 000 
f. O03 

"""_ 

2.496 
2.499 
2 .  499 

3.001 
3.004 
3.003 
-3.002 

4.000 
3.999 
3.994 
4.000' 
4.pi7  

, . U. O 0 0  
4 .. 025 

S.. 025 
5.063 
S. 031 
.4 :981' 
5.001 

Adsorción de Fl i tN03)2 sobre qama-AlÚrnlna 

prl fin 

4 .  o19 
4.1-1 

4. (337 
3.734 

- - - - - - - 
" 

4.733 
5 . 2 3 1  
4.459 

5.260 
5.218 
5.198 
5 . 1 1 8  

u. 950 
5 . 7 2 2  
5.926 
5.800 
6.080 
5 .  790 
6.074 

4.994 
.5.372 

' .  5.613 
6.001 
6.090 

11 fin 
- - - - - - - - 

. ü933 

. 3 & 3  

.o095 

.(304i 

. ü 5  15 

. O298 

. O056 

.O937 

.O472 

.O092 

.O047 

.2401 

.o953 

.O478 

.O094 

. O090 

.O045 

.O042 

.;1259 

.O896 

.0457, 
0083 

. O041 

L 

a rin I_' aa a r /Cad  pri iniciai 
"""" """" """"" -""""" 

.339L5 5.5 ; i ie-4  - 1 . 1 1  

.a1953 Z .  334e-4 83.67  PH = L. üo 

.O0530 5.397e-5 88. SO 

. a0302 3.424e-5 38.09 

"""""- 

"""""_ 

. C2138 1 .  976e-u iOd. 21 

. til330 l. 572e-;r  51.72 ;A = L. 5 3  

. GO346 6.03 1 e-5  57.53 

""""-" 

""-""" 

. C'3919 S. 6S6e-4 69.29 

.O1977 l. iO4e-4 116. (32 pH = 3 .  00 

.O0516 9.029e-5 57.16 

.O0299 4.037e-5 73.99 

_""""" 
"_"""" 

.15614 1.737e-3 SS-. 30 

.O3993 S. 213e-u 76.60 

.O1997 2.624e-4 . 76.12 """""_ 

.O0528 6.337e-5 . 63.39 pH = 4.00 

.O0508 7.836e-5 , 64.87 """""- 

.O0287 5.213e-S. 55.09 

..O0272 , 6.814e-5 39.93 
. .  . .  . .  

. 1.3904  2.419e-3: . * 57..48 , 

.O3726 l. 090e- 3 . O1920 4.685e-4  40.98 pH = 5.00 

.O0479  1.431e-4  33.46 

.O0270 7.240e-5 37.26 

34.18 . - - - - - - - - - - -  

"""""_ 
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- Cu/Ni 

Los resultados  experimentales  de las isotermas  conjuntas 
de Cu(NO,,, -Ni(NO3I2 se exhiben en ia tabla a '4 los mismos datos  
xrregidos  con ia ecuacidn  (36)  en la tabla 5. 

Tara poder obtener  aigunas  conciusiones de ! S S  resultaoos 
experimentales se harl un analisis  previo de l o  que  se  esperarla 
ver en la tendencia  presentada F o r  los puntos graffcatios ,-an I D S  

nencionados datos. Teorizanao en particuiar  con ei experimento de 
concentracidn Ye Ni(NOI ) ?  constante e igual a 2.005 M, 
.:oncentracion de CutN03 ) *  variante  entre 0.005 y 0.1 M, se podra 
generalizar  para los diferentes  casos  experimentados. Todo ai 
andilisis toma la premisa de clue no existe  competencia entre l a s  
qos  especies a adsorber ( 1 . e .  Cu* y N i '  ) ,  e s t &  e5  tque !a 
,:antidad sdsorbida de determinado ion s z r a  proporcional a la 
contribucidn  que  este  haga a la concentracion total de ;unes en 
'soiucidn ' . ! . e .  C r O r  - t i c u l , ) .  Esta  suposicidn es posible 
porque los níimeros de sitios  disponibles para l a  adsorcidn 
individuai de  niquel y de cobre  se  asemejan. Solo presentarlan una 
ligera competencia de indole  electrostAtlco. 

, .  

- ,  

La cantidad  adsorbida de cobre que  se esperaria  obtener 
se  puede  apreciar.  graficamente  en la figura 16a. donde se observa 

. que 13 cantidad.  adsorbida, a concentracibn al equilibrio de 
0.005 M de  cobre,  representa el SO% de.  la cantidad  adsorbide tots1 
para la concentracidn al equilibrio C l O T . .  De la ,misma  forma se . .  

. .  
. .  deducen las cantidades adsorbidas  para las concentraciones  de 

. .  cobre de S.05 y 0.1 M. En la medida que va aumentando la 
concentracidn  de  cobre,  se  incrementa el porcentaje de cobre 
adsorbi.do con  respecto-al del niquel. Partiendo de la ecuacidn 
.del modelo de. Langmuir Iineal.izado presentada  e-n,la  dlscusidn del 

. ' gobre (e.c. (36')), se puede  deducir .e1 comportam.iento  que  tomarian 
los puntos del 'experimen.tci dtscut.ido.., Esie c'oap.ar.tamiento. se 
muestra  en la i1gur.a 16b. donde se.ve  que .'.la ..pendi-ente . esperada 
(Ns) , .a concentracidn  de  cobre  de O. 005 M; es  aproximadanente el 
doble- -de. ' la pendiente. .a concentraci6n O. 1 M ;  donde la 
.conc@ntracidn de'  cobre. es veinte  veces la  del niquel. Si se 

. Ancrementara la. concentracidn del cobre la curva  seguiria 
asinttiticamente, tomando la forma  de  una  recta de pendiente 
constante,  que  indica un n h e r o  de  sitios  disponibles para la 

' adsorcitin constante, el cual coincidirfa  con aquel valor de Ns 
obtenido  para la adsorci.on de  cobre solo. Para 1.a .adsorcidn de 
niquel, dado  que l a  concentracidn  inicial  de  este idn 9 9  mantiene 
constante, a medida que se  incremente la concentraci6n del ibn 
CU*', disminufra  ligeramente la concentracidn  adsorbida  de Ni*' 
(fig. 16c)., Como punto  extremo,  cuando la concentraci6n  de  cobre 

. .  
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es mucho mas  alta. el Ni'' no ,tendria oportunidad  de  adsorberse l o  
que  relativamente  resultarla en  un  valor de la concentracitin de 
equilibrio  de  niquel mayor. El otre punto.extremo  seria cuando no 
hubiese la contribucion del col3rC :.e. ausencia  de cobre:  en  este 
punto la cantidad de niauel adsorbido  tenderia al mismo valor de 
J U  isoterma pura. -Entre los I ~ O S  puntos  extremos, l a  cantidad 
adsorbida de 'niquel debe aproximarse a una linea :.ecta 
proporcional d la fraccidn  que  guarda  con  respecto al cobre en !a 
solucion. 

- 

En l a  figura 16d SI?  observa l a  esquematizacih del 
comportamiento del nlauel segun el m o d e l ü  de iangmuir :!nei!zaoo, 
para  egte casü: Aqul  se puede 'ver l a  variscion  de ia pendiente, 
que representa' el inverso del numero de sitios  disponibles 
t . g r s r i c a d o  en la ilyura 18e). Se aprecia  que a meaida-que se 
incrementa la concentracidn final del niquel,  debido al incremento 
de 13 concentracidn inicial del cobre, el vaior del numero de 
sitios  disponibles  tiende 3 cero, puntu ';a aestacado 
anteriormente.  Entonces en la fiqura 16d no  se  debe  esperar una 
curva de pendiente  constante, sino una  curva  que  continuara 
asintbticamente hasta alcanzar una pendiente  infinita (.i.e. 
N. = O ) .  

Basandose  en  todo l o  anterior  se  puede  comparar l o  
especulado  con l o  obtenido exptarimentsimente. . _  

. .  
. .  Dada la similitud  de  comportamientos  de los puntos 

juntos los puntos.  obtenidos a pH,. = 2 y 44 . obteniendose l a s  
fi-guras 17-20. Se  puede  apreciar e l  compartamiento  esperado por 

- ' l a  teoris  aunque,  dada l a .  escasez  de  experlmentos en ,algunas 

. .  experimentales  corregidog.  con la ecuaci6n ( 3 6 - j  J-e araricaron 

- .  , regiones,. .queda  en  'duda. tal',,co'nnportamiento.. . 

. . .  e .  .. . 
Acatando la suposicidn .de' igualdad.de  comportamiento de 

lbs. io.nes,jndividuales se graficb C a d  r b ~  ( =  C a d  + C a d  c u )  vs. 
ator---(=. .awi + ac,) d e  acuerdo  con el modelo  de  Langmuir 
Ii-nealizado, obteniendose lass figuras 21-24. Formalmente l a  

. .cantidad adsorbida total deberia  seguir el comportamiento del 
modelo  de  Langmuir,  ya adoptado por las especies  idnicas 
'individuales: as1 pues, al graticar los puntos  experimentales 

' corregidos,  con la 1inealizac:ih del modela  .de-. Langmuir, se 
deberia  obtener  una linea  recta, concluyendo as¡ Iá constancia del 
nfimero total de s i t i o s  disponibles. Es decir que.' &te Ctltimo se 
reparte  proporcionalmente entre!  el cobre y e! níquel (Nsc. y Nsml 1 
seghn  gus  concentraciones  relativas  en  solucibn.  Haciendo  una 
regresibn lineal de  todos l o s  puntos  obtenidos (í.e. pH= 2 y 4 

http://igualdad.de
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para  toda concentracibn) para e¡ modelo linealizado, :e abtiene la 
: :gura 2 5 .  E i  valor de Ns 2s spyoximaaamente diez veces e l 
obtenido  para el cobre en  forma indkidual,, c o n  u n  vsior zUmeric0 
de . ? . 5 4 = 1 C 1 - ~ .  debido probablemente al a l t o  rango de concentrsciCn 
empleado para  las isotermas con"juntas. Como se ha ooservado en iar 
is-otermas -:e . G S .  componentes puros, en  sste rango existe una 
aasorcion' snormalmente alta, posiblemente debida a : a  complejacidn 
l e  ios csticries con el i t in  OH-. Este  hecho se ve reilejado en el 
2ievalio numero ae  sitios ,disponibles observada aqu í .  
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CLAVE 

" d i  

ZEA 
?FA 

4CA 

4EA 

4FA 

4oA 

X F  
2DF 
ZEF 
;FF 

4CF 
4DF 

4EF 
4FF 1 

.4FF2 
. .  

. .  
. .  

PA 
2FC 
2FE 

. .  

4FA 
4FC 
4FE 
4FF 

2CA 
:cc 
2CF 

4CA 
rcc 
&E 
4cF 

TA6LA 4 
ai24J87 

Co-laprepación de i u  (N0312 Y N i  tN0312 SQbrh qaaa-Alúaina 

pH in ""_ 
005 

1.800 
2.004 
2.302 

3.998 
a. O05 
J. O00 
2.594 

2.004 
2.004 
2.002 
1.500 

4.005 
4.005 
4.001 
4.000 
4.000 

1.997 
1.999. 
2. o00 

3.994 
3.980 
4.070 
L.000 

B 30 ' C  c 

i u  .= N i  CU N i  
pH fin .2 fin C u  C .fin N i  i ad 2 ad C .ad TOT Act f/Ca Act f /Ca 

4 . 1 1 7  ,695 .4850 5.256e-a  3,049e-3  3.558-3 551.99 467.26 
3.980 .345 ,4317 7.378e-a  3.220e-3  4.018e-j 104.75 M . 1 5  
4.146 ,609 .re81 9.566e-5 3,.629e-3  5.724e-3 139.89 276.03 
1.202 .S05 ,4853 u.d94e-5 3.901e-3  5.950e-3 187.21 146.38 

"""_ """" """" """" -..-""- """" """" """" 

3.292 .a98 .a988 5.954e-4  1.670e-3  2.255e-5 555.11 294.16 
4.461 .350 ,4787 9.127e-5  3.680e-3  3.771e-3  1.305.5 310.46 
4.536 ,309  ,5019 1.306e-4 1.363e-3  1.493e-3 145.96 505.29 
a.655 .504 . ~ 7 8 4  6.8~4e-5  3.il4e-3  3.802e-3 37.10 245.99 

4.077 .O93 .3047 7.522e-4 5.213e-5  8.043e-4 52.18 37.64 
3 - 1 3  .C48 ,0045 5.036e-5 6.934e-5  1.197e-4 396.14 26.85 
4.058 .S10 ,3049 3.714e-5 2.964e-5  6.678e-5 131.94 04.67 
2.970 ,305 ,2049 2.486e-5  1.953e-5  4.446e-5 111.85 137.59 

4.495 .O95 .O048 9.662e-4 4.003e-5  1.006e-3 u1.73 50.42 
4.537 .O49 .O047 4.721e-b 5.179e-5  5.239e-4 42.67 37.27 
4.788 . O 0 9  . ,0089 1.482e-4 2.76Oe-5 1.750e-4 31.51 31.99 
5.000 .O04 .O049 1.390~-4 1.670e-5 1.556e-r 15.91 166.92 
4.898 . O 0 4  ,0051 1.618e-4 1.329e-5  1.i51e-4 14.G4 214.51 

-b. iiQ .O04 .4535 3.179e-5 21. b02e-3 2. b34e-3 230.27, 320.97 
4.090 .O05 .O881 . 1.227e-5 7.291e-4  7.414e-4 166.05 50.47 
3.030 . O05 , 0 0 9 6  2.659~-5  k123e-5  6.702e-5 96.45 ,118. 70 

_ .  . .  

. 4.635 .O04 ' .4704 8.848e-'S 3.714e-3,3.002e-3- . 87.10: -245.99. . , . 

* .  

5.050 ,003 .O945  L.854e-4 6.951e-4'8.80h-4 7.78 57.18 ' 

L O O 0  ' " ,004 .O098 1.506~-4 ;!.215&-5 1.727e-4 . 13.05 229.49 
. 5.OOd. .O04 .m. 1.390c-4 lL.670e-5 1.556e-4 15.91 166.92 

2.005 
.2. o00 
2.004 

3.998 
4.030 
3.950 
4.005 

4.117 .O95 
3.970 . lo1  
4.077 .o93 

4.292 . O 9 8  
4.520 .o97 
4.540 .O98 
4 . 4 s  .o95 

,9850 5.256e-4  3.049e-3 3.575e-3 551.99 
.loo1 3.116e-4 :L.O56e-4 4.172e-4 182.35 
,0047 7.522e-4 !i.213e-5 8.043e-4 52.18. 

.#M 5 . 8 5 4 ~ 4  1.67h-3 2 . m - 3  555.'11 
,0974  7.1-4 3 . W - 4  1 .113r3  74.49 
,0099 6.309e-4 ' 7 . 8 3 6 c - 6  6.467e-4 6 5 . a  
.O048 9.6626-4 j b . W - 5  1.-3 41.73 

087.26 
538.29 
37.64 

994.16 
134.07 
541.10 
50.42 



TCA 
:DA 
23 
:FA 

JCA 
&DA 
4EA 
4FA 

X F  
iDF 
ZEF 
2FF 

4CF 
dOF 

4EF 

. bFF2 
4FF I 

. .  
. .  

. .  
SA 
2FC 
3 E  

bFA 
4FC 
4FE 
4FF 

2CA 
2cc 
2CF 

4CA 
b a  
4CE 
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TABLA 5. 

So-lrprejnación de Cu iN03)2 Y NI. (N0313 sobre . gam-Alúmina 
4/24/67 - 

CLAVE pH in "_" """" 

2.005 
I .  aoo 
L. 004 
2.002 

3.998 
J. O05 
4. Ü M  
3.394 

2.004 
2.004 
i. 092 
1.900 

4 S O05 
4.005 
4.001 
4.000 
4.000 

l. 987' 
1 .999  
2. o00 

3.994 
3.980. 
4.070 
4. o00 

2.005 
2. o00 
2.001 

3.998 
4.030 
3.950 
4.005 

I 30 'C - 
cu Ni t: U N i  

pH fin. a f Cu .a t N i  a TOT C ad std C. ad std CadTOTstda flCastda flCastd 

u.117 .2901 1.4858 1.775971  5.265e-4 3.055e-3  3.5ale-3 551.91 186.93 
3.980 .O836 ,8022 .a857826  6.012e-o  3.233e-3  4.035e-3 104.31 1J8.10 
4.146 ,0191 1.0016 1.020746 9.597e-5  3.640e-S  j.736e-3 1 2 9 . 3  1-5.20 
4.202 ,0092 .36!2 .3703432 4.d09e-5 j.913e-3  3.562e-3 i96.66 L45.65 

"_"" ""-"- """" """" """" """" """" """" """" 

4.292  .3250 1.6598 1.984727 5.ü61e-4  1.672e-3  2.258e-3 554.41 352.90 
4.461 ,1192 1.1424 1.261562 5.141e-5  3.685e-3  3.777e-3 1.3133.6 309;58 
4.586 .O191 1.0975 1.116561 1.308e-4  1.565e-3  1.495e-3 145.77 304.21 
5.635 , do77 ,9136 .S212745 8.057e-5  3.719e-3  3.808e-3 66.97 l45.64 

4.077 .O392 .O020 .O412090 8.974e-4  6.219e-5  9.596e-4 43.75 31.55 
4.133 .O199 -0019 .O218103 7.420e-5  1.022e-4  1.T64e-Y i68.@5 i3.22 
4.d58 ,0049 .O025 .5074098  1.334e-4 1 . W e - 4  2.398e-4 36.71 ij.53 
2.970 .O028 . üO27 .3054i66 i.209e-4 5.680e-u 1.2a9e-3 3.36 4 . 7 5  

0.495 ,0403 .O020 .O423418 1.060e-3 4.394e-5  1.104e-3 38.03 45.94 
4.597 ,0201 .O019 .O220749 5.638e-4  6.185e-5  6.256e-4 35.73 31.21 
4.788 .O047 . ,0025 .O072092 1.989e-4 3.703e-5  2.359e-4 3 . 4 8  68.56 
5.000 .O022 .O028 ,0049973 I.39Oe-4 1.67Oe-5 1.556~-4 15.91 166.92 
4.898 .O023 .O029 .O051220 1.924e-4 1.580e-5  2.092e-4 11.75 139.47 

b.i70 ,0076 .7710 .7705635 3.191e-5  2.412e-3  2.443e-3. 237.33 j19.Tl 
4 .090  ,0020 . O 3 6 8  .O388376 1 . W - 5  8 . W - 4  8.959e-4  137.48 41.79 
3.030 .O026 ,0049 .00746?1 3.72%-4 5.77k-4  9.499e-4 . 6.89 a. 4a 

. .  

. 4.635 .O077 ' .9136 .9212745  8.857c-5.3.719c-3 3 . W - 9 :  S i 9 7  245.64 
5.050 .O014 ,0397 .O411888 1.036e-4 6 . 0 0 4 ~ 4   8 . 7 i l e - s  i .86 ' 57-73 
5.OOO ' ;O020 ,0051' .O070475 1.506.-4 2.21%-5 1:727e-.4 13.05' 229.49 

.5;OOO' . ,0022 .O028 ,0049973 1.39Oc-4 1.670~-5  1 .556~-4 15.91 166.92 . .  

4.117 .2901 1.4858 1.775971 5.265e-4 3.055~-3 3.581e-3 551,Ol 486.40 
3.970 .O568 ,0564 ,1132510  3.274e-4  1.110e-4 4 . W - 4  173.55 508.49 
4.077 .O392 .O020 .O412090 8.974e-4  6.219e-5  9.596e-4. 43.73 31.55 

4.292 ,3250 1.6598 1.984727 5.861r-4 1.672~-3 2.2588-3 554.41 992.90 
4.520 ,0532 .O534 ,1066620 7.32%-4 4 . 0 8 7 ~ 4  1.141~-3 72.65 130.76 
4.540 ,0418 .O042 ,0460867 6 . 8 8 9 ~ 4  B.--6 6.974e-4 60.74 502.09 
4.495 ,0403 .O020 .O423418 l.--3 4.394.-5 lelo&-3 38.03 6.9) 
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Debido a. las condiciones de operacidn Solo cuatro 
corridas . experimentaies de cinetica de adsorcidn  rueron iitiles, 
,dos de -cobre, Qna de nlquel y una de co-impregnacidn,  ya  que la 
variacion en ia concentracibn de la sulucicin Impregnante fu4 muy 
FequePfa Y For ! o  tanto, no perceptible For ei espectroiorometro de 
absorcitin atornlca. 

Los resuI.tados experimentales se presentan en las figuras 
25-28 para ias concentraciones F y C d e  cobre ;I Z de  N r q u e i .  La=: 
zantidades adsortidas a i  equiiibrio !tiempos ! a r g o s ,  en ios 
experimentos  destinados a i a  ieterminaciin ae ; a  c:net!cs 
coincidieron  con l a s  valores para las isotermas de adsorcidn 
correspondientes. 

Comparando en las figuras 26 y 29 ios zxperimentos de 
cinetica de adsorcidn  ce ntquei y coore individuales  con ¡ a  misma 
concentracidn inicial de adsorbato tF), re aprecia  una mayor 
velocidad de difusion  dentro  de los poros  para el zlquel íque para 
e.1 cobre. Por  esta raztin,  el niquel  alcanza mas rapidamente la 
concentracidn de equilibrio. Se podria  justificar  este 
comportamiento si el niquel tu.viera  un coeficiente de difusidn 
mayor que el  del cobre,  aunque no se  encontrd  en la literatura 
ninqiin dato  experimental  que  indicara  este  fenomeno. Por otro 
lado, comparando los experimentos para las concetraciones C de 
cobre y F de niquel en las tiguras 27 y 28, se  observa  que el 
cobre  difunde y llega a l  equilibrio mas rapldo  que el niquel 
pos,ibteqente  debido a una  fuerza  motriz mayor. 

En el caso  de  coimpragnaci6n  para las. concentraciones C 
de cobre y F de  niquel graliicada en la figura 29, se  observa un 
'f.lux.  mayor del cobre al iniciq. Sin.embarqo al paso del tiempo, B 
'medida.  que penetra el. nique't, s e  desorbe. e.l-.cobye ?-.da  paqo a .  ta 
adsorci6n del niquel,.  corr,oborando  esto el .uso -de ' s.iti.os . comunes. 
para 13 ndsorcidn . .  de  cada  uno  de 1os.component-es.iÓnícos; . 

. .  
. .  

. .  
- . .  AI graficar  en.la ,figura 30 La cantldad TOTal adsorbida 

ca-Jcu.lada 3 partir  de Ius datas de la coimpregnaci6n  se  obtiene un 
. .per f i l  semejante al presentado  en la figura 31, que  corresponde a 
la suma  de los datos  de  impregnaci6n  individual  (figs, 27 y 28). 

E l  hecho  de  que 10.s f luxes  de 1 os dos componentes  sean 
distintos  puede  influir  enormemente en.. 1.0s perfiles de 
concentraci6n  de  cada.16n  metalico  en la al(min&'a  tiempos  cortos 
de  impregancih.  Este  fenkeno,  que  es  de  importancia  industrial, 
puede  estudiarse  mediante  un  modelo  cinetico que, por desgracia, 
quedd fuera de l os  alcances  de  este trabajo. 

.: 
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V .  COhlCLUSIONES . 

- 
* 

c 

, -  
I .  En :a nedida que se  incrementa el pH de !a soiuciin 

impregnante  hay mayor adsorcibn  para  ambos iones: n l q u e l  '; 

cobre. Las iones H' no compiten  con l o s  iones C U ' ~  y N i * 2  por  
ios mismos sitios, sino su erecto eo- iinicsmente z.obre 13 carga 
superr iciai. 

l.- La 23rrYccicn  propuesta p o r  Lspidus et al.;:0' , ecoacim 3 2 , .  
sobrestima  ei.ciecto oel pH. 

Para el niquei. por errore13 experimentales, no fue posible 
juzgar la validez de dicha  correccibn. 

4 . -  Las isotermas de cobre y níquel  obtenidas  con los datos  ya 
corregidos a un pH estandar  con i a  ecuacidn  anterior  muestran 
bastante  similitud  entre sí. 

. .  
. .  5.- El niquel y el cobre, en  experimentas  combinados,  compiten por 

. .  ,los mismos sitios. 
. .  

6.- -Debido a la alta  difusividad del itin ' hidronio  se  tiene 
: impregnacion a pH practicamante  constante. 

. ',T." En- Los experimentos de,. la cinetica-se  observa iue Los .f lu.xes 
de cada  uno  de 1 0 s .  iones (riíque'l . y: cobre).: son diferentes, 

. hecho que debe lniluir sobre 103 penfi-les internos  de 
distribucibn  de los metales. ' 

. .  

" 
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V I . TRABAJO CUTURO. . . 

* - 
:.- Se recomienda  revisar las condici'ones experimentales,  como la 

concentracidn de la solucion  impregnante,  que ~e encuentra 
relacionada  con la relacidn  sdlido/liquido. En este estudio, 
dicha  proporcidn  era baja y por esta  razdn se incurrla en un 
gran error al tratar de medir cambios muy pequeilos en la 
concentracidn  de. l a  especie  metalica en z~iucibn. c'e podrla 
hacer 1111 estimado de la vsriacidn  de is .:oncentracitn de  ia. 
solucidn  en.  funcidn de ia .cantidad por  s a s c r b e r  del 
eiectrolito; y s s i  poder trabajar  con  cambios en- la 
concentracidn mas perceptibles por l g s  medios  disponibles de 
medícion. 

Z .  . -  Se  deben  obtener mas datos  experimentales  confiabies para 
poder probar la correccitin a los datos del niquei ? as1  poder 
validar la extrapoiacidn a sistemas  desconocidos. 

Y. 
2 -  Se  puede  explorar una regidn  de  ooncentrscidn de u s o  

industrial. Si se  trabaja a mayores  temperaturas se podran 
emplear  mayores  concentraciones  en la solucion  impregnante c.en 
el sistema  Ni-Cu/7-Al2O3)  sin  tener  precipitacidn a los 
valores  altos de pH. 

4.- Se  puede  trabajar a valores de pH basicos  para probar la 
correccibn ' e n  un rango  mas  amplio.  Aunque  se  tendra una 

. .  dificultad  para c0nsidera.r un  tercer ibn, necesario para 
. .  mantener  en  solucion al ibn por adsorber ten- este  caso Ni': o 

. .  CU'Z 1.  
. .  

5.- -Un  avance  en el desarrollo del modelo  puede-ser.el de explicar 
. -  el.  fenomeno  de  decaimiento de potencia4  en el plano-de Stern 

' . para  electroli,tos no. s'i,la&tricas. Dado que,: aunque la 
. .  . correccidn  porpuesta en ' el presente . trabajo .:r.unciona,. l a  

formalidad.exige .el uso 'de un. mode'lo. ..aprbpiado.para. el, sistema 
experimental en cues'tibn;. De . tal .'t-orma que no' exista la 
necesidad de usar un radial idnico  ab hod. 

. .  
6."- Se.-recomienda un estudio die las especies ya adsorbidas para 

_ . .  determinar las fuerzas  quimicas  que  intervienen  en el fentheno 
' de  adsorci6n. 

7.- La  simulacidn  de la cinhtica  utilizando el mode'1.o-corregido es 
un aspecto  interesante  en la aplicaCidn.de.-este modelo. El 
poder  predecir las diferencias  en el tiernpo.de penetracidn y 
en el restableciemíento del equilibrio'  posterior  con l a  
desorcidn del i6n que  difunde mas rapid0  sería  una prueba 
importante para el modelamiento. 

http://tiernpo.de
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I X,, APEND 1 CES. 

Apendice A - 
c 

EJEMPLO DE CALCULOS. 

Para. la obtencidn de las d:.ferentes cifras  'se implementti una hoja 
de calculo  con el programa  SUPERCALC.  en  una  microcomputadora 
zarca Appie'. una  muestra tis? los caiculos es la siguiente: 

A partir de ¡as .,:oncentraciones inicial y rlnal !.en moies),. 
obtenidas por  absorcibn atcinkica, se  obtiene la cantidad  adsorbida 
por  litro de sblucion, esto es. por  diez  gramos lie "r-aiumlna, asi . 

entonces,  dfvidimus la diferencia por diez. 

z*, = CC,, n - C,"  ) / 10 

ion las concentraciones y pHs inicial y final se evaluaba la 
fuerza icjnica, con ia cual. vla ia ecuacicin de Davles'zu': 

0.511.1' 

1 + 1.5*1' 
-log,o 7 = 22 - I  - 0.2.1) 

se calculaba el coeficiente  de  actividad, T .  Con  este iiltimo se 
ubtenla Is actividad. 

Cabe  aclarar  aqul,  que se utilize la siguiente  correlacibn: 

I '  

1 + I Q  

. .  -logto 7 = O . S i i * Z z m C  - 0.3.1) 
. .  

. .  

mudificacibn  de la anterior'LL>,  para  calcular las actividades 
.-del . niquel,  tratando de explicar el comportamiento-cabtlco del 

. roi.smo, sin bb'tener mejora err  ,el  ajuste  estadistico al modelo de 
. Langmuir  corregido. . .  s .  

. :  
luaba el parhetro K por medio de' la  s'iguiente ecuacibn: 

I .  

Se  eva 
. .  

I .  

.~ 

donde: 

K =  

N = nomero totail de  esbecies i6nicas en solucibn. 
C, = Concentracidn  de las especies i6nicas. 
E = Constante clielictrica del solvente  dentro de l a  
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doble capa. 
Eo = Constante de permeabilidad. 

Paso  siguiente,  se  calculaba la cantidad  aasorbida  corregida o 
estandar,  usandose  para esto  la-ecuacibn siguiente: 

- 

. .  
. .  . .  
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Apendice B - 
CONDICIONES DE  OPERACION  DEL  ESPECTRO.FOTOMETR0  DE ABSORCION 

ATOM 1 CA. 

- 

Las  medidas  de-  concentracidn  se  hicieron  con un espectrofotbmetro 
de absorcidn  atbmica  Marca Varian.. En este  aparato  se  emplearan 
lAmparas de catodo hueco: Marca Varian. la de niquel y Marca 
Fisher  Scientific CO: la de  cobre,  siendo  esta iiitima de tipo 
multielemento. 

Las condiciones de operacibn  que  se  emplearon  en el 
espectrototdmetro  aparecen en la siguiente tabla. 

Elem. x slit Rango  Corriente  Tipo  de  Flujas 
de  Lampara ' Flama  Combus t. Ox id. 

[nml lnml Cppml CmAl [ 1 t ~ m i n l  

CU 327.4 0.2 6-24 15 oxidante 5 11 
Ni 341.5 0 . 2  15-60 4 oxidante 4 12 

~ 

Slit = Paso de banda  espectral. 

Se us6 acetileno  como  combustible y aire  como  oxidante. 

A I  inicio de los ewperirnentos se dud6  de la interferencia de 
posibles  s6lidos  desprendidos  de las esferas  de  alúmina.  Para 
determinar esta posible  interferencia s e .  filtraron  algunas 
muestras  con f í  I t r o  Marca N1 11 ípore. Tipo HA con tamatlo de poro de 
O.&$  pm, encontrandose  que  no  habia  ninguna.  diferencia  apreciable 
entre l as  lecturas de las muestras  fi1tradas.y  sin  filtrar. 

. .  

. .  . .  , .  . . .  . .  . .  , .  
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